Prirodoslovno-matematicki fakultet
FiziCki odsjek

Filip Orbani¢

KVANTNI TRANSPORT | MAGNETSKA
SVOJSTVA ODABRANIH TOPOLOSKIH
IZOLATORA | DIRACOVIH POLUMETALA

DOKTORSKI RAD

Zagreb, 2019.



Prirodoslovno-matematicki fakultet
FiziCki odsjek

Filip Orbani¢

KVANTNI TRANSPORT | MAGNETSKA
SVOJSTVA ODABRANIH TOPOLOSKIH
IZOLATORA | DIRACOVIH POLUMETALA

DOKTORSKI RAD

Mentor:

prof. dr. sc. lvan Kokanovi¢

Zagreb, 2019.



Faculty of Science
Department of Physics

Filip Orbani¢

QUANTUM TRANSPORT AND MAGNETIC
PROPERTIES OF SELECTED
TOPOLOGICAL INSULATORS AND DIRAC
SEMIMETALS

DOCTORAL DISSERTATION

Supervisor:

prof. dr. sc. lvan Kokanovic

Zagreb, 2019.






Doktorski rad izraden je na Fizickom odsjeku Prirodoslovno-matematickog fakulteta
u Zagrebu, na Zavodu za eksperimentalnu fiziku u laboratoriju za sintezu i mjerenje
transportnih, magnetskih i termodinamickih svojstava, pod mentorstvom prof. dr. sc.
Ivana Kokanovica. Ovaj je rad financirala-sufinancirala Hrvatska zaklada za znanost pro-
jektom HRZZ IP-2013-11, Transportna, magnetska i termodinamicka svojstva odabranih
anorganskih i organskih materijala 1 projektom IP-2018-01-8912, Temeljna elektronska

svojstva novih kvantnih materijala: bezmaseni i korelirani fermioni.

Ivan Kokanovié redoviti je profesor na Fizickom odsjeku Prirodoslovno-matematickog
fakulteta u Zagrebu te gostujuéi istrazivac¢ na Sveucilistu u Cambridgeu. Glavni znans-
tveni interes vezan mu je uz eksperimentalno proucavanje transportnih, magnetskih i
termodinamickih svojstava Diracovih materijala, neuredenih sustava i kristalnih visoko-
temperaturnih supravodica. Autor je i koaotor na 54 znanstvena ¢lanka. Mentorirao je 15
diplomskih i 3 doktorska rada. Kao voditelj sudjelovao je u 2 medunarodna i 6 domacih

projekata.



Zahvale

Posebno se zahvaljujem mentoru Ivanu Kokanovicu
na vodenju, savjetima v prenesenom znanju tijekom iz-
rade ovog rada.

Hvala kolegi i prijatelyju Mariju Novaku za svekoliku
pomo¢ u laboratoriyskom radu.

Najvece hvala ide mami Gracijeli, tati Branku, sestri
Ani i Karli. Vasa potpora i podrska najvise mi je znacila.

Ima vas puno koji ste svojom pomoci, savjetima, il
samam prisustvom doprinjeli izradi ovog rada. Slobodno

se nadite prozvanima.



Sazetak

Klyuéne riyjeci: Diracovi materijali, Diracovi fermioni, topoloski izolatori, Diracovi
polumetali, Weylovi polumetali, topoloski linijski polumetali, kvantne oscilacije, sinteza,

transport, magnetootpor, magnetizacija, magnetski moment sile.

Diracovim materijalima nazivaju se sustavi u kojima niskoenergetska pobudenja oko
Fermijeve energije imaju linearnu (Diracovu) disperziju u impulsnom prostoru. 3D to-
poloski izolatori posjeduju topoloski zasti¢ena vodljiva povrsinska (2D) stanja Diracove
disperzije. Diracovi, Weylovi i topologki linijski polumetali (zajednickog naziva topologki
polumetali) su 3D sustavi u kojima postoje simetrijski ili topoloski zasti¢ene dodirne tocke
(ili linije) valentne i vodljive vrpce, oko kojih postoji linearna disperzija. Topoloski izo-
latori i topoloski polumetali su Diracovi materijali koji mogu posluziti kao platforma za
proucavanje, fundamentalno vrlo zanimljivih, Diracovih fermiona.

U sklopu rada usavrSena je sinteza visokokvalitetnih monokristalnih uzoraka 3D to-
poloskog izolatora Bi, ;Sb,¢Te,S, Diracovih polumetala Pb,4;Sn, ;,5¢ i Cd;As, te to-
poloskih linijskih polumetala ZrSiS i HfSiS. Jedna od glavnih metoda karakterizacije i
proucavanja Diracove prirode nosioca u uzorcima je mjerenje kvantnih oscilacija, koje su
izmjerene u transportu i magnetizaciji svih uzoraka.

Uzorci Bi, ;Sb, ¢Te,S sintetizirani su specijalnom metodom kristalizacije iz taljevine.
U transportnim mjerenjima uocene su indikacije o postojanju povrsinskih vodljivih stanja
u Bi; ;Sby ¢ Te,S.

U Pb,_,Sn, Se se, za koncentraciju z ~ 0.17, ocekuje fazni prijelaz iz normalnog u to-
poloski kristalni izolator. To odgovara slucaju Diracovog polumetala. Analizom kvantnih
oscilacija u magnetizaciji i transportu odredeni su parametri nosioca i potvrdeno posto-
janje Diracovih fermiona u Pb ¢3Sn, ;;Se.

Kontrolom parametara sinteze dobiveni su uzorci CdsAs, vrlo razlicitih frekvencija
kvantnih oscilacija (odnosno gustoée nosioca): od 55 do 15 T. U uzorku Cd;As, male
gustoce nosioca mjeren je magnetski moment sile u polju do 35 T. Oko polja kvantnog
limita uoceno je anomalno ponaSanje magnetskog momenta sile, koje se moze povezati s
prijelazom iz Diracovog u Weylov polumetal lomljenjem simetrije na vremensku inverziju.

Analizom kvantnih oscilacija u magnetizaciji ZrSiS i HfSiS odredeni su osnovni para-

metri Fermijeve povrSine. Mjeren je magnetski moment sile u poljima do 35 T, za polje



u smjeru kristalne osi ¢. Nadeno je da se doprinos kvantnih oscilacija u magnetskom mo-
mentu sile sastoji od niskih frekvencija (do 1000 T) te vrlo visokih frekvencija (od 7 — 20
kT u ZrSiS odnosno 7—10 kT u HfSiS). Visokofrekventni doprinos kvantnim oscilacijama

objasnjen je efektom magnetskog proboja.



Summary

Keywords: Dirac materials, Dirac fermions, topological insulators, Dirac semime-
tals, Weyl semimetals, nodal line semimetals, quantum oscillations, synthesis, transport,
magneto-resistance, magnetization, magnetic torque.

Systems, in which low energy excitations around the Fermi energy can be described
by linear (Dirac) dispersion, are called Dirac materials. 3D topological insulators possess
topologically protected conductive surface (2D) states with linear dispersion. In Dirac,
Weyl and nodal line semimetals (topological semimetals), the valence and conduction
bands touch each other in the symmetry or topologically protected touching points (or
lines). Around this points (or lines) the bands are linearly dispersed. Accordingly, to-
pological insulators and topological semimetals are Dirac materials that can work as a
platform for studying, fundamentally very interesting, physics of Dirac fermions.

Within this work the synthesis of high quality monocrystalline samples of 3D topolo-
gical insulator Bi, ;Sb, ¢ Te,S Dirac semimetals Pb 351, ,,5¢ and Cd;As, and nodal line
semimetals ZrSiS and HfSiS has been improved. The characterization and investigation of

the Dirac fermion physics in samples were done by transport and magnetic measurements.

Dirac materials

Within this section the basic theory of topological insulators and topological semimetals
is given.

Surface states in 3D topological insulators are consequence of the nontrivial topological
invariant, which is determined by bulk electronic structure (the existence of energy gap).
In order to change the topological invariant at the surface of 3D topological insulator
the energy gap needs to be closed. This results in states inside the energy gap, crossing
the Fermi energy and localized on the surface of the material. It can be shown that
in Z, topological insulators with inversion symmetry the nontrivial topological invariant
(v = 1) arises because of the band inversion at an odd number of high symmetry points
in the Brillouin zone.

In the Weyl semimetal there is an intrinic twofold degeneracy in the toching point
of valence and conduction band (Weyl point). In order to make the bands in Weyl
semimetal single-degenerate, the time reversal or inversion symmetry needs to be broken.

Weyl points always come in pairs of opposite chirality and can be destroyed only by the



annihilation process, which makes them topologically protected. Direct consequences of
chirality of Weyl points are surface states in the form of Fermi arcs (can be measured by
ARPES method) and chiral anomaly which results in negative magnetoresistance for E
parallel to B.

In Dirac semimetal inversion and time reversal symmetry are preserved and Dirac po-
ints, which can be seen as two Weyl points at the same momenta, are fourfold degenerate.
Dirac semimetal can occur at topological phase transition between normal and topological
insulator or as a stable intrinsic phase protected by crystalline symmetry (rotational sym-
metry that prevents hybridization of degenerate states). In this case, Dirac points always
come in pairs. If magnetic field is applied in the direction of the axis of the rotational
symmetry, Dirac point splits into two Weyl points.

Nodal line semimetals are systems in which the conduction and valence bands cross
each other along line inside the Brillouin zone and are linearly dispersed perpendicular
to the crossing line. Touching lines are again protected by crystalline symmetries (mirror

and glide planes).

Quantum oscillations

Measuring quantum oscillations is one of the main experimental method for characteriza-
tion and investigation in topological insulators and topological semimetals. In this section
the theory of quantum oscillations is covered in detail.

In the strong magnetic field the electron motion is quantized and electron states are
located in Landau levels. The number of Landau levels decreases with an increasing
magnetic field (levels become more degenerate). By increasing the field Landau levels
will cross the Fermi energy. It can be shown that this crossing is periodic in the inverse
magnetic field 1/B. This periodic change of the density of sates at the Fermi energy
leads to oscillations in almost all physical quantities. Only electrons from extremal cross
sections of the Fermi surface and the plane normal to the magnetic field contribute to
quantum oscillations and the frequency of oscillations is determined by the surface area
of this cross section. Therefore, by measuring quantum oscillations one can determine the

parameters of different parts of the Fermi surface.



Bi, ;Sb, 4 Te,S

Bi, ;Sby ¢ Te,S is a 3D topological insulator with highly reduced bulk carriers density.
Monocrystalline samples of Bi, ;Sb, ¢Te,S were grown by modified melt crystallization
method. The transition from semiconducting to metal behaviour in temperature depen-
dence of the sample resistance below ~ 100 K, which can be explained by the domination
of conductive surface states, was observed in Bi; ;Sb,4Te,S samples. Strong quantum
oscillations in the magnetoresistance of thin Bi, ;Sb, 4Te,S samples, which disappear if
the magnetic field lies in the plane of the sample, were observed. This can be an indica-
tion that the oscillatory contribution is from conductive surface states only. It was found
that the frequency of quantum oscillations in magnetoresistance strongly decreases with

increasing temperature (drop of ~ 50% from 2 — 45 K).

Pbg g35n, ;,Se

It is expected that in Pb, Sn Se for x ~ 0.17, the topological phase transition from
normal insulator to topological crystalline insulator takes place. This corresponds to the
case of the Dirac semimetal. Magneto-transport and magnetization measurements, in
fields up to 16 T and 5 T, were carried out in the synthesized Pb ¢351,,,5€¢ samples
with reduced carrier density. By quantum oscillation analysis the charge carriers parame-
ters in Pby ¢451 75eare determined. By determining the phase of quantum oscillations,
which is directly related to the electron Berry phase, the existence of Dirac fermions in
Pb, 4351 175¢e is confirmed. A strong linear magnetoresistance, whose temperature depen-
dence can be scaled by the temperature change in the mobility of carriers, was observed

in Pb ¢35n, 175e.

Cd,As,

Cd;As, is an intrinsic Dirac semimetal with a pair of symmetry protected Dirac points
located at rotational symmetry axis. Monocrystalline samples of Cd;As, were obtained
by specially designed chemical vapour deposition technique and characterized by magne-
tization and magneto-transport measurements. By controlling the synthesis parameters,
CdjAs, samples of significantly different quantum oscillation frequency (Fermi energy),

from 55 — 15 T, were synthesized. In the sample of Cd;As, with the lowest Fermi energy,



a magnetic torque was measured in the fields up to 35 T. In the field around the qu-
antum limit (15 T), the angle dependent anomaly was observed in the magnetic torque.
This anomaly can be associated to the transition from Dirac to Weyl semimetal, with
the magnetic field applied in the direction of rotational symmetry axis in Cd;As,. As
Pby ¢351, 175¢, Cd;As, samples also show a strong linear magnetoresistance, whose physi-
cal origin is still unknown. A negative magnetoresistance, for B parallel to E, is found

in CdsAs,. This can possibly be linked to the effect of chiral anomaly.

ZrSiS i HfSiS

7ZrSiS and HfSiS are nodal line semimetals of the same quasi two-dimensional crystal
structure and very similar Fermi surface, which consists of multiple electron and hole
Fermi pockets. Monocrystalline samples of ZrSiS and HfSiS were grown by standard
chemical vapour deposition technique and characterized by magnetization measurements.
A strong quantum oscillations were measured in the magnetic torque of ZrSiS and HfSiS,
in a magnetic field up to 35 T along the direction of ¢ crystal axis. It is found that the
oscillatory part of magnetic torque consists of low frequency contribution (frequencies up
to 1000 T) and high frequency contributions (frequencies from 7 — 20 kT in ZrSiS and
from 7 — 10 kT in HfSiS). Some of the low frequencies can be associated to different
Fermi pockets from k, = 7 plane in Brillouin zone. The appearance of high frequency
quantum oscillations is explained by the effect of magnetic breakdown, in which electrons,
in high magnetic field, gain enough energy to tunnel between separated Fermi pockets.
The separation of Fermi pockets depends on spin-orbit coupling which is stronger in HfSiS.
This agrees with fact that high frequency oscillations in HfSiS start to appear at nearly
two times greater magnetic field than in ZrSiS(25 T in HfSiS, and 13 T in ZrSiS).
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Uvod

Uvod

Topoloski izolatori (TT) i topoloski polumetali (TP) pripadaju skupini takozvanih Di-
racovih materijala. Diracove materijale ¢ine sustavi u kojima postoje niskoenergetska
pobudenja linearne (Diracove) disperzije. U Diracove materijale spadaju naizgled vrlo
razliciti sustavi: suprafluidna faza 3He, visokotemperaturni d-supravodici, grafen, TI,
Weylovi i Diracovi polumetali te topoloski linijski polumetali (TLP). Iako vrlo razliciti,
svi Diracovi materijali posjeduju odredena zajednicka fizikalna svojstva kao posljedicu
postojanja Diracovih fermiona u njima. U ovom radu proucavani su TI i TP (u TP
spadaju Diracovi polumetali, Weylovi polumetali i TLP)'. TT su materijali koji imaju iz-
olatorski volumni dio dok na njihovoj povrsini postoje topoloski zasti¢ena vodljiva stanja.
Dvodimenzijska (2D) vodljiva stanja TI nalaze se unutar energijskog procjepa i imaju
linearnu disperziju. U TP se valentna i vodljiva vrpca dodiruju u diskretnim tockama
(Weylovi i Diracovi polumetali) ili linijama (TLP) u trodimenzijskoj (3D) Brillouino-
voj zoni, a oko mjesta dodira vrpce posjeduju linearnu disperziju. Kao takvi, TT i TP
predstavljaju platformu za proucavanje, fundamentalno jos uvijek vrlo zanimljive, fizike
Diracovih i Weylovih fermiona. Weylovi fermioni, ¢ije je postojanje predvideno u fizici
Cestica, su po prvi puta eksperimentalno opazeni upravo kao kvazicesticna pobudenja u
fizici kondenzirane materije. Na taj nacin fizika kondenzirane materije postaje sustav u
kojem se, po prvi puta, mogu realizirati fizikalni objekti koji se povezuju s energijski puno

udaljenijim granama fizike (fizika elementarnih ¢estica i kozmologija).

Glavna ideja rada bila je sinteza visokokvalitetnih monokristalnih uzoraka nekih TI
i TP te karakterizacija i proucavanje fizike Diracovih fermiona u njima transportnim i
magnetskim mjerenjima. Sintetizirani su visokokvalitetni uzorci raznih Diracovih ma-
terijala, a za rad su odabrani 3D TI Bi, ,;Sb,¢Te,S, Diracov polumetal Pb4;Sn, ,5e,
Diracov polumetal Cd;As, i TLP ZrSiS i HfSiS. Na spomenutim uzorcima napravljena
su transportna i magnetotransportna mjerenja te mjerenja magnetizacije. Jedna od glav-
nih eksperimentalnih metoda karakterizacije i proucavanja kod Diracovih materijala je
mjerenje kvantnih oscilacija. Kvantne oscilacije su uocene u transportnim i magnetskim

mjerenjima u svim spomenutim uzorcima. Iz kvantnih oscilacija odredeni su osnovni pa-

!Pojam TP je relativno mlad. Ranije se umjesto tog naziva uglavnom koristio naziv Diracovi polume-
tali, koji je obuhvacéao sve spomenute TP. U vrijeme definiranja naslova doktorskog rada TP se jos uvijek
nazivalo Diracovim polumetalima.



Uvod

rametri Fermijeve povrsine i nosioca u uzorcima. Na uzorcima CdgAs, te ZrSiS i HfSiS
je, metodom piezopoluge, mjeren i magnetski moment sile (MMS) u magnetskom polju
do 35 T.

Sinteza svih materijala napravljena je na Fizickom odsjeku PMF-a u Zagrebu. U
Zagrebu je napravljena i ve¢ina transportnih i magnetotransportnih mjerenja u magnet-
skom polju do 16 T. Mjerenja magnetizacije napravljena su na Sveucilistu u Cambridgeu, a

magnetski moment sile mjeren je na HEML (High Field Magnet Laboratory) u Nijmegenu.

U prvom poglavlju je dana osnovna teorijska podloga o Diracovim materijalima. Opi-
sano je kako u pojedinim vrstama TI dolazi do pojave netrivijalne topoloske invarijante,
a time i vodljivih povrsinskih stanja Diracove disperzije. Teorijski su obradeni TP u koje
spadaju Diracovi i Weylovi polumetali te TLP. Opisani su simetrijski zahtjevi koji dovode
do o¢uvanja dodirnih toc¢aka (ili linija) valentne i vodljive vrpce. Objasnjena su mjerljiva

fizikalna svojstva Diracovih materijala koja su posljedica Diracove prirode nosioca u njima.

U ovom radu je jedna od glavnih metoda karakterizacije i proucavanja fizike u TTi TP
bila mjerenje kvantnih oscilacija u magnetizaciji i transportu pa je u drugom poglavlju
detaljno iznesena teorija dinamike elektrona u magnetskom polju i kvantnih oscilacija u
magnetizaciji i vodljivosti. Obraden je fizikalno jednostavniji slucaj slobodnih elektrona
u jakom magnetskom polju, ali kvalitativni zakljucci ostaju isti i u slucaju proizvoljne

disperzijske relacije elektrona u materijalu.

Sljedeca cetiri poglavlja su eksperimentalna i u njima su redom obradeni proucavani
materijali: Biy ;Sby ¢Te,S, Pbyg3Sn, 175¢, CdyAs, te ZrSiS i HISiS (zadnja dva sustava su
fizikalno sliéna i obradena su u istom poglavlju). Opisani su sinteza pojedinog materi-
jala i provedena mjerenja. Diskutirani su dobiveni rezultati i izneseni glavni zakljucci za
svaki proucavani sustav. Transportna i magnetotransportna mjerenja te mjerenja magne-
tizacije radena su standardnim metodama (kriostat i SQUID tehnika) koje nisu detaljno

opisivane. Detaljnije je opisano mjerenje MMS manje poznatom metodom piezopoluge.

Bi, ;Sby¢Te,S je spoj dobiven odredenim intervencijama u sastavu poznatog 3D TI

Bi,Te,Se. Promjenom sastava ne mijenjaju se simetrije koje cuvaju netrivijalnu topolosku
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invarijantu, ali se znacajno poboljsavaju izolatorska svojstva volumnog dijela materijala, a
time vodljiva topoloska povrsinska stanja postaju eksperimentalno dostupnija. Opisana je
razvijena metoda sinteze Bi; ;Sb; o Te,S kojom su dobiveni visokokvalitetni monokristalni
uzorci. Kvaliteta dobivenog materijala provjerena je rendgenskom difrakcijom (XRD).
Opisana su napravljena transportna mjerenja na uzorcima Bi, ;Sb,,Te,S u kojima se

jasno ocituje postojanje vodljivih povrsinskih stanja.

Slitina Pb,_ Sn_Se je odavno poznati poluvodi¢ u kojemu se energetski procjep mijenja
s koncentracijom Sn i temperaturom. Tek je kasnije otkriveno da je za x = 0.23 Pb, _Sn_Se
topoloski kristalni izolator i u tom je kontekstu taj materijal i najvise istrazivan. Za kon-
centraciju x = 0.17 dolazi do topoloskog faznog prijelaza iz obi¢nog izolatora u TI i za
tu koncentraciju energetski procjep se zatvara u cetiri L tocke u Brillouinovoj zoni, a oko
dodirnih tocaka postoji linearna disperzija. To je slucaj Diracovog polumetala. Opisana
je sinteza monokristalnih uzoraka Pbg 44Sn, ;,5e i transportna mjerenja i mjerenja mag-
netizacije na nekoliko uzoraka Pb ¢;5n, ;75€e. Iz izmjerenih kvantnih oscilacija odredeni

su parametri nosioca i potvrdeno postojanje Diracovih fermiona u Pb, ¢35n, ;,5e.

Cd,As, je intrinsi¢ni Diracov polumetal u kojemu postoji par dodirnih toc¢aka vod-
ljive i valentne vrpce koje su zasti¢ene rotacijskom simetrijom u CdjAs,. Usavrsena je
specificna metoda sinteze monokristalnih uzoraka Cd;As,, kojom su uspjesno dobiveni
uzorci znatno razlicitih Fermijevih energija. Iz izmjerenih kvantnih oscilacija utvrdeno je
da se frekvencija oscilacija (time i Fermijeva energija) moze pomicati od 55 T do 15 T.
U uzorcima frekvencije 15 T moguce je eksperimentalno posti¢i kvantni limit pa je u tim
uzorcima mjeren MMS u polju do 35 T. U mjerenju MMS uocen je prijelaz iz Diracovog
u Weylov polumetal, koji se desava ako se u Diracovom polumetalu slomi simetrija na
vremensku inverziju, ali ne i kristalna simetrija koja cuva Diracove tocke, a ocitava se kao

anomalija u MMS na poljima oko kvantnog limita.

ZrSiS i HfSiS su TLP-i u kojima se vodljiva i valentna vrpca ne dodiruju u diskretnim
tockama veé¢ u linijama, a okomito na liniju dodira disperzija vrpci je linearna. ZrSiS i
HfSiS imaju slojevitu strukturu, a time i kvazidvodimenzionalnu Fermijevu povrsinu. Fer-

mijeva povrsina je slozenog oblika s razli¢itim dzepovima od kojih su neki odvojeni malim
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energijskim procjepom zbog spin-orbit interakcije. Sintetizirani su monokristalni uzorci
ZrSiS i srodnog spoja HfSiS u kojem je Zr zamijenjen s tezim Hf $to pojacava spin-orbit
interakciju. Opisana su mjerenja magnetizacije i obradene izmjerene kvantne oscilacije
iz kojih su odredeni osnovni parametri nosioca iz pojedinih depova Fermijeve povrsine.
Mjeren je i MMS u ZrSiS i HfSiS. U oscilatornom dijelu MMS uocena je pojava magnet-
skog proboja. Nadeno je da je polje na kojem dolazi do magnetskog proboja veé¢e u HfSiS.

U posljednjem poglavlju donosen je konacni zakljucak cjelokupnog rada. Izneseni
su glavni dobiveni rezultati i postignut znanstveni doprinos te izlozene ideje za moguca

daljnja istrazivanja.



Poglavlje 1
Diracovi materijali

Najspominjaniji fizikalni objekt u ovom radu je Diracov fermion - kvaziCestica s Dira-
covom (linearnom) disperzijom. Sve sustave Cija se niskoenergetska pobudenja mogu
opisati Diracovom disperzijom mozemo nazvati Diracovim materijalima!. Tu spadaju,
naizgled, medusobno vrlo razliciti sustavi: suprafluidna faza *He [1], visokotemperaturni
d-supravodici [2], grafen [3], TI [4], Weylovi polumetali, Diracovi polumetali i TLP [5].
Nas ¢e prvenstveno zanimati TT te Weylovi i Diracovi polumetali. Neka fizikalna svojstva
odredena su upravo niskoenergetskom disperzijom i zajednicka su svim spomenutim mate-
rijalima, na primjer: toplinski kapacitet, odgovor na magnetsko polje, potisnuto rasprsenje
unatrag, transportna i opticka svojstva.

Za mnoge metale, kao i dopirane poluvodice, koncept gotovo slobodnih kvazicestica
koje zadovoljavaju Schrodingerovu jednadzbu s hamiltonijanom Hg = p?/2m*, gdje je m*
efektivna masa, dobro opisuje niskoenergetska pobudenja. Takve kvazicestice se obi¢no
nazivaju Schrodingerovim fermionima. Kvazic¢esticna pobudenja u Diracovim materija-
lima (Diracovi fermioni) ne mogu se opisati Schrédingerovim hamiltonijanom, veé¢ Dira-

covim hamiltonijanom, koji je za dvije prostorne dimenzije dan kao
Hp = co - p+mco., (1.0.1)

gdje su o = (0,,0,) 1 0, Paulijeve matrice, a efektivna brzina svjetlosti ¢ je dana Fermije-
vom brzinom, ¢ = vg. U limesu m — 0 nema procjepa u spektru od Hp i kvazicesti¢na dis-

perzija je linearna, sto je kvalitativno bitno drugacije od paraboli¢ne disperzije u obi¢nim

Tako ne moraju nuzno biti krutine
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metalima. Cak i u slucaju m # 0, kada u spektru postoji procjep A = 2me?, svojstvena
stanja od Hp pozitivne (Cestice) i negativne energije (3upljine) imaju jednake valne funk-
cije i jednake efektivne mase. To je bitno drugacije od slucaja konvencionalnih poluvodica,
gdje elektroni i supljine zadovoljavaju dvije razli¢ite Schodingerove jednadzbe s razli¢itim
efektivnim masama. Diracovi fermioni kona¢ne mase pokazivat ¢e svojstva odredena line-
arnom disperzijom ako su energije eksperimentalnih proba kojim se pobuduju reda veli¢ine
procjepa mc?. U Diracovim materijalima (ako nema procjepa) vrpce se dodiruju samo u
diskretnim tockama (Diracove tocke) ili linijama. Ako Fermijeva energija u sustavu lezi
na Diracovoj tocki, ili je blizu nje, to dovodi do znacajne redukcije faznog prostora dos-
tupnog niskoenergetskim pobudenjima u Diracovim materijalima u odnosu na normalne
metale.

Kvantna mehanika nalaze da ¢e degeneracija vrpci u tockama postojati samo ako je
zasticena nekom dodatnom simetrijom. Takve simetrije mogu biti razli¢ite vrste za razne
Diracove materijale, na primjer: simetrija na vremensku inverziju u TT ili simetrija izmedu
dviju podresetki u grafenu.

Dirac je 1928. uveo istoimenu jednadzbu

ih%w = (ca - p + Bmc?)ip, (1.0.2)

kako bi formulirao kvantnu teoriju koja je kompatibilna sa specijalnom teorijom relativ-
nosti (kovarijantna na Lorentzove transformacije) [6]. Gornja jednadzba formulirana je u
(3 + 1)-dimenzionalnom prostor-vremenu, gdje a i 8 ¢ine algebru antikomutirajuc¢ih 4 x 4
matrica, a 1 je 4-dimenzionalni spinor. Moguca reprezentacija 4 X 4 matrica s trazenim
svojstvima su y* matrice, 7 = I @ o,, 7" = 0, Q ic,, gdje je u = 1(x),2(y),3(z) [6].
Uvodenjem ~* matrica Diracova jedandzba (1.0.2) moze se zapisati u kovarijantnoj formi
kao

(iv*0,, —m)y = 0. (1.0.3)

U (2+1)ili (14 1) dimenzija dovoljne su dvije v* matrice, koje su u tom sluc¢aju jednake

O = o, v* = io,), a desna strana Diracove jednadzbe (1.0.2)

Paulijevim matricama (v
postaje 2 X 2 hamiltonijan Hp.
U fizici kondenzirane materije Diracov hamiltonijan Hp sadrzi Fermijevu brzinu umjesto

brzine svjetlosti i vezan je za sustav mirovanja materijala te kao takav nije kovarijantan na
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Lorentzove transformacije. U razmatranju sustava u fizici kondenzirane materije Schrodin-
gerova jednadzba s hamiltonijanom Hp poprima oblik Diracove jednadzbe (1.0.1) i ne opi-
suje nikakve relativisticke ¢estice. Iako se ne radi o relativistickim cesticama, kvazicestice
opisane Diracovom jednadzbom nude platformu za provjeru mnogih pretpostavki relati-
visticke teorije [7, 8], ali nude i potpuno nova svojstva koja postoje samo u kontekstu
kondenzirane materije, na primjer povrsinska stanja i fermioni koji nemaju anologon u
¢esticnoj fizici, a posljedica su razlike u simetrijama koje postoje u kristalnoj resetki i

slobodnom prostoru [9, 10].

U ovom poglavlju probat ¢emo sto intuitivnije, jednostavnim teorijskim razmatranjem

opisati sustave koji su podrucje istrazivanja u ovom radu: TIi TP.

1.1 Topoloski izolatori (TT)

TI predstavljaju novo stanje materije otkriveno tek nedavno [11, 12]. Veliki interes pri-
vukli su zbog svoje topoloske prirode i svojstava koja su posljedica isklju¢ivo topologije
njihovih energetskih vrpci. To su materijali jakog spin-orbit vezanja, koji su izolatori u
volumnom dijelu, ali posjeduju vodljiva povrsinska (ili rubna) stanja. Kao i kod normal-
nih izolatora (NI) vodljiva i valentna vrpca kod TI odvojene su kona¢nim energetskim
procjepom u cijeloj Brillouinovoj zoni volumnog dijela. Medutim, na granici izmedu TI
i NI (vakuum je NI s procjepom za produkciju para ¢estica-anticestica) uvijek postoje
povrsinska/rubna stanja koja zatvaraju procjep i imaju Diracovu disperziju.

Za dva izolatora mozemo re¢i da su topoloski ekvivalentni ako hamiltonijani koji opi-
suju njihovu energetsku strukturu mogu biti transformirani jedan u drugi, ali tako da ne
dode do zatvaranja energijskog procjepa. Izolatori koji su neekvivalentni vakuumu nazi-
vaju se TI, dok su ostali izolatori NI. Topoloska klasa izolatora odredena je topoloskom
invarijantom v, koja je svojstvo valnih funkcija volumnog dijela materijala. Za razlicite
vrste materijala topoloska invarijanta moze biti razlic¢ito definirana, ali uvijek ima vrijed-
nosti v € Zy, v = 0, 1. Povrsinska/rubna stanja na granici izmedu NI i TI posljedica su
promjene topoloske invarijante, Av # 0.

Koncept topoloski razli¢itih izolatora i nuznu pojavu povrsinskih/rubnih stanja na
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Slika 1.1.1: Disperzija hamiltonijana (1.1.1) u ovisnosti o parametru m. Sluc¢ajevi m # 0
opisuju dva topoloski razlicita izolatora.

njihovoj granici moze se pokazati pomocu 2D Diracovog masenog hamiltonijana

H(k) =vpk -0+ mo,. (1.1.1)

Ovaj hamiltonijan mozemo zamisliti kao fiktivno magnetsko polje h(k) = (vrk,, vpk,, m)
koje djeluje na pseudospin o = (0,, 0y, 0,). Za m # 0 gornji hamiltonijan (1.1.1) opisuje
izolator procjepa 2|m| (slika 1.1.1). Na slici 1.1.2 prikazana je tekstura fiktivnog vektor-
skog polja h(k) za slucajeve m > 0im < 0. Polje h(k = 0) je usmjereno prema gore
(dolje) zam > 0 (m < 0) pa je jasno da kontinuirana deformacija hamiltonijana sa m > 0
u slucaj sa m < 0 nije moguéa bez zatvaranja energijskog procjepa (m = 0). Dakle,

slucajevi m > 01 m < 0 predstavljaju dva topoloski razlicita izolatora.

m<0

m>0
Slika 1.1.2: Vektorsko polje h(k) za slucaj kada je parametar m u (1.1.1) > 01 < 0.

Razmotrimo sada slucaj granice izmedu dva topoloski razli¢ita izolatora u realnom
prostoru, na y = 0. To mozemo opisati parametrom m = m(y), koji mijenja predznak
kao funkcija od y: m > 0zay <0im <0 zay > 0. Uvrstavanjem hamiltonijana (1.1.1)

sam=m(y) ik — —iV u Schrodingerovu jednadzbu dobiva se jednadzba

(—ivpV - o+ m(y)o,)V(x,y) =¥ (z,y), (1.1.2)
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Slika 1.1.3: Shematski prikaz rubnih stanja na granici TT i NI. Vodljiva rubna stanja
imaju zakljucani helicitet (lijevo) i nalaze se u energetskom procjepu (desno).

s rjeSenjem

. y 1
U(z,y) = e*Texp (—/ m(y’)dy’) : (1.1.3)

o 1
linearne disperzije e(k,) = vrk,. Radi se o jednom nedegeneriranom stanju lokalizira-
nom na y = 0, grupne brzine u +x smjeru i pseudospina orijentiranog u +x smjeru
(0.Y(z,y) = +¥(z,y)). Pretpostavimo da postoji simetrija na vremensku inverziju.

Prema Kramerovom teoremu? stanje (1.1.3) tada mora imati svoj vremenski invertirani
par (suprotnog spina i impulsa) iste energije. Dakle, na granici TI i NI u dvije dimenzije
nuzno postoje rubna, vodljiva (presjecaju Fermijevu energiju) 1D stanja zaklju¢anog he-
liciteta® (stanja koja se gibaju u suprotnim smjerovima imaju suprotan spin) i Diracove
disperzije (slika 1.1.3). Na granici 3D TI i NI analogno ¢e postojati povrsinska vodljiva
stanja zakljucanog heliciteta i Diracove disperzije.

Pogledajmo sada neke konkretne primjere topoloskih izolatora.

1.1.1 Kvantni Hallov efekt

1980. otkriveno je da 2D elektronski plin u vrlo ¢istim uzorcima, ohladen ispod 2 K i
u jakom okomitom magnetskom polju, uz primjenu elektricnog polja u ravnini plina ima

kvantiziranu Hallovu vodljivost [13]

(&
Opy = N—, (1.1.4)

h
?Neka je © operator vremenske inverzije koji okreée predznak impulsa i spina. Ako je hamiltonijan
sustava H (k) simetrican na vremensku inverziju onda on komutira s operatorom O, [H,®] = 0, iz

cega slijedi H(—k, —o) = ©H(k,0)® ', gdje o predstavlja spin. Dakle, postoji vremenski invertirano
stanje iste energije. Ta dva stanja koja ¢ine Kramerov par biti ¢e degenerirana na impulsima k za koje
vrijedi k = —k. Takvi impulsi nazivaju se vremenski invarijantni impulsi (eng. TRIM).

3Takva stanja nazivaju se kiralnim stanjima.
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gdje je m cijeli broj, a relacija je potvrdena do preciznosti od nekoliko ppb (izmjerena
veli¢ina h/e? se koristi kao mjera otpora). Ono $to je najzanimljivije, kvantizacija ne ovisi
o vrsti materijala i udjelu necistoéa (dokle god je mobilnost nosioca dovoljno velika). To
je takozvani kvantni Hallov efekt (eng. QHE) i poznat je od 1970-tih [14, 15]. Nesto
kasnije su Thouless et al pokazali da je QHE primjer topoloske faze. Pogledajmo zasto je

QHE primjer TI i sto je tu topoloska invarijanta.

Promotrimo 2D sustav elektrona dimenzije L X L u kojem je elektri¢no polje primi-
jenjeno u y smjeru, a magnetsko u z smjeru. U magnetskom polju elektronska stanja su
rasporedena u Landauovim nivoima. Elektri¢no polje moze se tretirati kao mala smetnja
s potencijalom V = —eFy. Koristenjem racuna smetnje dolazi se do izraza za vodljivost

U T SIJeru Oy,

B <jx B zhe Z (e n| vz m) (m| vy [n) — (n| vy |m) (m| v, |n>’ (1.1.5)

En - Em 2
m,n(#m) ( )

gdje je f(F) Fermijeva raspodjela, |n) su jednocesticna stanja elektrona u Landauovim
nivoima (bez primijenjenog elektricnog polja), a v, i v, komponente brzine elektrona.

Stanja u Landauovim nivoima mogu se i dalje tretirati kao Blochova stanja (|¥ ) =

¢*™y (7). Elektronsko stanje u n-tom Landauovom nivou mozemo oznaéiti s |u, ). Za

Blochova stanja vrijedi

1 0
(U O |w ) = ﬁ(Enk — Eppr) (0| ET |, ) (1.1.6)
I

1 0,y postaje

dF - 11,

gdje je (in(/;) takozvana Berryjeva konekcija
n (k) = =i (u,z| Vi [u,g) (1.1.8)

a 0BZ oznacava integraciju po rubu Brillouinove zone. Moze se pokazati da je Berryjeva

faza v,[C] dana kao
Y[C] = ‘j’{ dR - @, (R). (1.1.9)
c

10
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Berryjeva faza predstavlja fazu koju akumulira stanje |n, ﬁ(t)), koje ovisi o parametru
R(t), kada parametar E(t) u vremenu opiSe zatvorenu petlju*. Parametar R(t) u nasem
slucaju odgovara valnom vektoru k koji zbog kruzne putanje elektrona u magnetskom
polju (elektroni kruze i u k prostoru) ima vremensku ovisnost. Zbog jednoznac¢nosti valne
funkcije elektrona prilikom prelaska valnog vektora k po rubu Brillouinove zone Berryjeva

faza mora biti visekratnik od 27,
Y[0BZ] =2mm, m€ Z. (1.1.10)

Slijedi da je Hallova vodljivost kvantizirana kao visekratnik od e?/h,

Oay = 6—; n ;—; - ue—hz, veZ (1.1.11)
Velicina v naziva se TKNN invarijanta® [16]. Moze se pokazati da je za svaki Landauov
nivo v, /2w = 1 [16]. Dakle, v broji popunjene Landauove nivoe i dokle god je Fermijeva
energija izmedu dva nivoa (ekvivalentno energijskom procjepu kod izolatora) TKNN inva-
rijanta je ista. Ocito je da v, a time i 0,, ne ovisi o vrsti materijala® niti o perturbaciji
Landauovih nivoa dokle god postoji procjep izmedu dva nivoa u kojem se nalazi Fermijeva
energija.
Iz fizikalne slike QHE vidljivo je da takvu fazu karakteriziraju kiralna rubna stanja.

Elektroni u magnetskom polju okomitom na 2D ravninu u kojoj se nalaze gibat ¢e se

po kruznim putanjama (slika 1.1.4). Elektroni koji su blizu ruba ne mogu zatvoriti cijelu

“Neka R(t) bude set vremenski ovisnih parametara o kojima ovisi hamiltonijan sustava H|[R(t)] sa svoj-
stvenim stanjima |n, R(t)). Schrodingerova jednadzba sustava je H[R(t)] |n, R(t)) = E,[R(t)] |n, R(t)).
Pretpostavimo da se R mijenja adijabatski od vrijednosti Ry u ¢t = 0. Vremenski evolu-
irano stanje odredeno je s H[R(t)]|n,t) = ih% [n,t). Stanje u trenutku ¢ je dano s |n,t) =
exp (£ Jy dt'La[R()]) In, R(8)), gdje je Lu[R(1)] = ihR(t) - (n, R(1)| Y n, R(1)) ~ Ea[R()]. To se
moze provjeriti uvrstavanjem gornjeg izraza u desnu stranu Schrodingerove jednadzbe. Drugi ¢lan
u izrazu za L, je standardni dinamicki ¢lan u vremenskoj evoluciji stanja dok prvi opisuje netrivi-
jalnu fazu koja stanje akumulira tokom vremenske evolucije. U slu¢aju kada se parametar R pomice
po zatvorenoj krivulji C' u vremenu 7', tako da je R(T) = Ry, ta se faza naziva Berryjeva faza
’Yn[c] ’Yn[C] = foT dtR(t) i <n’ R(t)‘ Vr |’I’L, R(t)> = fc dR - 7:<n’ R| Vr ‘n, R> = - fc dR - An(R)7
gdje je A,(R) = —i{(n,R| Vg |n, R) Berryjeva konekcija. Moze se definirati i Berryjeva zakrivljenost
B, (R) = Vg x A,(R), a Berryjeva faza moze se tada prikazati kao v,[C] = — [ dS - B, (R).

®Pokazalo se da TKNN invarijanta odgovara matematickom objektu koji se naziva Chernov broj.
Chernov broj predstavlja tok bazdarnog vektorskog polja kroz kompaktnu mnogostrukost i uvijek je
kvantiziran. U slucaj QHE bazdarno polje je Berryjeva zakrivljenost B(k) = V x a(k), a mnogostrukost
predstavlja 2D Brillouinova zona koja se moze prikazati kao torus. Veli¢ina v u izrazu (1.1.11) je zapravo
suma Chernovih brojeva popunjenih vrpci.

SMoguénost eksperimentalnog opazanja QHE ovisi o ¢istoéi materijala (vrijeme rasprsenja elektrona
mora biti dovoljno dugo), ali sam QHE je posljedica jedino topologije elektronske strukture.
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Slika 1.1.4: Kiralna rubna stanja u QHE (lijevo). Ista fizikalna situacija prisutna je dokle
god je Fermijeva energija izmedu dva Landauova nivoa (desno).

putanju veé se odbijaju od ruba i efektivno se gibaju u jednom smjeru po rubu. O¢ito je da
se elektroni, za dani smjer magnetskog polja, na suprotnim rubovima gibaju u suprotnim
smjerovima - kiralna rubna stanja. Vazno je napomenuti kako takva stanja omoguéuju
nedisipativno vodenje jer se u njima ne moze deSavati rasprsenje unatrag’.

Do istog zakljucka mozemo do¢i i ako primijetimo da polozaj Fermijeve energije izmedu
dva Landauova nivoa znaci da je sustav izolator. Kako Hallova vodljivost ima konaénu
vrijednost moraju postojati i vodljiva stanja. Oc¢ito se onda ta stanja mogu nalaziti samo

na rubu.

1.1.2 7, topoloski izolator

Kod kvantnog Hallovog efekta je, zbog magnetskog polja, slomljena simetrija na vre-
mensku inverziju. Postavlja se pitanje mogu li postojati TI sa simetrijom na vremensku
inverziju. Odgovor je da. Klju¢ je u postojanju spin-orbit interakcije koja lokalno glumi
magnetsko polje, ali uz sacuvanu simetriju na vremensku inverziju.

Pogledajmo sto je topoloska invarijanta za 2D sustav elektrona koji ¢uvaju simetriju
na vremensku inverziju. Pretpostavimo sada da u izolatoru postoje rubna stanja cije se
disperzije nalaze u energijskom procjepu i sijeku Fermijevu energiju. Prema Kramerovom
teoremu ta se stanja moraju pojaviti u paru. Ako nema spin-orbit interakcije stanja u
Kramerovom paru degenerirana su za bilo koji valni vektor k u Brillouinovoj zoni. Spin-
orbit interakcija veze valni broj i spin (x o x k) pa degeneracija stanja iz Kramerovog
para ne postoji za opceniti k. Stanja su onda degenerirana samo na TRIM-ovima za koje
vrijedi k = —k, ali i dalje postoji stanje suprotnog impulsa i spina iste energije (slika
1.1.5). Zbog periodi¢nosti Brillouinove zone k = —k u k = 0 (I tocka) i na rubovima

zone k = mw, —.

"Raspréenje unatrag bit ¢e prisutno samo ako je dimenzija sustava dovoljno mala da postoji interakcija
izmedu stanja na dva suprotna ruba.
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Slika 1.1.5: Stanja u Kramerovom paru u slu¢aju kada postoji spin-orbit interakcija.
Parovi su degenerirani na vremenski inverznim impulsima (TRIM) gdje +k postaje ekvi-
valentan —k zbog periodi¢nosti Brillouinove zone. Preuzeto iz [4].

Ako pogledamo dva Kramerova para rubnih stanja, oni mogu zahtjev o degeneraciji
na TRIM-u A2, A; i —A; (s oznacava TRIM za povrsinska ili rubna stanja) zadovoljiti na
dva nacina: mogu se spariti dva stanja iz istog para (slika 1.1.6 (lijevo)) ili dva stanja iz
razlicitih parova (slika 1.1.6 (desno)). U prvom slu¢aju rubna stanja mogude je eliminirati
pomicanjem Fermijeve energije ili ”"guranjem” stanja ispod Fermijeve energije. U drugom
slucaju rubna stanja ¢e uvijek sije¢i Fermijevu energiju i nemoguce ih je eliminirati. Ta su
dva slucaja topoloski razlicita i prvi odgovara NI dok drugi predstavlja TI. Primijetimo
da je broj presjeka stanja i Fermijeve energije na polovici Brillouinove zone za NI uvijek
paran dok je za TI neparan (slika 1.1.6).

Broj Kramerovih parova rubnih stanja Ny koji presjecaju Fermijevu energiju na pola
Brillouinove zone se tada moze povezati s promjenom topoloske invarijante v (koja po-

prima vrijednosti 0 ili 1) na granici izolatora:

Av = Ngmod?2. (1.1.12)

— J,I\Sb A 5

a

Slika 1.1.6: Shematski prikaz rubnih stanja u slucaju NI (lijevo) i TI (desno). U slucaju
NI stanja sijeku Fermijevu energiju parni broj puta na pola Brillouinove zone dok je za
slucaj T1 broj presjeka uvijek neparan.
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Slika 1.1.7: Cetiri vremenski inverzna impulsa (TRIM) u kubi¢noj 2D Brillouinovoj zoni
za koje vrijedi k = —k. Preuzeto iz [4].

Dakle, u slucaju TI nuzno postoje rubna stanja i ta su stanja kiralna, elektroni spina gore
imaju suprotnu grupnu brzinu od onih spina dolje (slika 1.1.6 (desno)).

Spomenuta topoloska invarijanta v naziva se Z, invarijanta. Postoji i matematicka
formulacija Z, topoloske invarijante koja je povezuje s volumnim valnim funkcijama [17].
Oznac¢imo s |um,(k)) popunjena Blochova stanja u 2D Brillouinovoj zoni. Mozemo de-
finirati matricu wp, (k) = (U, (k)| O |u,(k)), gdje je © operator vremenske inverzije.
Posljedica svojstva ®* = —1 je da za matricu w vrijedi w” (k) = —w(—k). U 2D Brillo-
uinovoj zoni postoje ¢etiri TRIM-a (fusnota 2, str. 9) A, za koja vrijedi k = —k (slika
1.1.7) pa je w(A,) antisimetricna matrica.

Determinanta antisimetri¢ne matrice moze se napisati kao kvadrat Pfaffiana matrice,

Pf[A]? = Det[A]. Tada je mogude definirati ¢, kao

5, = _PHwlda)] g (1.1.13)

/Det [w(A,)]

74 invarijanta v je tada dana kao

(1) =] da- (1.1.14)

Gornje razmatranje se lako moze generalizirati i na 3D slucaj [18], gdje postoji osam
TRIM-ova u Brillouinovoj zoni (slika 1.1.8).

Posto je 6 ravnina u 3D Brillouinovoj zoni, x = 0, x = 7w, y =0, y = +m, 2 =0
i z = 47 ekvivalentno 2D Brillouinovoj zoni, za svaku od njih se moze definirati Z,
invarijanta. Oznacimo te invarijante s xq, =1, Yo, Y1, 20 1 21. Medutim, te invarijante nisu
medusobno nezavisne. Umnosci zoz1, Yoy1 1 2021 su jednaki jer prema (1.1.13) i (1.1.14)

sadrze umnoske 0, sa svih 8 TRIM. Uvjet xqr1 = yoy1 = 2021 eliminira dvije od Sest
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invarijanti sto znaci da se u 3D sluc¢aju moze definirati cetiri neovisne invarijante. Cetiri

neovisne invarijante vy, v, V5 i v3 su definirane kao

I 6(Ansmams) (1.1.15)

n;=0,m

0" = J] 0Aummems) (i=1,2,3). (1.1.16)

N2 =0,mn; =7

TT se naziva jakim ako je vy = 1, a slabim ako je vy =0, av; = 1 zanekit = 1,2,3. Vrijed-
nosti topoloskih invarijanti v; se za dani materijal zapisuju u formi (vy; v115v3). Promjena
topoloske invarijante na granici 3D TT rezultirat ¢e pojavom vodljivih povrSinskih stanja

zakljucanog heliciteta (slika 1.1.9).

TT sa simetrijom na prostornu inverziju

Ako materijal uz simetriju na vremensku inverziju posjeduje i simetriju na prostornu
inverziju izrac¢unavanje Z, invarijante se znatno pojednostavljuje. Operator prostorne

inverzije (pariteta) IT djeluje na stanje impulsa k i spina ¢ na sljededi naéin:
II|\k,0) =|—k,0). (1.1.17)

Operator IT ima svojstvo IT? = 1 §to znaéi da su mu svojstvene vrijednosti +1. Iz
relacije (1.1.17) je jasno da su Blochova stanja na TRIM-ovima |u,(A,)) svojstvena stanja
operatora pariteta sa svojstvenim vrijednostima &,(A,) = +1. Moze se pokazati da je tada

[17]

 Pflw(Al)]
0q = (M) (1.1.18)
\/Det }_[1

Slika 1.1.8: Osam vremenski inverznih impulsa (TRIM) u 3D kubi¢noj Brillouinovoj zoni
za koje vrijedi k = —k. Preuzeto iz [4].
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Slika 1.1.9: Shematski prikaz povrsinskih stanja u realnom prostoru kod 3D topoloskog
izolatora.

gdje produkt ide po popunjenim Kramerovim parovima. Za 2D slucaj Z, invarijanta je
tada jednostavno produkt svojstvenih vrijednosti pariteta popunjenih vrpci na TRIM-

ovima:

=TT1]¢& ). (1.1.19)

=1 n=1
Gornji izraz znatno pojednostavljuje potragu za potencijalnim TI. Pokazat ¢emo to na

konkretnom primjeru prvog eksperimentalno potvrdenog 2D TT [11].

1.1.3 BHZ model

BHZ (Bernevig-Hughes-Zhang) model opisuje situaciju u kvantnoj jami CdTe/HgTe/CdTe,
gdje dolazi do inverzije s- i p-orbitala na k = 0 kao funkcije debljine sloja HgTe [19]. U
spomenutom sustavu u blizini Fermijeve energije postoje dva stanja suprotnog spina iz

s-orbitale i dva stanja suprotnog spina iz p,,—s/s-orbitale. Oznacimo ta stanja s

|S7T>’ |87\L>7 |px+2py7T>’ |px_2py7\l’>' (1'1'20)

HgTe kristalizira u kubicnoj strukturi pa je hamiltonijan problema u aproksimaciji ¢vrste

veze

HBHZ - Z Z Z 501 lasz zasz ZZ Z Z ta:B C;[Jr,u,,a s, 1/352, (1121)

i a=s,pSs= i, p=tz,tys.=

gdje su a i B s ili p vrpce, s, je z-komponenta spina, p specificira ¢etiri najbliza susjeda,

at, s, je matrica integrala preskoka izmedu prvih susjeda. Prelaskom u impulsni prostor
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hamiltonijan se moze svesti na sljedeci oblik:

H(k) =do(k)I + ida(kz)l“a, (1.1.22)

a=1

gdje su koeficijenti d, dani s

do(k) = iﬂ — (tss — tsp)(cosk - ay + cosk - as), (1.1.23)
dy (k) = 0, (1.1.24)
do(k) = 0, (1.1.25)
ds(k) = 2t,sink - as, (1.1.26)
dy(k) = 2tg,sink - ay, (1.1.27)
ds(k) = & ; v (tss + tsp)(cosk - a; + cosk - as). (1.1.28)

' (a=1,2,3,4,5) su gamma matrice®, a; i a, su vektori resetke, a &, i €p Su svojstvene

energije neovisnih orbitala. Svojstvene energije hamiltonijana su

E(k) =do(k) £ [ da(k)?. (1.1.29)

['* matrice posjeduju sljedece simetrije:

ere ! = (1.1.30)

rea—' = (1.1.31)

Posto je jedino I'® matrica parna na vremensku i prostornu inverziju onda na TRIM-ovima

A;, gdje je sustav simetrican na obje inverzije, hamiltonijan mora imati sljedeci oblik:

H(k = A;) = do(A)T + ds(A)TP. (1.1.32)

Ml =0, Q5,2 =0,R5,, [?=0,Qs.,, "=0,QI, =0, RI.
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Stanja (1.1.20) ¢ine Kramerove parove i moraju biti degenerirani na TRIM-ovima A;. S
obzirom na paritet, s-orbitale, a p-orbitale neparne. Oznac¢imo degenerirana stanja na A;
s |[+) (s-stanja) i |—) (p-stanja). Operator pariteta se u nasem slucaju moze prikazati kao

I'® matrica, IT = I'">. Svojstvene vrijednosti hamiltonijana na A; su tada

(H] H(N) [+) = do(Ni) + ds(Ai) = B, (1.1.33)

(=1 H(A:) | =) = do(Ai) —ds(Ay) = E_. (1.1.34)

Kada je ds(A;) > 0 na A;, E; > E_ pa je tada |—) stanje popunjeno na A; (sustav je
polupopunjen). U tom slucaju je paritet popunjenog stanja na A; —1, odnosno prema
(1.1.18) 0(A;) = —1. U slucaju kada je ds(A;) < 0, By < E_, |+) je popunjeno i
d(A;) = +1. Dakle,

d(A;) = —sgn[ds(A;)]. (1.1.35)

Ako stavimo da je |ai| = |as| = m, ¢etiri TRIM-a su tada (0,0), (0,1), (1,0) i (1,1).
Uvrstavanjem izraza (1.1.28) u (1.1.35) dobiva se

(A1, m2)) = —sem | 5T — (1 + ) [(-1)" + (<1)2]] (1.1.36)

Iz gornjeg izraza mozemo doc¢i do vrlo korisnog zakljucka o toplogiji danog problema s

cetiri vrpce:

o Ako je g5 — g, > A(tss + tsp), 0(A(n1,n2)) = =11 By > E_ V(ny,ny). Iz (1.1.19)
slijedi da je v = 0 i radi se o NI.

o Ako je g5 — g, < 4(tss + tsp), za A(0,0) je 6(A(0,0)) = +11 By < E_ dok je za
A(ni,ng) # A(0,0), 6(A(n1,ne)) = —11 Ey > E_. Iz (1.1.19) slijedi da je v = 1 i

radi se o TI.

U NI uobicajeno je da p-vrpce leze ispod s-vrpci i poredak E, > E_ mozemo zvati
normalnim (neinvertiranim). Zakljucak je da u TT mora doéi do inverzije vrpci na jednom
od TRIM-ova (u ovom slucaju I" tocki A(0,0)). Generalno, da bi sustav bio TI do inverzije
vrpci mora doé¢i na neparnom broju broju TRIM-ova u Brillouinovoj zoni. Inverzija vrpci

posljedica je jake spin-orbit interakcije u materijalu. Ta saznanja znatno su pomogla u
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Slika 1.1.10: CdTe/HgTe/CdTe kvantna jama u kojoj HgTe, iznad kritiécne debljine, po-
sjeduje inverziju vrpci i energijski procjep, odnosno primjer je 2D TT.

potrazi za prvim TL.

[ u 3D HgTe do inverzije vrpci dolazi zbog jake spin-orbit interakcije dok u 3D CdTe
nema inverzije. Problem je da u 3D Hg'Te nema energijskog procjepa u I' tocki. Medutim,
usendvicavanjem HgTe izmedu CdTe, koji ima nesto ve¢u konstantu resetke, nastalo na-
prezanje u HgTe slama simetriju koja ¢uva degeneraciju u I' tocki i otvara se energijski
procjep u HgTe. Pokazalo se da iznad kriti¢ne debljine d. = 6.3 nm usendviceni HgTe i
dalje zadrzava inverziju vrpci uz postojanje procjepa [11] (slika 1.1.10). Konig et al su
2007. eksperimentalno potvrdili postojanje inverzije vrpci i kvantizaciju vodljivosti uz
odsustvo magnetskog polja (kiralna rubna stanja) [11]. Dvije godine kasnije potvrdena je

i spinska polarizacija kiralnih rubnih stanja u CdTe/HgTe/CdTe kvantnoj jami [20].

1.1.4 Kristalni topoloski izolatori (KTT)

Pokazalo se da klasifikacija izolatora Z5 topoloskom invarijantom, koja se temelji na sime-
triji sustava na vremensku inverziju, nije jedina moguca. Moguca je topoloska klasifikacija
koja se temelji na tockastim simetrijama kristalne resetke [21]. Ispada da materijal moze
biti NI prema Z, klasifikaciji (v = 0), ali TI prema topoloskoj klasifikaciji baziranoj na
tockastim simetrijama kristalne reSetke. Takvi izolatori nazivaju se kristalnim TI (KTI,
eng. TCI) i ne mogu biti adijabatski deformirani u NI dokle god posjeduju danu kristalnu

simetriju.

Pogledajmo primjer kristala koji posjeduje simetriju na refleksiju s obzirom na rav-
ninu (zrcalnu simetriju). Primjeri takvih KTT su i eksperimentalno potvrdeni. Operator
refleksije M (moze se prikazati kao produkt inverzije i rotacije za m oko okomice na os

refleksije) ima svojstvo M? = —1. Svojstvene vrijednosti operatora M su onda =i.
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Postojanje zrcalne simetrije u realnom prostoru ima utjecaj i na svojstvena stanja hamil-
tonijana u impulsnom prostoru, Blochova stanja |¢). Za 2D kristal koji je invarijantan
na transformaciju z — —z, |1)g) se moze odabrati kao svojstveno stanje od M za svaki
k. To znaci da Blochova stanja mozemo podijeliti u dvije klase razlicitih svojstvenih
vrijednosti operatora refleksije n = =+, |¢x,). Za svaku klasu stanja moze se posebno
definirati Chernov broj (TKNN invarijanta) N, = > §,,, dk - @,(k), gdje je @, (k) Ber-
ryjeva konekcija Blochovih stanja iste svojstvene vrijednosti n. Zrcalni Chernov broj je
tada definiran kao

1

Cak i ako je ukupni Chernov broj N = N,; + N_; = 0, zrcalni Chernov broj moze biti
cijeli broj i definira fazu TCI za§ti¢enu kristalnom simetrijom.

Gornja ideja moze se poop¢iti i na 3D kristal koji ima jednu ili vise zrcalnih ravnina.
Neka postoji simetrija na transformaciju x+ — —z. U impulsnom prostoru to povlaci
simetriju na k, — —k,, Sto znac¢i da su Blochova stanja na ravninama k, = 0i k, =«
u impulsnom prostoru ujedno i svojstvena stanja operatora zrcalne simetrije. Za svaku
takvu ravninu moze se onda definirati zrcalni Chernov broj, a ukupni set zrcalnih Cher-
novih brojeva tada klasificira 3D KTT sa zrcalnom simetrijom.

Promjena topoloske invarijante (/Nj;) na granici KTT rezultira povrsinskim vodljivim
stanjima. Medutim, postoji razlika u odnosu na Z, TI. Povrsina 3D kristala ne mora imati
iste simetrije kao i volumni dio pa se povrsinska stanja pojavljuju samo na povrsinama

koje posjeduju istu zrcalnu simetriju kao i volumni dio u KTI.

Pogledajmo samo ukratko primjere slitina SnTe i PbTe. Ta dva materijala imaju iste
kristalne strukture. Medutim, pokazano je da je SnTe KTI dok je PbTe NI, [22, 23].
Oba materijala imaju male direktne energetske procjepe na Cetiri (simetrijski povezana)
TRIM-a, L-tockama. Odavno je poznato da je redoslijed vrpci na L-tockama u SnTe
invertiran u odnosu na onaj u PbTe. Kako se inverzija pojavljuje na parnom broju
TRIM-ova, ni jedan ni drugi materijal nisu Z, TI. Iz simetrijskih zahtjeva moze se do¢i
do efektivnog hamiltonijana valentne i vodljive vrpce oko L to¢aka u Brillouinovoj zoni,
H (k) ima formu masenog Diracovog hamiltonijana: H(k) = mIg+v)_, k;I'; [24], s ener-
gijskom disperzijom E,, = ++v/m?2 + v2k2. Disperzija je simetricna za Gestice i supljine,

a energijski procjep je jednak 2|m|. Inverzija vrpci znac¢i promjenu predznaka mase m u
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H(k), a posljedica promjena predznaka mase je promjena Chernovog broja za +1 za pod-
grupe Blochovih stanja sa svojstvenim vrijednostima 7 = 44 na zrcalnoj ravnini k, = 0
(I' — Ly — Ly) [22]. To odgovara promjeni zrcalnog Chernovog broja ANy, = +1. Posto se
inverzija desava na dvije L. tocke u danoj zrcalnoj ravnini u impulsnom prostoru, ukupna
promjena AN, = £2. Dakle, zbog inverzije vrpci u SnTe u odnosu na PbTe Nj; se u
Sn'Te razlikuje od onog u PbTe za £2, odnosno, jedan od ta dva materijala ima Ny, # 0,
|Ny| = 2. Ta su dva spoja tada topoloski razlicita i jedan od njih je KTI. Pokazano je
da je SnTe KTI [22].

1.1.5 Svojstva povrsinskih/rubnih stanja u TI

Pokazali smo da promjena topoloske invarijante na granici TT nuzno vodi na pojavu vodlji-
vih povrsinskih /rubnih stanja. Ta se stanja razlikuju od ostalih povrsinskih stanja koja se
inac¢e mogu pojaviti u materijalima (na primjer Rashba povrsinska stanja, akumulacijski

ili invertirani slojevi kod poluvodica i sli¢no).

No backscattering
N

B Helical spin polarization

Surface Brillouin zone

ky

Slika 1.1.11: Diracova disperzija topoloskih povrsinskih stanja je Diracov konus oko
TRIM-a na kojem su stanja iz Kramerovog para degenerirana. Stanja karakterizira za-
kljucani helicitet, a posljedica toga je potisnuto rasprSenje unatrag.

Glavna karakteristika topoloskih povrsinskih stanja, koja ih razlikuje od ostalih stanja,
je zakljucani helicitet. Povrsinsko stanje je spinski nedegenerirano i smjer spina je okomit
na vektor impulsa. Ako sustav posjeduje simetriju na vremensku inverziju, prema Kra-
merovom teoremu mora postojati drugi partner povrsinskog stanja suprotnog impulsa i
spina (suprotnog heliciteta), a ta dva stanja moraju biti degenerirana na TRIM-ovima. To
garantira da povrsinska stanja sijeku Fermijevu energiju, odnosno vodljiva su (slika 1.1.5

(desno)). Disperzija povrsinskih stanja oko TRIM-a na kojem se sijeku se uvijek moze
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aproksimirati linearnom disperzijom. Dakle, u impulsnom prostoru povrsinska stanja ¢ine
2D Diracov konus (slika 1.1.11). Posljedica zaklju¢anog heliciteta je potpuno potisnuée
rasprsenja unatrag tako da u povrSinskim stanjima nema disipacije. Elektron impulsa
k spina dolje ne moze se rasprsiti u stanje —k bez promjene spina. Dakle, povrsinska
stanja su otporna na perturbacije koje ne mijenjaju spin, na primjer magnetske necistoce

(magnetske necistoée lome simetriju na vremensku inverziju).

1.1.6 Otkriveni T1

Kao sto je ve¢ spomenuto prvi 2D TI bio je CdTe/HgTe/CdTe kvantna jama. Kasnije
je 2D TI predviden i potvrden u heterostrukturi AlSb/InAs/GaSb/AlSb [25, 26, 27]. U
tom sustavu vrh valentne vrpce GaAs lezi iznad dna vodljive vrpce InAs, a posto su u
kontaktu i kvantno zato¢eni u AISb sendvicu, dolazi do otvaranja procjepa i vrpce su

efektivno invertirane.

Prvi predvideni i eksperimentalno potvrdeni 3D TI je Bi,  Sb, [28, 12]. Bi, Sh,
posjeduje inverziju vrpci na neparnom broju TRIM-ova i energijski procjep za odredenu
koncentraciju Sb (x = 0.09 — 0.23). Medutim, pokazalo se da je u ovom materijalu tesko
proucavati topoloska povrSinska stanja zbog prisustva povrSinskih stanja od izrazenog
Rashba efekta kod Bi.

Za grupu spojeva Bi,Ses, Bi,Te; i SbyTey je predvideno, a zatim i potvrdeno da su 3D
TI [29, 30, 31, 32, 33]. Svi ovi materijali kristaliziraju u istoj slojevitoj strukturi i imaju
istu Z, topolosku invarijantu (1;000). Posljedica toga je Diracov stozac povrsinskih stanja
smjesten u centru povrsinske Brillouinove zone (I tocki) (slika 1.1.12). Uz to ne postoje
druga povrsinska stanja osim toplosgkih, a energijski procjep je relativno velik (~ 0.3 eV),
sto je idealno za eksperimentalno proucavanje svojstava topoloskih povrsinskih stanja.
Diracova tocka kod Bi,Te; je smjestena ispod vrha valentne vrpce (slika 1.1.12 (desno)),
Sto otezava eksperimentalnu karakterizaciju povrsinskih stanja bez doprinosa od volumnih
stanja.

Glavni problem kod Bi,Ses i Bi, Te; su kristalni defekti koji se ne mogu izbjeci. Defekti
unose elektronska stanja u procjep i efektivno dopiraju materijal s nosiocima koji onda
zasjenjuju efekte povrsinskih stanja.

Otkriveno je da stehiometrijska zamjena Te sa Se u Bi,Te, rezultira puno ve¢om
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Slika 1.1.12: Shematski prikaz volumnih i povrSinskih elektronskih vrpci za Bi,Sey i
Bi,Te;. PovrsSinska stanja nalaze se unutar procjepa i zakljucanog su heliciteta. Pre-

uzeto iz [4].

volumnom otpornoséu (manje kristalnih defekata) u materijalu Bi,Te,Se [34]. Daljnje

povecanje volumne otpornosti postiglo se sintezom materijala u obliku Bi, Sb Te; Se

35, 36].

Nakon ovih materijala otkriveno je jos primjera 3D TI baziranih na drugim elemen-

tima (T1, Ge, Pb). Popis svih 3D TI (i drugih TI) nalazi se na slici 1.1.13.

Type Material Band gap Bulk transport Remark
2D v=1 CdTe/HgTe/CdTe < 10 meV nsulating high mobility
2Dv=1 AlSh/InAs/GaSb/AlSh ~4 meV weakly insulating gap is too small
D011y Bij_.Sh, < 30 meV weakly insulating complex S.5.
D011 Sb semimetal metallic complex 5.5
3D (1:000) BixSes D3 eV metallic simple S.5.
3D (1:000) Bi:Tes 017 eV metallic distorted S.S.
3D (1:000) Sb;yTes 03eV metallic heavily p-type
3D (1:000) Bi;Te,Se ~0.2 eV reasonably insulating Pre up to 6 Qcm
3D (1:000) (B1.Sb):Tes <02eV moderately insulating mostly thin films
3D (1:000) Biy_ Sb,Tes_,Se, <03eV reasonably insulating  Dirac-cone engineering
3D (1:000) Bi;Te; 5514 02eV metallic n-type
3D (1:000) Bii 1SbpoTe:S 0.2eV moderately insulating Prr up to 0.1 Qcm
3D (1:000) SbhoTe,Se ? metallic heavily p-type
3D (1:000) Biz(Te.Se)(Se.S) 03eV semi-metallic natural Kawazulite
3D (1:000) TiBiSe; ~0.35eV metallic simple S5.S., large gap
3D (1:000) TiBiTe: ~0.2eV metallic distorted S.S.
3D (1:000) TIBi(S.S¢); < 0.35eV metallic topological P.T.
3D (1:000) PbBi;Tey ~0.2eV metallic §.5. nearly parabolic
3D (1:000) PbSh,;Tey 7 metallic p-type
3D (1:000) GeBixTey 018 eV metallic n-type
3D (1:000) PbBi1sTey 0.2eV metallic heavily n-type
3D (1:000) GeBiy_Sb, Tey 0.1-0.2eV metallic n(p)type at x =0(1)
3D (1:000) (PbSe)s(Bi,Ses ) 0D.5eV metallic natural heterostructure
3D (1:000) (Bi)(Bi2Se26S0.4) semimetal metallic (Bi2),(B1:Ses),, series
3D (1:000) (B12)(BiaTes)s ? ? no data published yet
3D TCI SnTe 0.3eV(4.2K) metallic Mirror TCIL, npy = -2
3D TCI Pbi_.Sn. Te =03eV metallic Mirror TCL nag = =2
3D TCI Pby778ng235e mvert with T metallic Mirror TCL naq = -2
2D, v=17 Bi bilayer ~0.1eV ? not stable by itself
3D (1;000)? AgTe ? metallic famous for linear MR
D117 SmBg 20 meV insulating possible Kondo TI
3D (0,001)? BiisRhslg 0.27 eV metallic possible weak 3D T1
3D (1;000)?  RBiPt (R = Lu, Dy, Gd) Zero gap metallic evidence negative

Slika 1.1.13: Popis eksperimentalno potvrdenih topologkih izolatora do 2013. godine.
Navedena su najznacajnija svojstva pojedinih primjera. Preuzeto iz [4].

23



Diracovi materijali 1.2

Od KTT spomenuli smo SnTe. U SnTe su u odnosu na PbTe vrpce invertirane na L
tockama u Brillouinovoj zoni. U slitini Pb,  Sn, Te dolazi do inverzije vrpci u ovisnosti o
koncentraciji Sn z. Za x ~ 0.25 Pb, Sn _Te je KTI [37]. Pokazano je da u srodnoj slitini
Pbg 7751, 955¢ dolazi do prijelaza iz NI u KTT u ovisnosti o temperaturi [77].

Popis TI otkrivenih do 2013. godine nalazi se na slici 1.1.13; navedene su i najvaznije
karakteristike pojedinih materijala. Neki od materijala biti ¢e joS spominjani i detaljnije

obradeni u kasnijim poglavljima.

1.2 Weylovi i Diracovi polumetali

Kod 2D TI postoje Diracovi fermioni u 1D (rubna stanja), a u slu¢aju 3D TI u 2D
(povrsinska stanja). Odavno je poznato da i u 3D materijalima, u 3D impulsnom prostoru,
postoje stabilne tocke u kojima se dodiruju elektronske vrpce® [39, 40]. Disperzija vrpci
oko sjecista se uvijek moze aproksimirati linearnom disperzijom i takvo sjeciste vrpci onda
predstavlja 3D Diracovu tocku u impulsnom prostoru. Ako je moguce pomicati Fermijevu
energiju tako da se nalazi na Diracovoj tocki ili blizu nje i ako na toj energiji nema drugih

vrpci, onda se radi o 3D Diracovom materijalu.

1.2.1 Weylovi polumetali

Diracova jednadzba (1.0.3) se za slu¢aj bezmasenih Cestica naziva Weylovom jednadzbom.
Kao sto je ve¢ spomenuto, u 3D 4# matrice su dane kao 7° = I Q 0., 7" = 0, Q i0y,.
U slucaju m = 0, rjeSsenje Weylove jednadzbe, koje je 4-komponentni spinor 1, moze se
rastaviti na dvije kiralne komponente 11 koje su svojstvena stanja 7% = —I ) o, matrice,
Yy = +1p4. Tada vrijedi

10y = Hipy (1.2.1)

Hi=Fp-o. (1.2.2)

Hy je Weylov hamiltonijan. Za oba predznaka u (1.2.2) disperzija svojstvenih vrijednosti
je ista, £ = +p. Plus i minus predznak u (1.2.2) predstavljaju dvije moguée vrijednosti

heliciteta (kiralnosti)!?, h = %. Dakle, Weylovi fermioni mogu imati spin (pseodospin)

9Materijali u kojima se valentna i vodljiva vrpca dodiruju u diskretnim toékama nazivaju se polumetali.
107a bezmasene éestice helicitet je jednak kiralnosti ¢estice pa se kod Weylovih fermiona éesée koristi
taj izraz. Matrica +® je operator kiralnosti sa svojstvenim vrijednostima =+1.
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paralelan ili antiparalelan impulsu i na taj nac¢in odreden im je helicitet (kiralnost).

Kod Weylovi polumetala u kontekstu kondenzirane materije postoje tocke u impul-
snom prostoru u kojima se u blizini Fermijeve energije dodiruju dvije vrpce (dvostruka
degeneracija). Razvoj hamiltonijana u Taylorov red oko takvih to¢aka poprima oblik

Weylovog hamiltonijana s dvije moguce kiralnosti:

H(k) :€00'0:|:h’UF(ki—k0) g, (123)

gdje je ko impuls u prvoj Brillouinovoj zoni u kojoj, na energiji g9 (€9 se moze postaviti na
nulu), postoji dodirna tocka dviju vrpci. oy je jedini¢na 2 x 2 matrica, a o = (04, 0y, 0,) su
Paulijeve matrice. Za oba predznaka u (1.2.3) disperzija je linearna oko ko, £ = £hvpdk.
Ovo je pojednostavljeni oblik opéenitijeg anizotropnog Weylovog hamiltonijana u kojemu
se brzine modu razlikovati za razli¢ite smjerove impulsa. Gornji izraz je zapravo prikaz
opcenite 2 x 2 hermitske matrice u bazi Paulijevih matrica.

Za razliku od Diracovih tocaka u 2D, Diracove tocke u 3D su otporne na perturbacije

hamiltonijana. Promotrimo opcenitiji oblik hamiltonijana (1.2.3),

H(k) = fo(k)oo + f1(kK)ow + fa(k)oy + fs(k)o. (1.2.4)

Za opceniti k i u odsusutvu bilo kakvih dodatnih simetrija f;(k) # 0 za svaki (i = 1,2, 3).

Da bi doslo do degeneracije u nekom kg mora biti zadovoljeno

fi(ko) = fo(ko) = f3(ko) = 0. (1.2.5)

Jednadzba f;(ko) = 0 predstavlja 2D povrsinu u k prostoru koja razdvaja pozitivne i
negativne vrijednosti funkcije f;. Uvjet (1.2.5) je zadovoljen u tocki sjecista triju povrsina
koje nuzno mora postojati. Bilo kakva perturbacija koja mijenja funkcije f; pomaknut ¢e
tocku sjeciSta na neki drugi ko, ali je ne moze unistiti. Uvjet (1.2.5) je moguée zadovoljiti
zato jer imamo isti broj neovisnih komponenti impulsa i Paulijevih matrica.

Dakle, da bi doslo do pojave Weylovog polumetala sa stabilnim Weylovim tockama
trebamo dvije nedegenerirane vrpce (dva stanja) za opéeniti impuls k i tri dimenzije (za tri

neovisne komponente impulsa). Drugi uvjet je trivijalan, dok prvi ne moze biti zadovoljen

25



Diracovi materijali 1.2

u materijalu koji ima simetriju na vremensku i prostornu inverziju jer su u tom slucaju
dva stanja iz Kramerovog para degenerirana na svakom impulsu k. Da bi doslo do stanja

Weylovog polumetala u materijalu mora biti slomljena jedna od dviju simetrija.

Slika 1.2.1: Berryjeva zakrivljenost u impulsnom prostoru. Ekvivalentna je magnetskom
monopolu s izvorom ili ponorom silnica u Weylovoj tocki ovisno o helicitetu/kiralnosti
Weylove tocke.

Weylove tocke su topoloski objekt u impulsnom prostoru. Za svojstvena stanja Weylo-
vog hamiltonijana karakterizirana vrijednoséu heliciteta (u kristalu su to Blochova stanja

|tn k) moze se izracunati Berryjeva konekcija

A(k) = =i > (U] Vi ), (1.2.6)

Noce

i pripadna Berryjeva zakrivljenost
B(k) =V x A(k). (1.2.7)

Berryjeva zakrivljenost poprima oblik [41]

k

B(k)=+——
(k)= %5705

(1.2.8)
gdje predznak odgovara helicitetu. Berryjeva zakrivljenost (1.2.8) u impulsnom prostoru
ima oblik izvora ili ponora silnica u Weylovoj tocki, ovisno o helicitetu (slika 1.2.1). Prema
definiciji (1.2.7) B(k) mozemo zamisliti kao (pseudo)magnetske monopole razli¢itog na-
boja. Tok Berryjeve zakrivljenosti kroz povrsinu koja obuhva¢a Weylovu tocku je tada
+27. Medutim, zbog periodi¢nosti Brillouinove zone, ukupni tok pseudomagnetskog polja

B(k) kroz nju mora biti nula!'. Mozemo zakljuciti da ukupni naboj (helicitet) monopola

1 Ako zamislimo ponavljajuée Brillouinove zone na njenom rubu ée se silnice od susjednih monopola
ponistavati.
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(Weylovih toc¢aka) unutar Brillouinove zone mora biti nula, odnosno, Weylove tocke ¢e se
uvijek pojavljivati u parovima suprotnih heliciteta.

Topoloski opis Weylovih tocaka kao monopola razlog je njihove stabilnosti. Posto se
zbog topologije Weylove tocke pojavljuju u paru, u paru moraju i nestati. Jedini nacin
da se unisti Weylova tocka je da se anihilira s drugom tockom suprotnog heliciteta. To
se moze desiti pomicanjem Weylove tocke unutar impulsnog prostora, a to znaci jaku
perturbaciju hamiltonijana. Drugi na¢in je da se slomi translacijska simetrija kristala i

time omoguci rasprsenje izmedu Weylovih tocaka.

Weylovi polumetali sa slomljenom simetrijom na vremensku inverziju

Kao sto je ve¢ receno, da bi doslo do pojave Weylovog polumetala mora biti slomljena si-
metrija na vremensku ili prostornu inverziju u kristalu. Pogledajmo sada primjer kristala
u kojem je slomljena simetrija na vremensku inverziju, ali postoji simetrija na prostornu
inverziju. Pretpostavimo da imamo magnetski uredeni sustav tako da nema spinske de-
generacije 1 postoje dvije orbitale suprotnog pariteta (s i p) na svakom ¢voru kubiéne

reSetke. Za takav sustav opceniti hamiltonijan u aproksimaciji ¢vrste veze poprima oblik
H(k) =1t,(2 — cosk,a — coskya + v — cosk,a)o, + t,(sink,a)o, + t,(sink,a)o,, (1.2.9)

gdje su t; integrali preskoka, a je konstanta reSetke, a v je bezdimenzionalni parametar.
Moze se pokazati da za —1 < v < 1 postoji par Weylovih tocaka na +ko = (0,0, £ko)
gdje vrijedi coskpa = . Razvojem hamiltonijana oko +kq za mali impuls q (|q| < ko)

dobiva se oblik Weylovog hamiltonijana:

Hy =Y viq.o, (1.2.10)

a
gdje je su v: komponente vektora v+ = (t,,t,,t,sinky). Primijetimo da je na 8 TRIM-
ova (ng,ny,n.)=, gdje je n, = 0,1, prezivljava samo prvi ¢lan u (1.2.10). Lako se pokaze
da su za v > 1 svojstvene vrijednosti pariteta na svih 8 TRIM-ova iste, odnosno da je
poredak vrpci isti i one nisu invertirane. Za v < 1 dolazi do inverzije vrpci u I' tocki i
pojave Weylovih tocaka. Zakljucak je da su inverzija vrpci na neparnom broju TRIM-ova

i pojava Weylovih tocaka povezane (kao kod TI) [42, 43, 44].
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Weylovi polumetali sa slomljenom simetrijom na prostornu inverziju

Ako je simetrija na vremensku inverziju sacuvana, da bi doslo do pojave Weylovog po-
lumetala mora biti slomljena simetrija na prostornu inverziju. Glavna razlika u odnosu
na slucaj sacuvane vremenske simetrije je da sada broj Weylovih tocaka unutar Brillo-
uinove zone mora biti visekratnik broja 4. Zbog simetrije na vremensku inverziju Weylova
tocka u kg mora se preslikati i u —kg s istim helicitetom. Kako ukupni helicitet unutar
Brillouinove zone mora biti nula mora postojati dodatni par Weylovih to¢aka suprotnog
heliciteta.

U slucéaju Weylovih polumetala sa slomljenom simetrijom na vremensku inverziju,
simetrija na prostornu inverziju osigurava da su Weylove tocke suprotnog heliciteta iz para
na istoj energiji. U slucaju Weylovih polumetala sa slomljenom simetrijom na prostornu
inverziju, parovi Weylovih toc¢aka istog heliciteta (vremenska inverzija ne mijenja helicitet)
opcenito se mogu nac¢i na razli¢itim energijama. Odnosno, dvije Weylove tocke suprotnog

heliciteta mogu biti na razli¢itim energijama.

Fermijevi lukovi

Direktna posljedica Weylovih tocaka u volumnom dijelu Weylovog polumetala su spe-
cificna povrsinska stanja u obliku Fermijevog luka.

Tok Berryjeve zakrivljenosti kroz bilo koju k,-k, ravninu za k. izmedu dviju Weylovih
tocaka suprotnog heliciteta, normiran sa 2w, je £1 (slika 1.2.2). Chernov broj (TKNN
invarijanta kod kvantnog Hallovog efekta) za danu k,-k, ravninu je dan kao linijski integral
Berryjeve konekcije po rubu ravnine, a to je jednako toku Berryjeve zakrivljenosti kroz
tu ravninu i iznosi C' = £1. Svaka ravnina koja se ne nalazi izmedu Weylovih tocaka ima
C' = 0. Dakle, 2D k,-k, ravnine izmedu Weylovih tocaka posjeduju kiralna rubna stanja
s disperzijom vk, kao kod kvantnog Hallovog efekta.

Pretpostavimo da Fermijeva energija prolazi toéno kroz Weylove tocke (slika 1.2.3).
Linearna disperzija rubnih stanja svih k,-k, ravnina izmedu Weylovih tocaka prikazana je
ruzicastom plohom na slici 1.2.3 i presjeca Fermijevu energiju na liniji koja spaja Weylove
tocke suprotnog heliciteta. Ta linija se naziva Fermijevim lukom.

Povrsinska stanja dobro su definirana samo izmedu projekcije Weylovih to¢aka na danu
povrsinu jer u tom podrucju impulsa ne postoje volumna stanja na Fermijevoj energiji. U

projekcijama Weylovih to¢aka na povrsini to vise ne vrijedi i povrSinska stanja poniru u
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Kz

Slika 1.2.2: 3D Brillouinova zona s parom Weylovih tocaka. Ravnine k,-k, izmedu dviju
Weylovih tocaka imaju Chernov broj C' = +1 za razliku od ostalih ravnina za koje je
C = 0. Svaka ravnina predstavlja kvantni Hallov efekt s rubnim kiralnim stanjima.

unutrasnjost. Fermijeva povrsina (linija) povrsinskih stanja u ovom slucaju nije zatvorena
na povrsini kao sto je slucaj kod ostalih oblika povrsinskih stanja (na primjer kod TT)
nego povezuje projekcije Weylovih tocaka na povrsini kristala. Fermijevi lukovi se mogu
opazati u eksperimentu ARPES metodom [45, 46] i ¢vrsta su eksperimentalna potvrda

Weylovih polumetala.

Slika 1.2.3: Shematski prikaz povrsinskih stanja u obliku Fermijevog luka. Fermijeva
energija prikazana je zelenom plohom. Ruzi¢asta ploha su linearne disperzije svih rubnih
stanja sa svih k,-k, ravnina izmedu Weylovih tocaka. Ta ploha presjeca Fermijevu energiju
po liniji koja spaja Weylove tocke, a naziva se Fermijevim lukom.

Kiralna anomalija

Pretpostavimo da u svemiru, ili u slu¢aju kondenzirane materije u elektronskoj strukturi,
postoje Weylovi elektroni samo jedne kiralnosti (u ovom poglavlju koristit ¢emo naziv

kiralnost umjesto heliciteta) y. Tada jednadzba kontinuiteta za struju elektrona j#, u
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prisustvu elektricnog i magnetskog polja E i B glasi

3

e
4m2h2

ojk = —x E-B. (1.2.11)
Gornja jednadzba kaze da naboj u tom slucaju nije sacuvan. U fizici visokih energija
taj je efekt poznat kao Alder-Bell-Jackiw anomalija [47, 48]. Medutim, ako postoje dvije
Weylove tocke suprotnih kiralnosti, naboj ¢e biti sa¢uvan. Zahtjev ocuvanja naboja u
realnom materijalu je jos jedno moguce objasnjenje zasto se Weylove tocke uvijek mo-
raju pojaviti u paru suprotnih kiralnosti. Weylove tocke suprotnih kiralnosti mozemo
zamisliti kao izvore i ponore naboja tako da ukupni naboj bude ocuvan. Kiralna ano-
malija ne naruSava oc¢uvanje naboja u jedinicnoj ¢eliji kristala, ali uzrokuje specificna
transportna svojstva kod Weylovih polumetala. Pogledajmo kako kvalitativno dolazi do
kiralne anomalije i koja mikroskopska fizika stoji iza efekta.

U magnetskom polju B dolazi do diskretizacije kontinuuma stanja oko Weylove tocke

u Landauove nivoe. Landauovi nivoi za Weylove fermione imaju sljedeéi oblik:

e = vpsgn(n)\/2hinleB + (k- B)?, n—+1,42,.. (1.2.12)

Prvi ¢lan pod korijenom je od kvantiziranog gibanja (kruzenja) elektrona u impulsnom

prostoru (i realnom) u ravnini okomitoj na smjer polja, a drugi je od slobodnog gibanja u

EBAL

smjeru polja. Na svakom k u Landauovom nivou postoji degeneracija dana s g = =5+,

gdje je A, presjek materijala okomit na magnetsko polje. Posebno je zanimljiv nulti

Landauov nivo za koji se moze pokazati da je kiralan [49]:

~

g0 = —xhvrk - B. (1.2.13)

Elektroni u dvije Weylove tocke ¢e se gibati u smjeru ili suprotno smjeru magnetskog
polja B ovisno o kiralnosti Weylove tocke (slika 1.2.4).

Pretpostavimo da smo na dovoljno niskoj temperaturi i da je Fermijeva energija vrlo
blizu Weylove tocke tako da samo elektroni iz nultog Landauovog nivoa diktiraju ni-
skoenergetska svojstva (kvantni limit). Primijenimo sada elektricno polje E u smjeru
magnetskog polja B. Dinamiku elektrona u stanju k opisuje izraz hk = —eE. Zbog ki-

ralnosti nultog Landauovog nivoa samo se elektroni iz jedne Weylove tocke mogu gibati u
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Slika 1.2.4: Shematski prikaz Landauove kvantizacije Weylovih toc¢aka. Nulti Landauovi
nivoi su kiralni i elektroni u njima se gibaju u smjeru ili suprotno smjeru magnetskog polja
B, ovisno o kiralnosti Weylove tocke. Uz elektricno polje u istom smjeru, zbog kiralnosti
nultih Landauovih nivoa, naboj ide iz jedne Weylove tocke u drugu.

smjeru polja E. Gibanje elektrona u smjeru polja tada znaci popunjavanje novih stanja u
jednoj Weylovoj tocki, a praznjenje u drugoj (slika 1.2.4). Problem se sveo na 1D kiralnu
anomaliju za k u smjeru E i B polja. Promjena naboja u vremenu u jednoj Weylovoj

tocki za jedno stanje u Landauovom nivou mozemo napisati kao

90 _
ot

Lp, . L
6X2—7f]k| = —€2XTB\E|> (1.2.14)

gdje je Lp dimenzija kristala u smjeru polja B. Ukupnu promjenu naboja u jednoj
Weylovoj tocki dobit ¢emo mnozenjem sa stupnjem degeneracije na nekom k u smjeru B:
GQiD 8Q>1<D ed

gdje je V.= A, Lp volumen sustava. Reproducirali smo izraz (1.2.11). Rezultat smo
dobili s pretpostavkom da je sustav u kvantnom limitu, ali pokazuje se da isti rezultat
moze dobiti i iz ¢isto semiklasi¢nog pristupa [50].

Direktna posljedica kiralne anomalije je negativna magnetootpornost za paralelne E
i B. Kako su Weylove tocke razmaknute u impulsnom prostoru, nastala neravnoteza u
naboju izmedu tocaka moze se relaksirati samo uz veliku promjenu impulsa, Sto znaci
da ¢e imati veliko relaksacijsko vrijeme. Longitudinalna vodljivost u smjeru polja B
proporcionalna je tom relaksacijskom vremenu i moze biti vrlo velika [50]. Vodljivost
¢e isto tako biti proporcionalna magnetskom polju jer porastom polja raste degeneracija
Landauovih nivoa, a time i 1D stanja koja se propagiraju jedino u smjeru B. Dakle, za

E | B vodljivost ¢e rasti s poljem B, odnosno otpornost ¢e padati.
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1.2.2 Diracovi polumetali

Pretpostavimo da su u kristalu istovremeno prisutna simetrija na vremensku i prostornu
inverziju i da se pojavila Weylova tocka zadane kiralnosti na nekom k u Brillouinovoj zoni.
Simetrija na vremensku inverziju zahtjeva da na —k postoji Weylova tocka iste kiralnosti.
Tada zbog zahtjeva da ukupna kiralnost Weylovih tocaka u Brilloouinovoj zoni iscezava
mora postojati Weylova tocka na nekom k’ kiralnosti suprotne onoj na k. Zbog simetrije
na vremensku inverziju, na —k’ postoji Weylova tocka jednake kiralnosti onoj na k’. S
druge strane simetrija na prostornu inverziju zahtjeva da Weylove tocke na ki —k imaju
suprotne kiralnosti. To je moguée jedino ako je k = k' i sustav tada ima par ¢etverostruko
degeneriranih tocaka (Diracovih tocaka) u kojima se dodiruju dvije vrpce. Mozemo to
gledati kao dvije Weylove tocke suprotne kiralnosti na istom impulsu k. Takav sustav
se moze opisati 4 X 4 Diracovim hamiltonijanom koji se sastoji od dvije kopije Weylovog
hamiltonijana suprotnih kiralnosti:

Hemp[TF ° (1.2.16)

0 —-o-k

Materijal, ¢ija se niskoenergetska pobudenja mogu opisati gornjim hamiltonijanom, je 3D
Diracov polumetal. Zbog simetrije na vremensku inverziju, za energijska stanja u n-toj
vrpci vrijedi By, 4+(k) = E, (—k). Simetrija na prostornu inverziju zahtjeva E, ,(k) =
E, -(—k). Kombiniranjem obje simetrije jasno je da ¢e postojati dvostruka degeneracija
E.+(k) = E, (k) na svakom k. Degeneracija dviju dvostruko degeneriranih vrpci je tada
Diracova tocka.

Degeneracije u obliku Diracovih tocaka nisu topoloski zasti¢ene kao Weylove jer je u
njima kiralnost nula, odnosno dvije Weylove tocke na istom impulsu ¢e se anihilirati i
otvorit ¢e se procjep. Medutim, Diracova tocka moze biti zasti¢ena dodatnom kristalnom
simetrijom.

Slamanjem simetrije na vremensku ili prostornu inverziju dvije degenerirane Weylove
tocke u Diracovom polumetalu se mogu razdvojiti u impulsnom prostoru i ponovno se
uspostavlja Weylov polumetal. Ako se slomi kristalna simetrija koja cuva degeneraciju
u Diracovoj tocki, otvara se procjep. Opisana evolucija lomljenjem razlic¢itih simetrija
prikazana je shematski na slici 1.2.5.

Diracovi polumetali se mogu generalno podjeliti u dvije skupine ovisno o mehanizmu
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Slika 1.2.5: Evolucija ¢etverostruko degeneriranih Diracovih tocaka prilikom lomljenja
razlicitih simetrija. (1) Jedna Diracova tocka (zbog simetrija mora postojati jos jedna).
(2) Lomljenjem simetrije na prostornu inverziju pojavljuju se 4 Weylove tocke. Predznaci
oznacuju kiralnosti tocaka. (3) Lomljenjem vremenske simetrije (primjenom magnetskog
polja), ali u preferiranom smjeru, tako da se ne narusi kristalna simetrija koja ¢uva Di-
racovu tocku, nastaje par Weylovih tocaka suprotne kiralnosti. (4) Primjenom polja u
bilo kojem drugom smjeru lomi se kristalna simetrija koja ¢uva Diracovu tocku i otvara
se procjep. Preuzeto iz [51].

koji dovodi do stvaranja Diracovih tocaka. Diracove tocke mogu se pojaviti na topoloskom
faznom prijelazu izmedu NI i TT ili mogu biti intrinsi¢na pojava za kristale specijalnih
prostornih grupa, gdje otvaranje procjepa sprijecava dodatna kristalna simetrija. Ukratko
¢emo opisati mehanizme nastanka Diracovih tocaka u te dvije skupine Diracovih polume-

tala

Diracov polumetal na prijelazu iz NI u TI

Topoloski fazni prijelaz izmedu NI i TI mozemo promatrati kao promjenu predznaka
parametra m u hamiltonijanu
Hemp (78 ™ ) (1.2.17)
m —o-k
Neka gornji hamiltonijan opisuje dvije dvostruko degenerirane vrpce suprotnih pariteta
izmedu kojih je, na nekom TRIM-u, procjep 2|m|. Promjena predznaka m odgovara
inverziji vrpci na nekom TRIM-u i tada dolazi do topoloskog faznog prijelaza izmedu NI
i TI. U tocki prijelaza m = m,. = 0 dvije se vrpce moraju dodirivati u jednoj tocki i to
je slucaj Diracovog polumetala (slika 1.2.6). Kako se procjep otvara ¢im je m # 0, takva
Diracova tocka nije stabilna i jako ovisi o perturbacijama hamiltonijana.
Parametar m se uglavnom moze podesavati kontrolom kompozicije materijala koja

utjece na jakost spin-orbit vezanja koje je razlog inverzije vrpci kod TI.
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Slika 1.2.6: Shematski prikaz nastanaka Diracovog polumetala na topoloskom faznom

prijelazu izmedu NI i TI. U tocki prijelaza dvije dvostruko degenerirane vrpce razli¢itog
pariteta dodiruju se u jednoj tocki. Preuzeto iz [52]

Simetrijski zasti¢eni Diracovi polumetali

Za razliku od gornjeg primjera Diracovog polumetala postoje materijali u kojima se,
zbog dodatne kristalne simetrije, intrinsi¢no pojavljuju Diracove tocke kao stabilna faza
materijala.

Simetrija koja znatno modificira uvjete nastanka Diracovih tocaka i ¢uva Diracove
tocke je simetrija na rotaciju. Neka materijal posjeduje simetriju na vremensku i prostornu
inverziju. Tada je svako stanje k dvostruko degenerirano, a opcéeniti hamiltonijan koji

opisuje dvije dvostruko degenerirane vrpce ima oblik

H(k) = iaij(k)aﬂ—j _ [P () : (1.2.18)
¥ hir(k) by (k)

gdje su o; (7;) Paulijeve matrice koje opisuju spinski (orbitalni) stupanj slobode, h, . su
2 x 2 matrice, a a;j(k) su realne funkcije od k. Invarijantnost sustava na C, rotaciju
zahtjeva C,,H(k)C; ! = H(R,k), gdje je R, 3 x 3 matrica rotacije koja definira rotaciju
za 27 /n. Bez gubitka opcenitosti se za os C,, rotacije moze odabrati os k,. Duz osi k, je
tada R,k = k i H(k) komutira s C,,, [C,, H(k)] = 0. Dakle, moguée je odabrati bazu u
kojoj su H (k.)|k,=k,—o i Cy dijagonalni, odnosno svakom stanju na k. mozemo pridruziti

svojstvenu vrijednost od C,. U takvoj bazi hamiltonijan H (k) se moze zapisati kao
H(k2)|ky=ky=0 = do + d103d>7303 + d373, (1.2.19)

gdje su d;(k,, m) realne funkcije. Uvjet da je svako stanje dvostruko degenerirano zahtjeva

da je samo jedna funkcija d; # 0 (i = 1,2,3), a uvjet da dva degenerirana stanja imaju
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Slika 1.2.7: Nastanak Diracovih tocaka prilikom invertiranja vrpci u elektronskoj struk-
turi. (a) Izolator s procjepom i neinvertiranim poretkom vrpci. (b) U opéenitom smjeru
u impulsnom prostoru, na k # 0 dolazi do mijeSanja stanja iz razli¢itih vrpci i otvara se
procjep. (c) Za k koji leze na osi rotacije na koju je sustav simetri¢can mijesanje stanja
je simetrijski zabranjeno i Diracove tocke su ocuvane. U ovom slucaju uvijek nastaje par
Diracovih toc¢aka. Preuzeto iz [49].

suprotne spinove zahtjeva d; = 0. hamiltonijan se svodi na
H(k.) o=k, =0 = do + d(kz, m)T, (1.2.20)

gdjeje ' = 13 ili I' = o373. Energijski procjep za gornji hamiltonijan je dan kao 2|d(k,, m)|
pa za postojanje Diracove tocke mora biti zadovoljeno d(k,, m) = 0. Gornji uvjet se uvijek
moze zadovoljiti posto imamo dvije varijable, a jednu jednadzbu.

Moze se pokazati da d(k,) ima dobro definiran paritet [52] (promjena predznaka k).
Neka je P matri¢na reprezentacija operatora pariteta. Ovisno o prostornoj grupi materi-
jala P moze biti dijagonalna (P = +7g ili P = +7,) ili nedijagonalna matrica (P = +7,).
U slucaju dijagonalne matrice P, d(k,) je parna funkcija i u najnizem redu aproksimacije
poprima oblik

d(k,) ~ M + %m (1.2.21)

gdje su M i t, konstante. U tom slucaju je za Mt, > 0 (Mt, < 0) sustav izolator s
procjepom (Diracov polumetal). Ako pretpostavimo da je t, < 0 prelazak iz izolatora
(M < 0) u Diracov polumetal (M > 0) odgovara inverziji vrpci (slika 1.2.7). U tom
slucaju ¢e uvijek postojati par Diracovih toc¢aka lociranih simetri¢no s obzirom na centar
osi rotacije na k, = :I:\/m . U opcenitom smjeru u impulsnom prostoru stanja nisu
okarakterizirana svojstvenom vrijednoséu operatora rotacije C,, i mogu hibridizirati, sto
dovodi do otvaranja procjepa. U smjeru osi rotacije to je mijeSanje zabranjeno jer su

stanja okarakterizirana razli¢itim svojstvenim vrijednostima opratora C,.
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Moze se pokazati da je u slucaju kristala nesimorfne prostorne grupe matrica pariteta
P nedijagonalna (P = +7,) [52]. Tada je funkcija d(k,) neparna i u najnizem redu
aproksimacije je dana kao

d(k.) ~ vk, (1.2.22)

gdje je v konstanta. Tada postoji samo jedna Diracova tocka na k, = 0. Opcenito se
Diracova tocka, u tom slucaju, moze nac¢i na nekom od TRIM-ova.
Sistemati¢ni opis pojave Diracovih tocaka u materijalima sa simetrijom na rotaciju

Ch, za sve moguce n, dan je u [52].

Fermijevi lukovi kod Diracovih polumetala

Vidjeli smo da se na svakoj povrsini Weylovog polumetala, na kojoj se dvije Weylove
tocke projiciraju na razlicitim impulsima, pojavljuju povrsinska stanja, koja povezuju
te dvije projekcije u obliku Fermijevih lukova. Takva povrSinska stanja posljedica su
neiscezavajuceg Chernovog broja za bilo koju ravninu izmedu dviju Weylovih tocaka oko-
mitu na pravac koji spaja Weylove tocke. Diracove tocke se sastoje od dvije Weylove
tocke suprotne kiralnosti u istom impulsu i ukupna kiralnost im je nula te ne ocekujemo
povrsinska stanja analogna onima kog Weylovih polumetala. Medutim, povrsinska stanja
i u ovom slucaju postoje.

Uzmimo primjer Diracovog polumetala sa dvije simetricne Diracove tocke s obzirom
na k, = 0. U Diracovom polumetalu postoji simetrija na vremensku i prostornu inverziju
i u ravnini £, = 0 moze se definirati Z, topoloska invarijanta (kao kod 2D TI). U toj
ravnini postoji inverzija vrpci (slika 1.2.7) i Zy topoloska invarijanta je # 0, vep = 1.
Za sustave simetri¢ne na prostornu inverziju i sa simetrijom na Cy i (g rotaciju ravnina
k. = 0 je ujedno i zrcalna ravnina i moze se definirati zrcalni Chernov broj Ny, (kao kod
KTI). Netrivijalne vrijednosti 2D Z, topologke invarijante i zrcalnog Chernovog broja
impliciraju postojanje povrsinskih stanja.

Ocito je da je fizikalno porijeklo povrsinskih stanja kod Weylovih i Diracovih polume-
tala razlicito. Primijetimo kako je kiralnost Weylove tocke direktna posljedica linearne
disperzije oko tocke dok u slucaju Diracovog polumetala vrijednost Z5 topoloske invari-
jante uopce ne ovisi o disperziji oko Diracove tocke, ve¢ samo o poretku vrpci na k, = 0
ravnini. Zbog tih razlika razlikuju se i svojstva povrsinska stanja kod Weylovih i Diraco-

vih polumetala. Detaljni opis povrsinskih stanja kod Diracovih polumetala dan je u [52]
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i [49]. Spomenimo samo glavne razlike: kod Diracovih polumetala broj Fermijevih lukova
na danoj povrsini moze biti veéi od jedan (slucaj Weylovih polumetala), Fermijevi lukovi
¢ine zatvorene petlje na povrsini i ne moraju nuzno pocinjati i zavrsavati u projekciji

Diracove tocke na danoj povrsini.

Kiralna anomalija kod Diracovih polumetala

Kod Weylovih polumetala efekt kiralne anomalije vidljiv je ako je vrijeme rasprsenja medu
stanjima iz dvije razlicite Weylove tocke puno vece od vremena rasprsenja zbog svih ostalih
efekata u materijalu koji odreduju vodljivost. U Weylovim polumetalima su Weylove tocke
odvojene u impulsnom prostoru i mogu biti povezane samo velikom promjenom impulsa
Sto osigurava dugo vrijeme rasprsenja. Ako se u Diracovom polumetalu slomi simetrija
na vremensku inverziju, na primjer s magnetskim poljem, ali se o¢uva simetrija koja
c¢uva Diracove tocke, dvije Weylove tocke suprotne kiralnosti, na istom impulsu, ¢e se
razmaknuti i Diracov polumetal postaje Weylov polumetal'? (slika 1.2.8). U tom slucaju
se, nacelno, moze opaziti kiralna anomalija i u Diracovom polumetalu [53, 54]. Pomak
Weylovih toc¢aka u impulsnom prostoru zbog magnetskog polja je vrlo mali za standardna
magnetska polja, ali je vrijeme relaksacije izmedu stanja iz razlicitih Weylovih tocaka
dovoljno veliko jer simetrija koja ¢uva Diracovu tocku ujedno i reducira rasprsenje izmedu

Weylovih tocaka [55].

E(k)

Slika 1.2.8: Razdvajanje dviju Weylovih toc¢aka na istom impulsu u Diracovom polumetalu
u magnetskom polju. Preuzeto iz [53]

12 Ako hamiltonijanu H(k) = hvpT, ® k - 0 dodamo Zeemanov ¢lan —gupm ® o - B (79 je jediniéna
2 x 2 matrica, a 7, Paulijeva matrica), dobivamo dvije Weylove tocke, koje su od pocetnog impulsa
pomaknute za x%, gdje je g ziromagnetski faktor, up Bohrov magneton, a x kiralnost Weylove tocke.

Primijetimo da se Weylove tocke ne pomicu u energiji (to bi narusilo simetriju na prostornu inverziju).
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1.2.3 Otkriveni Weylovi i Diracovi polumetali

Pokazali smo da je proces inverzije vrpci, kao za TI, kljucan i za pojavu Weylovih i
Diracovih polumetala. Predznak i amplituda energijskog procjepa (negativni energijski
procjep znaci invertirane vrpce) ovise o atomskom broju Z i razlici elektronegativnosti
konstituenata AFE,. Vedi atomski broj zna¢i jacu spin-orbit interakciju koja je glavni
mehanizam inverzije vrpci. Veéa AFE, ima tendenciju povecanja energijskog procjepa.
Najbolji primjer su Na;Sb i NayBi. Oboje imaju istu elektronsku konfiguraciju i isti broj
valentnih elektrona, ali Sb ima vecu elektronegativnost od Bi, sto NaySb ¢ini obi¢nim
poluvodic¢em, a NasBi je Diracov polumetal. Dakle, za inverziju vrpci je pozeljno da je Z
velik, a AF, mali, relevantni parametar za potencijalne Weylove i Diracove polumetale
je tada omjer Z/AE,.

Najbolji alat za predvidanje novih Weylovih i Diracovih polumetala su ab initio
proracuni elektronske strukture za materijale ¢ija kristalna struktura zadovoljava sime-

trijskim zahtjevima.

Weylovi polumetali sa slomljenom simetrijom na prostornu inverziju

Najpoznatija grupa materijala za koje je predvideno [56] i eksperimentalno potvrdeno da
su Weylovi polumetali zbog loma simetrije na prostornu inverziju su TaAs, TaP, NbAs
i NbP. Svi ovi materijali imaju istu kristalnu strukturu i slicnu elektronsku strukturu.
Dvije zrcalne ravnine M, i M,, simetrija na vremensku inverziju i Cy rotacijska simetrija
uvjetuju 24 Weylove tocke u Brillouinovoj zoni (slika 1.2.9). 24 Weylove tocke se u tim
materijalima mogu grupirati u dvije grupe, Wi i W5. W tocaka ima 8 i leze na k, = 0 ili
k. = m ravninama, W5 tocaka ima 16 i leze na opéenitom k, izmedu 0 i ruba Brillouinove
zone. Dvije grupe Weylovih tocaka se razlikuju po razmaknutosti u impulsnom prostoru
i po polozaju u energiji (W5 tocke su uglavnom blize Fermijevoj energiji).

Velik broj Weylovih tocaka je sa eksperimentalnog stajalista nedostatak, ali prednost
je stehiometrijska kompozicija i stabilnost spomenutih materijala. Potpis Weylovih fermi-
ona u spomenutoj grupi materijala potvrden je mjerenjem povrsinskih Fermijevih lukova
ARPES metodom te mjerenjem negativne magnetootpornosti koja moze biti posljedica

kiralne anomalije [57, 58, 59, 46, 60, 61].
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Slika 1.2.9: Kristalna struktura (a) i Brillouinova zona s 12 pari Weylovih tocaka u TaAs-
obitelji materijala. Plave i crvene tocke predstavljaju Weylove tocke suprotne kiralnosti.
Preuzeto iz [56].

Weylovi polumetali sa slomljenom simetrijom na vremensku inverziju

Weylovi polumetali, koji su posljedica slamanja simetrije na vremensku inverziju, ¢esée se
nazivaju magnetskim Weylovim polumetalima. U takvim materijalima dolazi do odredenog
spontanog magnetskog uredenja koje lomi vremensku simetriju.

Prva predlozena grupa magnetskih Weylovih polumetala bili su magnetski pirokloridi
A, Ir, 0., gdje je A=Y ili rijetki zemljani element Eu, Nd, Sm ili Pr [62]. Magnetsko
uredenje u toj grupi materija dolazi od elektrona na Ir i ne narusava kubic¢nu kristalnu
strukturu, ali lomi simetriju na vremensku inverziju. Iako su ovi materijali prvi predlozeni
Weylovi polumetali, malo je eksperimentalnih potvrda postojanja Weylovih fermiona u
tim sustavima. Neki radovi na tu temu su [63, 64, 65].

Nedavno predlozeni magnetski Weylovi polumetali su Heuslerovi spojevi GdPtBi i
NdPtBi. Postoje i neke eksperimentalne naznake postojanja Weylovih fermiona u tim

sustavima [66, 67].

Diracovi polumetali na prijelazu iz NI u TI

Vidjeli smo da se Diracov polumetal moze pojaviti na topoloskom faznom prijelazu izmedu
NI i TT ako dani materijal posjeduje simetriju na vremensku i prostornu inverziju. Po-
tencijalni nacin za to je zamjena teskog konstituenta poznatog TT s nekim laksim, sto ce
reducirati spin-orbit interakciju, a time i efekt inverzije vrpci.
Efekt takvog legiranja proucavan je u slitinama TI1BiSe, S, [68, 69, 70] i Bi,  In Se,

[71, 72]. U oba slu¢aja topoloski fazni prijelaz se desava kao funkcija koncentracije .

Isti efekt zatvaranja procjepa kao funkcije koncentracije x proucavan je i u slitinama
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Pb, . Sn Te i Pb, Sn Se [37, 77] u kojima s promjenom z-a dolazi do topoloskog faznog
prijelaza imedu NI i KTL.

Simetrijski zasti¢eni Diracovi polumetali

Predvideno je da alkalijski pniktidi formule A4B, gdje je A=(Na,K,Rb) i B=(As,Sb,Bi),
mogu biti Diracovi polumetali s inverzijom vrpci i parom Diracovih tocaka na osi rota-
cijske simetrije [73]. Isto je predvideno i za materijal Cd;As, [74]. U NayBi i Cd,As, je
potvrdeno postojanje Diracovih fermiona u mnogo radova. Uglavnom se radi o transport-
nim, optickim i ARPES mjerenjima [49, 75, 76].

Za drugu grupu simetrijski zasti¢enih Diracovi polumetala nesimorfne kristalne struk-
ture, u kojima se Diracova tocka pojavljuje na TRIM-ovima u Brillouinovoj zoni, postoje
samo teorijska predvidanja o potencijalnim kandidatima. Radi se o oksidima V grupe
p-kristobalitne kristalne strukture MO,, gdje je M=(As, Sb, Bi) [51] i distorziranim spi-

nelima [78].

1.3 Topoloski linijski polumetali (TLP)

Osim Weylovih i Diracovih polumetala, u kojima degeneracije vrpci postoje u diskretnim
tockama, postoje i TLP u kojima se vrpce dodiruju na linijama u 3D Brillouinovoj zoni
(slika 1.3.1) (skroz desno). Na slici 1.3.1 prikazani su svi spomenuti scenariji dodirivanja

vIpcl.

4 2 o 2 4 4
,

Slika 1.3.1: Mogucéi oblici degeneracije vrpci u topoloskim polumetalima. S lijeva na
desno: Diracov polumetal s ¢etverostrukom degeneracijom u tocki; nema degeneracije
nego postoji procjep; Weylov polumetal s dvostrukom degeneracijom u tockama; linijski
polumetal u kojem se vrpce dodiruju duz linije u 3D Brillouinovoj zoni. Preuzeto iz [49].
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Na slici 1.3.1 se kod TLP vrpce dodiruju na liniji konstantne energije sto opéenito ne
mora biti slucaj, linija dodira ne mora biti na konstantnoj energiji. Kao i u slucaju Weylo-
vih i Diracovih polumetala dodirne linije su zasti¢ene dodatnom kristalnom simetrijom,
a posljedica specificne elektronske strukture je opet netrivijalna topoloska invarijanta.
Cesto se to naglasava u samom nazivu istih. Ako se simetrija koja stiti liniju dodira vrpci
slomi, TLP postaje izolator ili Diracov/Weylov polumetal. Na primjer, ako se izuzme
spin-orbit vezanje TaAs je TLP [79]. Pogledajmo ukratko koji su simetrijski uvjeti za

pojavu TLP i kako su definirane topoloske invarijante koje ih klasificiraju.

1.3.1 Linije zaSti¢ene zrcalnom simetrijom

Djelovanje operatora zrcaljenja M u realnom prostoru mozemo definirati kao
M:(x,y,2) = (x,y,—2). (1.3.1)
Isti efekt ima i u impulsnom prostoru:
M : (ky, ky, k) = (kg Ky, —F2). (1.3.2)

Za operator M opcenito vrijedi

M? = (1), (1.3.3)

gdje je S jednocesti¢ni spin. Svojstvene vrijednosti operatora M za slucaj S = 0 su
+1, aza S = 1/2 sluéaj +i. U svim sustavima koje mi gledamo S = 1/2. Medutim,
ako zanemarujemo vezanje spinskih i prostornih stupnjeva slobode (spin-orbit vezanje na
primjer), odnosno ako postoji simetrija na rotaciju spina, sustav mozemo gledati kao da
ima spin S = 0.

Pogledajmo sada sustav bez spin-orbit vezanja koji ima zrcalnu simetriju. Za hamil-

tonijan H (ky, ky, k), kojim je opisan sustav, mora vrijediti
MH (ky, ky, —k.)M ™" = H(ky,, ky, k). (1.3.4)

Iz gornje jednadzbe vidimo da na visoko simetri¢nim ravninama u Brillouinovoj zoni,
k, = 01 k, = m, operator zrcaljenja M i hamiltonijan imaju ista svojstvena stanja. U

tom slucaju mozemo svakoj svojstvenoj vrijednosti hamiltonijana pridruziti svojstvenu
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vrijednost operatora M. Ako nema nikakvih dodatnih simetrija, stanja su opéenito nede-
generirana. Dva stanja okarakterizirana razli¢itim svojstvenim vrijednostima operatora
M (+11 —1) se tada mogu sijeé¢i na nekom k jer njihova hibridizacija zabranjena. Za

impulse na kojima se sijeku vrijedi
E. (k)= E_(k). (1.3.5)

Kako smo k, fiksirali na 0 ili 7 imamo dva parametra (k, i k,) i jednu jednadzbu (1.3.5)
koju treba zadovoljiti. To znaci da opcenito rjeSenje definira liniju u danoj k. ravnini.
Analogno vrijedi i za S = 1/2 slucaj. Dakle, ako postoji simetrija na zrcaljenje i stanja su
op¢enito nedegenerirana (nemamo istovremenu simetriju na vremensku i prostornu inver-
ziju), dva stanja ¢e se sije¢i samo na visoko simetri¢nim ravninama i to u linijama. Izvan

visokosimetri¢nih ravnina stanja mogu hibridizirati i postojat ¢e procjep.

Za TLP se mogu definirati topoloske invarijante koje ih klasificiraju i odreduju svojstva
samih linija dodira. Do sad smo vidjeli da se topoloske invarijante mogu definirati samo
ako postoji procjep izmedu vrpci na podrucju gdje se topoloska invarijanta definira. Kod
TLP se topoloske invarijante definiraju na geometrijskim objektima odredene dimenzije
(mnogostrukostima) koji ne zahvacaju samu liniju dodira (slika 1.3.2). To moze biti 0D
mnogostrukost u obliku dvije tocke od kojih je jedna unutar, a druga izvan linije dodira
vrpei, koja se nalazi na ravnini, slika 1.3.2 (a), 1D mnogostrukost u obliku petlje kroz
koju prolazi linija dodira vrpci, slika 1.3.2 (b) ili 2D mnogostrukost u obliku sfere koja

obuhvaca cijelu liniju dodira, slika 1.3.2 (c).

C.> < D

(a) (b) (ch

Slika 1.3.2: Mnogostrukosti na kojima se moze definirati topoloska invarijanta u TLP.
(a) 0D mnogostrukost u obliku dvije tocke od kojih je jedna unutar, a druga izvan linije
dodira vrpci koja se nalazi na ravnini. (b) 1D mnogostrukost u obliku petlje kroz koju
prolazi linija dodira vrpci. (¢) 2D mnogostrukost u obliku sfere koja obuhvaéa cijelu liniju
dodira. Preuzeto iz [80].

Kako je u slucaju postojanja zrcalne simetrije linija dodira vrpci ograni¢ena samo na

visokosimetri¢nu ravninu topoloska invarijanta moze se definirati na dvije tocke p; i po
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na istoj ravnini, od kojih je jedna unutar, a druga izvan linije dodira (slika 1.3.2(a)). Na
tockama p; i po vrpce su odvojene procjepom te mozemo pobrojati vrpce ispod Fermijeve
energije kojima je pridjeljena svojstvena vrijednost operatora zrcaljenja +1. Ako oznac¢imo

taj broj sa Nj o, topoloska invarijanta definirana je kao

Co = Ny — Ny. (1.3.6)

Slucaj (o = 0 prikazan je na slici 1.3.3(a). U tom slucaju linije dodira su slu¢ajne i mogu
biti uklonjene bez slamanja zrcalne simetrije (nisu simetrijski zasti¢ene). Slucaj (o = 1
prikazan je na slici 1.3.3 (b), gdje se dodiruju vrpce suprotnih svojstvenih vrijednosti
operatora M. Ako je (; = 2, postoje dvije dodirne linije vrpci suprotnih svojstvenih
vrijednosti operatora M (slika 1.3.3 (c)). Ako perturbacijom hamiltonijana dvije linije
dovedemo na isti impuls k, one ¢e se anihilirati i otvoriti ¢e se procjep ako imaju istu
invarijantu (o, primjer na slici 1.3.3 (d). U protivnom ¢e obje egzistirati na istom impulsu,

sluc¢aj na slici 1.3.3 (c).

Slika 1.3.3: Disperzija vrpci na presjeku linije dodira vrpci u TLP za slucajeve razlicitih
vrijednosti topolosgke invarijante (y. (a) slucaj (o = 0. Linije dodira su slu¢ajne i mogu
biti uklonjene bez slamanja zrcalne simetrije (nisu simetrijski zasti¢ene). (b) (o = 1 dodi-
ruju se vrpce suprotnih svojstvenih vrijednosti operatora M i u tom sluc¢aju su simetrijski
zastiene. (c) Slucaj (y = 2 gdje postoje dvije dodirne linije vrpci suprotnih svojstve-
nih vrijednosti operatora M. (d) {, = 2, ali obje dodirne linije imaju iste svojstvene
vrijednosti operatora M. Preuzeto iz [80].
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1.3.2 Linije dodira zasti¢ene simetrijom na prostornu i vremen-

sku inverziju i na rotaciju spina

U gornjem razmatranju zahtijevali smo da postoji samo zrcalna simetrija u sustavu. Sada
¢emo pokazati da se linije dodira mogu pojaviti i ako nema zrcalne simetrije, ali pos-
toje simetrije na prostornu u vremensku inverziju te simetrija na rotaciju impulsa sto je
ekvivalentno slucaju bez spin-orbit interakcije.

Moze se pokazati da ako u sustavu postoje sve tri gore navedene simetrije, hamiltonijan

sustava je realan za svaki k [80] i mora zadovoljavati uvjet
H(k) = H*(k). (1.3.7)

Pretpostavimo da je u sustavu doslo do degeneracije stanja duz linije u impulsnom pros-

toru. Promotrimo veli¢inu definiranu kao

Q) =1 =) un(k)) (un(k)], (1.3.8)
gdje su |u,(k)) svojstvena stanja hamiltonijana sustava. Uo¢imo da Q(k) i H(k) imaju
ista svojstvena stanja, a svojstvene vrijednosti Q(k) su 0 ili 1, ovisno o tome da li je
vrpca n popunjena ili prazna. To znaci da se na bilo kojoj mnogostrukosti, koja ne sadrzi
degeneraciju vrpci, H (k) moze uvijek adijabatski deformirati u Q(k) bez zatvaranja pro-
cjepa ili slamanja neke od simetrija. Drugim rije¢cima H (k) i Q(k) imaju istu topologiju.
Topologija Q(k) se moze relativno jednostavno odrediti analizom koja zahtjeva koristenje
homotopijskih grupa. To razmatranje moze se naéi u [80]. Glavni rezultat je da postoje
dvije nezavisne topoloske invarijante: (; definirana na prstenu kroz koji prolazi linija do-
dira (slika 1.3.2 (b)) i {, definirana na sferi koja obuvaca cijelu liniju dodira (slika 1.3.2
(¢)). Svaka od njih moze poprimiti vrijednosti 0 ili 1. Iz eksplicitnog izraza za (; jasno se
vidi njena povezanost s Berryjevom fazom na prstenu na kojem je definirana [80]. Moze se
pokazati da za realni hamiltonijan Berryjeva faza na bilo kojoj zatvorenoj petlji mora biti
kvantizirana kao 0 ili 7. ¢; = 0 odgovara Berryjevoj fazi 0, a (; = 1 odgovara Berryjevoj
fazi m. Ako je Berryjeva faza 0, prsten po kojem se ra¢una se moze stisnuti u tocku, ali
ako je Berryjeva faza m, to nije moguce jer Berryjeva faza tocke mora biti 0. Zakljucak je

da unutar prstena mora postojati tocka u kojoj Berryjeva faza nije definirana, a Berryjeva
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faza nije definirana za singularitet u obliku degeneracije vrpci, kao u slucaju Weylovih
tocaka!3. Dakle, pokazano je da se svi hamiltonijani topologki ekvivalentni Q(k) mogu
svrstati u dvije klase odredene vrijednoséu (;. Ako je ¢; = 0, degeneracija vrpci (za
koju smo u pocetku pretpostavili da postoji) je slucajna i moze se maknuti bez promjene
topologije i simetrije hamiltonijana, dok za slucaj (; = 1 postoji simetrijski zasti¢ena
degeneracija vrpci u obliku linije.

Ostaje pitanje uloge druge topoloske invarijante (,. Eksplicitni izraz za (3 nije toliko
fizikalno intuitivan, a moze se naci u [81]. Pogledajmo koje su fizikalne posljedice invari-
jante (2. (o = 0 znaci da se linija dodira, iako stabilna na perturbacije, moze stisnuti u

tocku i pri tome se otvara procjep (slika 1.3.4 (a)).

Q-Q- = =)  gapped

(a)
C Dm O = - = OO
(b)

Slika 1.3.4: Ponasanje linije dodira u ovisnosti o vrijednosti topoloske invarijante (5.
Slucaj ¢ =0 (a) i ¢ =1 (b). Preuzeto iz [80].

To se moze ilustrirati pomoc¢u hamiltonijana
H(k) = (m — k*o, + k.o, (1.3.9)

koji posjeduje sve spomenute simetrije i spada u klasu (s = 0. Ako je parametar m > 0,
dvije vrpce se sijeku na ravnini k&, = 0 u liniji koja ¢ini kruznicu radijusa r = y/m. Nakon
Sto se m smanji na nulu i postane < 0, otvara se procjep (r je imaginaran).

Za klasu hamiltonijana s (5 = 1 stiskanjem linije dodira u tocku ne otvara se procjep,

nego se daljnjom perturbacijom procjep ponovno otvara (slika 1.3.4 (b)). hamiltonijan
H(k) = ko + kymysy + ks, +m,s,, (1.3.10)

gdje su s; i 7; Paulijeve matrice, pripada klasi (; = 1 i ima svojstvene vrijednosti dane s

ﬂmzi¢@+QM%%%mW. (1.3.11)

13Berryjeva zakrivljenost (1.2.7), a time i Berryjeva faza, nije dobro definirana u Weylovoj tocki jer za
svaki volumen koji sadrzi Weylovu tocku V - B # 0, §to je u kontradikeiji s (1.2.7).
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Za k. = 01 \/k2+ k2 = |m| zadovoljeno je E(k) = 0 i linija dodira vrpci ¢ini kruznicu
radijusa |m| u k, = 0 ravnini. Kako se m mijenja iz pozitivne u negativnu vrijednost,

linija dodira se stisée u tocku za m = 0 i zatim ponovno povecava (slika 1.3.4 (b)).

1.3.3 Dvostruke linije zasticene simetrijom na vremensku i pros-

tornu inverziju i simetrijom na vijéanu rotaciju

Pogledat ¢emo sada kako moze doc¢i do formiranja linija dodira ako vise nemamo simetriju
na rotaciju spina, odnosno postoji spin-orbit interakcija.

Ako postoji simetrija na vremensku i prostornu inverziju, svako stanje je dvostruko de-
generirano (¢ak i uz spin-orbit vezanje) tako da ¢e dodirne linije dvostruko degeneriranih
vrpci biti ¢etverostruko degenerirane. Intuitivno je jasno da ée teze doc¢i do degeneracije
degeneriranih vrpci nego nedegeneriranih jer sada trebamo uvjete koji zabranjuju hibri-
dizaciju za 4 stanja na nekom k, i simetrija na zrcalnu simetriju nije dovoljna. Za sustav
sa spinom S = 1/2 vrijedi M? = —1 i svojstvena stanja operatora zrcaljenja su +i i
—i. Stanja |1, (k)) 1 P * T |1,(k)), gdje su P i T operatori prostorne i vremenske inver-
zije, su degenerirana. Operator P x T komutira sa M pa su degenerirana stanja |¢),(k)) i
PxT |¢,(k)) okarakterizirana suprotnim svojstvenim vrijednostima operatora M. Ako se
dvije degenerirane vrpce, u nekom k, nadu na istoj energiji, otvorit ¢e se procjep jer svako
od degeneriranih stanja iz vrpce moze hibridizirati s jednim od stanja iz druge vrpce iste
svojstvene vrijednosti operatora M. Potrebna je, dakle, dodatna simetrija takva da oba
degenerirana stanja iz vrpce imaju isti kvantni broj (svojstvenu vrijednost) te simetrije.
Pokazalo se da se to postize ukoliko u sustavu postoji simetrija na vijcanu rotaciju za m

[81]. U realnom sustavu operator vijcane rotacije za 7 djeluje kao
R:(z,y,2) = (—x,—y,z — ¢/2), (1.3.12)

gdje je ¢ konstanta resetke u z smjeru. Ako je sustav simetrican na prostornu inverziju,

tada je operator P x R ekvivalentan zrcalnoj simetriji
M (z,y,2) = (x,y,¢/2 — 2). (1.3.13)

Za razliku od M, zrcalna ravnina od M’ se nalazi na z = ¢/4. Za kombinaciju operacija
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P x M’ tada vrijedi
Px M =T,gM P, (1.3.14)

gdje je Ty7 translacija u —z smjeru za jednu jedini¢nu ¢eliju. Za rub Brillouinove zone, na
k,=m/c, Toor = exp(ik,c) = —1. Na k, = 7 ravnini P i M’ antikomutiraju, { P, M’) = 0.

Kako operator vremenske inverzije ne djeluje na prostorne koordinate, vrijedit ¢e i

(P*T,M') = 0. (1.3.15)

Pretpostavimo da na k, = 7 ravnini jedno od degeneriranih stanja u vrpci ima svojstvenu
vrijednost M’ = +i i ozna¢imo to stanje s |+i). Njegov degenerirani partner iz vrpce je

P x T |+i), ¢ija je svojstvena vrijednost od M’ isto +i:

M'(P«T)|+i) = =P« T(M + |+i)) = —P « T(+i |+i)) = +i(P « T|+i)),  (1.3.16)

gdje smo iskoristili antikomutacijsku relaciju (1.3.15) i éinjenicu da operator T' djeluje kao
operator konjugacije. Isto se moze ponoviti i za stanje s M’ = —i. Dakle, ako u kristalu,
uz zrcalnu simetriju, postoji simetrija na vijéanu rotaciju za m, onda dva degenerirana
stanja u vrpci imaju istu svojstvenu vrijednost operatora M’. Ako dode do degeneracije
dviju vrpci sa suprotnim svojstvenim vrijednostima M’, na ravnini k, = 7, ona ne¢e moci
hibridizirati.

Topoloska invarijanta je u ovom slucaju definirana kao i kod linija zasti¢enih samo
zrcalnom simetrijom. Odaberemo dvije tocke p; » u ravnini u kojoj se nalazi linija dodira,
jednu unutar, a drugu izvan linije i pobrojimo popunjene vrpce koje imaju svojstvenu

vrijednost M’ = +i. Topologka invarijanta je razlika tog broja za p; i ps.

Radi jednostavnosti smo uzeli da vijéana os prolazi kroz centar inverzije (ishodiste).
Vijéana os moze biti pomaknuta na = = a/4 ili y = b/4 (a i b su konstante resetke u x
i y smjeru). U tom slucéaju M’ = P x R nije zrcalna simetrija nego simetrija na kliznu
refleksiju, ali i u tom slucaju se moze pokazati da su dva degenerirana stanja iz vrpce
okarakterizirana istom svojstvenom vrijedno$¢u operatora M’. Kristali koji posjeduju

klizne ili vijéane ravnine su kristali nesimorfne strukture.
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1.3.4 Fizikalna svojstva TLP i otkriveni materijali

Kod TLP, kao i kod ostalih TP (Diracovi i Weylovi polumetali), disperzija okomito na
liniju dodira je linearna (slika 1.3.5). Linija dodira vrpci opéenito ne mora biti na kons-
tantnoj energiji pa ¢ak ni idealna Fermijeva povrsina (kada je Fermijeva energija bas na
energiji dodira koju uvijek mozemo staviti na 0) u TLP nece biti linija, ve¢ skup 2D

povrsina u Brillouinovoj zoni.

Dirac
line-nodes

— /

Slika 1.3.5: Shematska usporedba Diracove/Weylove tocke i linije dodira kod TLP. Dis-
perzija okomito na liniju dodira vrpci je linearna. Preuzeto iz [82].

Kod TLP ne postoje topoloski zasti¢ena povrsinska stanja kao posljedica topologije
volumnog dijela elektronske strukture, a mjerenje takvih povrsinskih stanja ARPES me-
todom jedna je od glavnih eksperimentalnih potvrda Diracovih i Weylovih polumetala. Za
potvrdu TLP potrebno je ARPES metodom mjeriti volumna stanja ili se mogu koristiti
druge metode poput transportnih mjerenja.

Gustoca stanja oko Fermijeve energije je u normalnim metalima konstantna, u TLP se
skalira s | — Er|, a u Diracovim/Weylovim polumetalima s (E — Er)?. Za ocekivati je da
¢e zbog toga korelacijski efekti izmedu elektrona u tri slucaja biti znatno razli¢iti. Zbog
iScezavanja gustoce stanja na Fermijevoj energiji efekt zasjenjenja trebao bi biti puno
manji u TLP nego u normalnim metalima [95] i kulonska interakcija tada ostaje dugo-
dosezna. To znaci da se u TLP moze ocekivati pojava raznih oblika uredenja, na primjer,
supravodljivost, magnetizam, nabojna uredenja. Ti efekti jos cekaju eksperimentalne

potvrde.

TLP sa zrcalnom simetrijom

Prvi predvideni TLP u kojem postoji samo zrcalna simetrija koja ¢uva linije dodira bio
je HgCr,Se, [83], u kojem, kada je magnetizacija u [001] smjeru, postoji linija dodira na

k., = 0 zrcalnoj ravnini. Uz liniju dodira postoje i dvostruke Weylove tocke na [001] osi,
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[84].
Linije dodira nadene su i u necentrosimetri¢nim kristalima T1TaSe, [85] i PbTaSe,
[86], u kojima nema simetrije na prostornu inverziju, ali postoji simetrija na vremensku

inverziju.

TLP bez spin-orbit interakcije

Kao §to smo vidjeli u slucaju kada nema spin-orbit interakcije (postoji simetrija na rota-
ciju spina), linije dodira vrpci mogu biti zasti¢ene simetrijom na vremensku i prostornu
inverziju.

Pokazano je da se TLP moze pojaviti u 3D karbonskim strukturama: Mackay-torrones
kristalu [87] i Bernal grafitu [88].

Postojanje linija dodira predvideno je za skupinu materijala Ca,P, [89], BaSn, [90],
ciste alkalijske metale tipa Be [91] i obitelj materijala tipa CaP; [92]. Samo su u nekima

linije eksperimentalno i potvrdene.

TLP sa spin-orbit interakcijom

Vidjeli smo da je, uz prisustvo spin-orbit interakcije, nuzan uvjet za postojanje linija
dodira nesimorfna kristalna struktura materijala.
Eksperimentalno najistrazivaniji materijali iz ove grupe su ZrSiSe, ZrSiTe, ZrSiS i

HISIS [93, 94] o kojima ¢e biti jos rijeci u sljedeéim poglavljima.
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Poglavlje 2
Kvantne oscilacije

U ovom poglavlju detaljno ¢e se proé¢i kroz teoriju dinamike elektrona u kristalu uz prisus-
tvo magnetskog polja. U slabim magnetskim poljima dinamika elektrona se moze opisati
na semiklasican nac¢in. U jakim magnetskim poljima dolazi do kvantizacije gibanja elek-
trona, sto dovodi do efekta kvantnih oscilacija, koje se o¢ituju u mjerljivim makroskopskim

fizikalnim veli¢inama.

2.1 Semiklasiéna dinamika elektrona

Zanima nas Sto se dogada s elektronom u materijalu kada je on izlozen elektromagnetskom
polju. Translacija slobodnih elektrona u kristalu uz prisustvo elektricnog polja E moze
se, kao i u slucaju odsustva polja, opisati valnim vektorom k, koji je u ovom slucaju
vremenski ovisan, k(t) = k(0) — £ Et, [96]. Za slobodne elektrone hk predstavlja impuls

pa je dinamika elektrona opisana istom jednadzbom kao i u klasicnom slucaju

hk(t) = —eE. (2.1.1)

2.1.1 Jednadzba gibanja za elektrone

Pitanje je kako se gornji izraz modificira u slu¢aju Blochovih elektrona kod kojih k nije
pravi impuls veé kristalni impuls dobiven iz zahtjeva translacijske invarijantnosti, [96], a

na gibanje elektrona uz polje utjece i periodicni potencijal reSetke. hamiltonijan elektrona
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u periodickom potencijalu U (7) uz prisustvo elektri¢nog i magnetskog polja dan je izrazom

1
2m,

H= ELV + eA(r)} +U(r) — ep(r), (2.1.2)

gdje su p(r) i A(r) elektricéni i vektorski potencijal. Blochove valne funkcije nisu svoj-
stvena stanja gornjeg hamiltonijana. Zanima nas gibanje elektrona koji je opisan valnim

paketom sastavljenim od Blochovih stanja iz iste vrpce
¢nk: Zg Q/Jnk,/ 6 %E"’“/t. (213)

Da bi valni paket bio dobro opisan valnim vektorom k, suma po k' mora bi ogranicena
na valne vektore oko k tako da je |k’ — k| < k. Valni paket sada opisuje elektron valnog
vektora k lokaliziran na 7. Grupna brzina valnog paketa koji je napravljen od valnih

funkcija s disperzijskom relacijom w(k) dana je kao

(k) = a‘(‘;gf). (2.1.4)

Energija ¢estice opisane valnom funkcijom ¢iju vremensku varijaciju opisuje frekvencija
w dana je sa ¢ = hw. Brzina elektrona u n-toj vrpci valnog vektora k opisanog valnim

paketom nacinjenim od Blochovih stanja dana je tada kao

1 85nk

Unk = 1 0k

(2.1.5)

Rad izvrsen na elektron koji se giba brzinom v, u vremenu dt u uniformnom elektricnom
polju je
dW = —eE - v,dt. (2.1.6)

To mora biti jednako promjeni jednocesticne energije elektrona

dgnk
dt

(2.1.7)

Varijacija energije moze, dijelom, biti posljedica promjene valnog vektora. Druga moguénost

je da elektron ne promijeni valni vektor k, nego prijede u drugu energijsku vrpcu. Za sada
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drugu moguénost zanemarujemo. Dakle,

Oeandk  dk

Relacije (2.1.6) i (2.1.7) daju jednadzbu
hk = —¢E. (2.1.9)

Dinamika Blochovih elektrona u elektricnom polju opisana je istom jednadzbom kao i u
slucaju slobodnih elektrona, (2.1.1). Gornje razmatranje implicira da ako pocetno stanje

elektrona zadovoljava Blochov teorem,

7pnoko (T‘ + tm) - eiko.tmzﬁnoko (T)g (2110)

onda i za stanje nakon vremena ¢ vrijedi
V(P 4 t, t) = e*tmah(r 1), (2.1.11)

gdje je k odreden jednadzbom (2.1.9).

U slucaju magnetskog polja jednadzba analogna (2.1.9) se ne moze dobiti variranjem
energije elektrona jer je ona u uniformnom magnetskom polju konstantna. Kineticki
dio hamiltonijana sada sadrzi vektorski potencijal i ispada da rjesenje vremenski ovisne

Schrodingerove jedndzbe ne moze egzaktno zadovoljiti uvjet
Ty, (7, dt) = e®tmap(r, dt), (2.1.12)

gdje je Ti, operator translacije, a k sada ovisi i o magnetskom polju. Moze se pokazati
da ¢e, ako se u ovisnosti valnog vektora k o magnetskom polju B zanemare kvadrati¢ni

¢lanovi, jednadzba (2.1.12) biti zadovoljena s valnim vektorom oblika [96]
k= ky— %vnoko « Bdt. (2.1.13)

Drugi ¢lan odgovara Lorentzovoj sili, kao Sto se i ocekuje, jer se valni paket ponasa kao
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klasi¢na cestica impulsa hk. Pretpostavit ¢emo da jednadzba gibanja u k-prostoru vrijedi

i za vremenski i prostorno ovisna polja te je tada njen konacni oblik

hk = —¢[E(r,t) + v, x B(r,t)] (2.1.14)

2.1.2 Efektivna masa

Oko dna vrpce (ili vrha za Supljine) disperzijska relacija Blochovih elektrona moze se

aproksimirati kvadraticnom ovisnoséu
ex = ep, + Ak — ko)* (2.1.15)

Efektivna masa m* definirana je kao

h2 1 82€k
A= e~ 2l 9K (2.1.16)
Efektivna masa elektrona je tada
1 1 82€k
P TER (2.1.17)

Do gornje relacije doslo se usporedbom ¢y, s energijom slobodnih elektrona. Pitanje je da

li se ista efektivna masa pojavljuje i u dinamici elektrona. Akceleracija elektrona je

. d 1a€k

Energija ovisi o vremenu samo preko k pa (2.1.18) postaje

. 0 185k dk . 1 825k .
= ok (ﬁa—k) e (2.1.19)

hik je sila na elektron pa usporedbom s klasicnom jednadzbom gibanja dobivamo

1 B 1 825k
mx - h2 8’62

(2.1.20)

Dinamika elektrona odredena je efektivnom masom, koja je ista kao i (2.1.17). Gornji

izraz pokazuje da se efektivna masa moze definirati za bilo koji dio Brillouinove zone, a
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ne samo na dnu (vrhu) vrpce. U opéenitom slucaju kada, disperzijska relacija elektrona

nije izotropna, gibanje elektrona bit ¢e opisano tenzorom efektivne mase

by = (&) F, (2.1.21)
ap
gdje je
1 1 0%
af «

2.1.3 Gibanje elektrona u recipro¢nom i realnom prostoru.

Promotrimo sada koja je veza izmedu trajektorije elektrona u reciproénom i realnom
prostoru u uniformnom magnetskom polju. Promjena valnog vektora k u uniformnom

magnetskom polju odredena je relacijom (2.1.13)

dk e
E = —ﬁka X B, (2123)

gdje je brzina elektrona valnog vektora k odredena preko disperzijske relacije, izraz (2.1.5).
Posljedica izraza (2.1.23) je da je promjena valnog vektora uvijek okomita na B, odnosno
komponenta valnog vektora paralelna polju B, kj, je ocuvana. Ocuvana je i energija

elektrona ey, jer vrijedi

dé‘k . &‘Ek dk

Tty TR T (vp x B) = 0. (2.1.24)

Dakle, u semiklasi¢noj aproksimaciji elektron tijekom gibanja ostaje na povrsini kons-
tantne energije u k prostoru, to¢nije, na presjeku povrsine konstantne energije i ravnine
okomite na smjer magnetskog polja (slika 2.1.1).

Pokazimo da ¢e u realnom prostoru trajektorija elektrona imati slican oblik kao ona

u k prostoru. Jednadzbu (2.1.23) mozemo napisati kao

dk e (dr

Integracijom gornje jednadzbe dobivamo

k(t) — k(0) = —<[r(t) — r(0)] x B. (2.1.26)
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Slika 2.1.1: Orbite elektrona u k-prostoru za dvije razli¢ite povrsine konstantne energije
(Fermijeve povrsine) u prisustvu uniformnog magnetskog polja u z-smjeru. Preuzeto iz
[96].

Zbog vektorskog produkta, samo komponenta okomita na z-smjer od 7(¢) —r(0) doprinosi

na desnoj strani jednadzbe (2.1.26):

[r(t) — r(0)]L x 2 = ——[k(t) — k(0] (2.1.27)

Po komponentama:

(1) — #(0) = 2 (1) — Ry 0).
! (2.1.28)
(1) = 9(0) =~ (k1) — ku(0)),

Iz gornjih jednadzbi jasno je da projekcija gibanja na ravninu okomitu na polje B u
realnom prostoru prati gibanje u k prostoru s time da je gibanje u realnom prostoru
skalirano faktorom [? = fi/eB u odnosu na gibanje u reciprotnom prostoru i zakrenuto
za m/2 (m/2 fazni pomak) (slika 2.1.2). Magnetska duzina [y je reda velicine 107% c¢m, a
magnituda valnog vektora je reda veli¢ine linearne dimenzije Brillouinove zone. Ispada
da su dimenzije trajektorija u realnom prostoru puno veé¢e od atomskih dimenzija.
Trajektorija u r prostoru odredena je onom u k prostoru, a ta je odredena oblikom
povrsine konstantne . Orbite elektrona ne moraju biti kruzne (slucaj slobodnih elek-
trona). Isto tako Fermijeva povrsina moze biti takvog oblika da trajektorija u k-prostoru

ne ¢éini zatvorenu orbitu.
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Slika 2.1.2: Orbita elektrona u k-prostoru (lijevo) i projekcija orbite u realnom prostoru
na ravninu okomitu na smjer magnetskog polja (desno). Preuzeto iz [96].

2.1.4 Ciklotronska frekvencija

Za zatvorenu putanju elektrona u magnetskom polju moze se izracunati period T, koji
treba valnom vektoru k elektrona energije ¢ da okruzi presjek povrsine konstantne ener-
gije i ravnine okomite na magnetsko polje. Polje usmjerimo u z-smjeru. Komponenta
valnog vektora k. je tada ocuvana. Infinitezimalni pomak dl po putanji u k,-k, ravnini

je dan kao

dl = \/(dky)? + (dk, )2, (2.1.29)

a njegova vremenska derivacija je

dli dk,\? [ dk,\?
(%) () 21

Iz (2.1.23) slijedi

dk e dk e
s _Cyp Y_C g 2.1.31
dt R o TR (2:1.31)
pa (2.1.30) postaje
dl eB eB

gdje je v, komponenta brzine okomita na magnetsko polje. Period T, je tada

o[ dl
T. = jidt AR (2.1.33)

Gornji izraz se moze povezati s povrsinom A koju zatvara orbita u k prostoru. Pogledajmo

presjek konstantne energije ¢ i € + de za dani k, (slika 2.1.3).
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\

Slika 2.1.3: Presjeci konstantne energije € i € + de i ravnine okomite na magnetsko polje
za dani k,.

Povrsina izmedu linija konstantne energije € i € + de je tada dana kao
dA = j{ dldk, (2.1.34)
c

Udaljenost izmedu linija konstantne energije u k prostoru, dk,, se moze izraziti preko

diferencijala energije de:

dk de de
dky = T e = S
LT T & jdk, T o,

(2.1.35)

Uvrstavanjem izraza (2.1.35) u (2.1.34) dobiva se

0A dl
— = —. 2.1.36
Oe hUL ( )
Gornji integral je isti kao i onaj u izrazu za period (2.1.33), slijedi:

2
o 1204

== (2.1.37)

Kutna frekvencija periodickog gibanja u k prostoru, w,, je tada

oreB [(OA\

Frekvencija w,. se naziva ciklotronska frekvencija elektrona i moze biti razlicita za razlicite

presjeke Fermijeve povrsine i ravnine okomite na magnetsko polje.
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2.1.5 Ciklotronska masa

Jednocesticna energija slobodnih elektrona moze se pisati kao

2

2m,

€= (K2 +k7), (2.1.39)

gdje je k, komponenta valnog vektora u smjeru magnetskog polja, a k; komponenta

okomita na polje. Povrsina orbite u k prostoru za dani k, je u slucaju slobodnih elektrona

2Tme
Ale, k) =kim = R k2m. (2.1.40)
Njena derivacija po jednocesti¢noj energiji je
0A  2mm,
— = ) 2.1.41
Oe h? ( )
Ciklotronska frekvencija (2.1.38) slobodnih elektrona je tada
B
we =" (2.1.42)
Me

Valja primijetiti da ciklotronska frekvencija ne ovisi o polozaju paralelne komponente
valnog vektora k.. Po uzoru na gornju relaciju, ciklotronska masa m. je, za opéeniti oblik

jednocesticnog energijskog spektra, definirana kao

= 2.1.4
o= 2 2.1.13)
Iz relacije (2.1.38) slijedi:
h? 0A
= ——. 2.1.44
M = o e ( )

Jasno je da je za slobodne elektrone m. = m.. U slucaju da se energija Blochovih elektrona

moze opisati skalarnom efektivnom masom m*, vrijedit ¢e (kao i kod slobodnih elektrona)

me =m”". (2.1.45)

U sljede¢em poglavlju pokazat ¢emo da su za fizikalne efekte relevantni samo ekstremalni

presjeci Fermijeve povrsine i ravnine okomite na magnetsko polje. U blizini takvih eks-
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s
II

Slika 2.1.4: Elipticne orbite elektrona u k-prostoru na presjecistima elipsoidalne Fermijeve
povrsine i ravnine okomite na smjer polja (z-smjer). Preuzeto iz [96].

trema disperzijska relacija se opet moze opisati kvadraticnim clanovima:

h? 1
Ek = Ek, + E zﬁ: (M*)aﬁ (k’a — koa)(k’/g — koﬁ) (2146)

Gornja jednadzba predstavlja elipsoid, a presjeci Fermijeve povrsine i ravnine okomite na
smjer polja ¢e na tim dijelovima biti elipse (slika 2.1.4).

Sa slike je vidljivo da ¢e povrsSina zatvorena ciklotronskom orbitom ovisiti o k., ali
period i ciklotronska frekvencija gibanja elektrona ne ovise o k., ve¢ samo o kutu izmedu
magnetskog polja i principijelnih osi elipsoida. RjeSavanjem semiklasiéne jedandzbe gi-
banja (2.1.23) za elektrone disperzijske relacije (2.1.46) u uniformnom magnetskom polju
usmjerenom u z-smjeru moze se pokazati da ¢e ciklotronska masa biti dana kao prosjek

komponenti tenzora efektivne mase [96]:

det M, 1/2

2.1.6 Ogranicenja semiklasi¢nog modela

Pogledajmo valni paket napravljen od ravnih valova

p(r.t) = g(k)e!K m et/ (2.1.48)

k/

Ako su koeficijenti g(k') razliciti od nule unutar sfere radiusa Ak oko vektora k, onda je
stanje opisano valnim paketom u realnom prostoru lokalizirano unutar podrucja linearne

dimenzije Ar ~ 1/Ak.
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Valni paket napravljen od Blochovih stanja:
Pt Zg g ()BT, (2.1.49)

Ako se funkcija u,; ne mijenja znacajno sa k' unutar sfere radiusa Ak, onda gornji valni
paket postaje
Gt (7, 1) A Uy (17 Zg K')e! K m=ennt/h) (2.1.50)

Sto opet odgovara valnom paketu napravljenom od ravnih valova s koeficijentima g(k')ux (7).
Stanje je u realnom prostoru opet lokalizirano u podrucju linearne dimenzije Ar ~ 1/Ak.
Ako zelimo valnim paketom opisati stanje vektora k unutar Brillouinove zone, onda valni
paket mora biti izgraden od stanja k', za koja je Ak puno manje od dimenzija zone.
Dakle, mora vrijediti Ak < 1/a, gdje je a konstanta resetke, odnosno Ar > a. Valni
paket se proteze preko puno primitivnih celija.

dar—wt) tada se valni paket moze

Ako se primijeni promjenjivo vanjsko polje oblika Ege
smatrati "tockastim” ako je promjena polja zanemeariva na podrucju prostiranja valnog
paketa. Za valni vektor polja mora vrijediti |q| < Ak (polje velikih valnih duzina).

U poglavlju 2.1.1 spomenuto je da zanemarujemo mogucnost varijacije enegije elek-
trona zbog meduvrpcanih prijelaza. Semiklasi¢ni opis vrijedit ¢e ako je to zadovoljeno.
Ogranicenja na snagu polja E i frekvenciju w dobit ¢emo iz zahtjeva da nema meduvrpcanih

prijelaza. Ako se na materijal djeluje elektromagnetskim poljem frekvencije w, onda ener-

gija fotona koju elektron apsorbira mora biti manja od procjepa izmedu vrpci:
hw < ¢g. (2.1.51)

Uvjet na snagu polja moze se dobiti iz vremenski ovisne Schrodingerove jednadzbe koja

je uz prisustvo elektricnog polja dana kao

hou(r,t)

T~ (Ho + eE - r](r,t), (2.1.52)

gdje je Hy operator kineticke energije i periodickog potencijala sa svojstvenom vrijednosti
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ex. Neka je Blochov elektron u stanju
Ui (1, ) = ey (r)e Rt/ (2.1.53)

prije ukljuc¢ivanja polja. Svi efekti polja mogu se opisati promjenom valnog vektora u
vremenu. Ako je stanje opisano vektorom k u trenutku ¢y, onda je njegova vremenska

evolucija oko t = 0 odredena sa

_;LW — en+ B - 7] dh(r, ). (2.154)

Valna funkeija (2.1.53) ima eksplicitnu ovisnost o ¢, ali u prisustvu polja i valni vektor

eksplicitno ovisi o vremenu. Za vremensku derivaciju valne funkcije dobiva se

hou(r.t) _ (awk<r,t>>) _@(awkw») dk

i ot i ot i ot dt
1. 0 .
= epr(r,t) + ;e’k""eE : (z"r + %> g (1) e RN (2.1.55)

1 ol
= (5k+eE-r+ ;eE-%(T)) Yr(r,t)

U usporedbi s (2.1.54) u (2.1.55) se pojavljuje dodatni ¢lan. Semiklasi¢na aproksimacija
biti ¢e valjana ako je doprinos od tog ¢lana zanemariv u odnosu na energijski procjep.
Probajmo procijeniti iznos novog ¢lana. Poznato je da periodicki potencijal otvara procjep
g4 blizu granica zone. Promjena disperzijske relacije bit ¢e znacajna u podrucju Ak oko
granice za koju vriijedi

N Oeg,

~ —Ak. 2.1.
&9~ o k (2.1.56)

U podru¢ju Ak devijacija valne funkcije u odnosu na formu ravnog vala je najvec¢a. To

znaci da ¢e promjena funkcije ug biti usporediva sa samom funkcijom, slijedi

2
Olnup(r) 1 Oug(r) 1 _ Bk (2.1.57)
ak uk<7') ak: Ak megg

Doprinos novog ¢lana u (2.1.55) je tada

2k
eE——, (2.1.58)
MeEg
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1 moze se zanemariti ako je manji od e4:

n’k

MeEyg

el < gg. (2.1.59)

Za valne vektore blizu granice zone vrijedi

h2k?

1
k~—,

a 2me
Meduvrpcani prijelazi inducirani elektricnim poljem mogu, dakle, biti zanemareni za elek-
tricna polja koja zadovoljavaju

2

£
eBa < 2. (2.1.61)
EF

Analogno se moze dobiti i ogranicenje na magnetsko polje. U slu¢aju magnetskog polja

mora biti zadovoljen uvjet

Olnug(r)
ev X B - T ¢ Eg- (2162)
Istim postupkom dobiva se uvjet
2
€
hw, < -2 (2.1.63)
EF

2.1.7 Elektri¢éni i magnetski proboj

Gornji uvjet za magnitudu elektricnog polja, (2.1.61), je uvijek zadovoljen u metalima.
Za standardne vrijednosti gustoée struje i otpornosti, j ~ 10> A/cm? i p ~ 100 pfdem,
elektriéno polje iznosi E = pj ~ 1072 V/cm. Varijacija energije na atomskim udaljenos-
tima a ~ 107% cm je tada eFa ~ 1071 eV. Fermijeva energija 7 je u metalima reda
veli¢ine 1 eV pa je uvjet (2.1.61) zadovoljen za procjepe veée od 107> eV (procjepi su
uvijek veéi od te vrijednosti). U poluvodi¢ima i izolatorima elektricno polje moze biti
nekoliko redova veli¢ine jace pa u njima primjenjeno elektricno polje moze dovesti do
meduvrpcanih prijelaza - elektricni proboj. Zener je taj efekt interpretirao kao tuneliranje
kroz potencijalnu barijeru, koju predstavlja energijski procjep izmedu vrpci. Stanje sa
vrha donje vrpce moze tunelirati u stanje na dnu vise vrpce, koje je u realnom prostoru
pomaknuto za zy. Udaljenost zy definirana je uvjetom eEx, = ¢, (energija stanja je, u
prisustvu elektri¢nog polja, prostorno ovisna kao eE - r).

Procjena vjerojatnosti tuneliranja [96] u prisustvu elektricnog ili magnetskog polja
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daje:
2
P o exp [_CeEcisp] (2.1.64)
2
P o exp {_CMCQSF} : (2.1.65)

Vidljivo je da do tuneliranja moze do¢i jedino ako uvjet primjenjivosti semiklasi¢ne aprok-
simacije, (2.1.61) odnosno (2.1.63), nije zadovoljen. U magnetskom polju od ~ 1 T,
hw, ~ 107* eV. Za g, ~ 1072 €V moze do¢i do tuneliranja elektrona u obliznje stanje u

viSoj vrpci (obliznje u realnom i reciprotnom prostoru).

Pogledajmo kako se meduvrpéani prijelazi manifestiraju na putanju elektrona u reci-
procnom prostoru. Na slici 2.1.5(a) prikazana je 2D Fermijeva povrsina za jednostavnu
kubicnu resetku kada je broj elektrona dovoljno velik da su dijelom popunjena i stanja

izvan prve Brillouinove zone (visa vrpca).

AN

AR
!
P
_’._ —
\
>4
_ I —
—

A
s

(a) (b)

Slika 2.1.5: Fermijeva povrsina za 2D kubicnu resetku kada je broj elektrona dovoljno
velik da su dijelom popunjena stanja izvan Brillouinove zone (a). Trajektorija elektrona
u reciprocnom prostoru.

a i

/ 2
F I

A
amd

Slika 2.1.6: Fermijeva povrsina za 2D kubi¢nu resetku u shemi ponavljajué¢ih zona. Vide
se djelovi koji pripadaju prvoj i drugoj Brillouinovoj zoni.

NS
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Na slici 2.1.5(b) prikazana je trajektorija elektrona u reciprotnom prostoru. Zapravo
se radi o zatvorenim putanjama elektrona i Supljina ako se putanje prikaze u shemi po-
navljajucih zona (slika 2.1.6).

Iz gornjih slika vidljivo je da kada elektron dode do ruba zone i ne nastavi semiklasi¢nu
putanju od ekvivalentne tocke na drugoj strani zone, nego preskoci u visu vrpcu, njegova
putanja okruzit ¢e puno veéu povrsinu u k prostoru i izgledat ¢e skoro kao ona slobodnih

elektrona (malo deformirana kruznica) (slika 2.1.5(b)).

2.2 Elektroni u jakom magnetskom polju

Danasnjom tehnologijom lako se mogu postié¢i polja za koja semiklasi¢ni opis dinamike
elektrona vise nije valjan - postoje meduvrpcani prijelazi i elektronska stanja ne zadovo-
ljavaju uvjet (2.1.12) pa valni vektor k vise nije dobar kvantni broj za opis stanja. Treba,
dakle, rjesiti Schrodingerovu jednadzbu za dani problem. Egzaktno rjesenje ne postoji za
opceniti slucaj, ali je moguce u aproksimaciji slobodnih elektrona. Rijesit ¢emo problem
za slucaj slobodnih elektrona u magnetskom polju pa onda poopéiti rezultat za Blochove

elektrone.

2.2.1 Slobodni elektroni u jakom magnetskom polju

Promatramo elektronski plin u kutiji dimenzija L,, L, i L., koji se nalazi u magnetskom
polju B. Polje opisujemo vektorskim potencijalom A i za sada zanemarujemo spin elek-
trona (interakciju spina i polja). Za odredivanje jednocesti¢nog energijskog spektra treba

rijesiti Schrodingerovu jednadzbu:

1 (?V +eA>21D(7‘) = (). (2.2.1)

2me

U Landauovom bazdarenju magnetsko polje u z-smjeru dobiva se iz vektorskog potencijala

A = (0, Bx,0). Uz p = h/iV hamiltonijan u Landauovom bazdarenju postaje:

1
H = o, [pi + (p, + eBx)? +p§]
h2 82 ﬁ2 0 eB 2 h2 82 (2.2.2)
= - - i) - — 2
2m. 0x2  2m, (&y h > 2m, 022
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Tako magnetsko polje razbija simetriju za proizvoljnu translaciju, invarijantnost na trans-
laciju u y i z smjeru ocuvana je izborom bazdarenja. To za posljedicu ima oc¢uvani impuls
u danim smjerovima. Evolucija komponenti impulsa dana je Heisenbergovom jednadzbom
gibanja:

Py = Mop) =0, p. =1 [H.p] = 0. (2.2.3)

Landau je pretpostavio rjesenje oblika:
(@, y, 2) = ulw)ehirel:, (2.2.4)

Uvrstavanjem pretpostavljenog rjesenja u Schrodingerovu jednadzbu, gdje je hamiltonijan

dan sa (2.2.2), dobiva se jednadzba za u(x):

R Pu(z) 1 eB\? hoo\’ R2k2
o i S (S2) (o ) o) = (= 5 uto) (229

Omjer eB/m,. odgovara ciklotronskoj frekvenciji w,. slobodnih elektrona. Uvodenjem oz-

nake
h h
o = —Ek'y = —mky, (226)
jednadzba (2.2.5) postaje
n? dPu(x) 1 5 5 h2k?
o @ 5 mew; (x — xo) u(x) = (8 — 2me) u(z). (2.2.7)

Gornja jednadzba odgovara Schrodingerovoj jednadzbi harmonickog oscilatora koji oscilira
frekvencijom w,. oko xy. Valna funkcija kvantno mehanickog harmonickog oscilatora u
stanju kvantnog broja n moze se zapisati preko Hermiteovih polinoma H,; u,(z) je dan

kao

1 r — g 2 /972
Up(z) = ————H, e~ (z=m0)"/2l 2.2.8
@) T2 /2] ( lo ) (228)

[ h [ h
lp = =4/— 2.2.
0 MW, eB (2:2.9)

karakteristicna magnetska duljina, kojom je opisana prostorna varijacija valne funkcije.

gdje je

U semiklasi¢noj slici elektron energije fuw./2 se giba po kruznici radijusa [y sa sredistem
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u zo. Uz numericke vrijednosti /i e (2.2.9) postaje

B 25.66 nm

5T (2.2.10)

0

Za standardna polja u eksperimentima [y je reda velicine 107% cm, $to je puno vise od
meduatomskih udaljenosti.

Poznato je da su energije svojstvenih stanja kvantnog harmonickog oscilatora ekvidis-
tantne i kvantizirane u jedinicama hw, uz nultu energiju 1/2Aw.. Ako se desna strana u

jednadzbi (2.2.7) indetificira kao Eu(x), energijska stanja elektronskog plina u magnet-

1 h2k?
= — | hw, = 2.2.11
€ (n—l— 2) + o, ( )

skom polju postaju

gdje je n pozitivan cijeli broj. Prvi ¢lan u energiji dolazi od gibanja elektrona okomito
na smjer polja i njegova kvantizacija ovisi o jakosti polja kroz w.. Drugi ¢lan je kineticka
energija gibanja elektrona paralelno s poljem (na tu komponentu gibanja polje ne utjece).
Uz periodicke rubne uvjete k, ¢ée biti kvantiziran u jedinicama 27 /L,. Za makroskopski
uzorak k, se moze smatrati kontinuiranim. Nivo stanja karakteriziranih danim n naziva
se Landauov nivo. Emergije unutar jednog nivoa mijenjat ¢e se kontinuirano s k, pa je
Landauov nivo zapravo podvrpca velikog broja stanja. Elektronska stanja su opisana s tri
kvantna broja (n, ky, k), od kojih se samo n i k, pojavljuju u izrazu za energiju (2.2.11).
Energija ne ovisi o valnom broju k, pa su stanja degenerirana. Stupanj degeneracije se
moze odrediti brojanjem mogucih stanja valnog broja k, za dani n i k,. U izrazu za u,(z)
se uz Hermiteov polinom pojavljuje i eksponencijalna funkcija. Eksponencijalni dio brzo
trne za x oko xy pa rjeSenje fizikalno nema smisla ako je x( izvan dimenzija uzorka. Dakle,

za xro mora vrijediti

0<x9< L. (2.2.12)
Uz (2.2.6) gornji uvjet postaje
_m;‘%Lz <k, — 0. (2.2.13)

Zbog periodickih rubnih uvjeta, k, ¢e biti kvantiziran u jedinicama 27 /L,,. Mogu¢i broj
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valnih vektora k&, je tada

Mew. L L,L eB
Ny=—rL,~2="=—"IL,L, 2.2.14
b h 2r 2wl 2wh Y ( )

Vidi se da ¢e stupanj degeneracije rasti s magnetskim poljem. Broj stanja N, se moze
prikazati preko kvanta magnetskog toka ®f = h/e:

B
N,

= aéLxLy. (2.2.15)

BL,L, je ukupni tok kroz uzorak pa ispada da svako stanje nosi jedan kvant magnetskog

toka. Povecanjem polja rast ¢e broj stanja N,.

Ako se u obzir uzme i spin elektrona, energija svojstvenih stanja dobiva dodatni ¢lan:

1 nE: 1
eo(n, k,) = (n + 5) hw, + 5 = — —geiwBo, (2.2.16)

me 2

gdje je 0 = +1 za dvije orijentacije spina, a pup = he/2m. je Bohrov magneton. To
¢e voditi na cjepanje Landauovih nivoa. Za slobodne elektrone vrijedi g. ~ —2 pa su
posljednji ¢lan u (2.2.16) i Aw./2 (hw./2 = ppB) jednaki. To znaci da je energija elektrona
spina gore u n-tom nivou jednaka energiji elektrona spina dolje u n+1 nivou. Za slobodne
elektrone efekt spina se pojavljuje samo kao faktor 2 u broju degeneriranih stanja. Kod
Blochovih elektrona to vise nece biti slucaj jer energija Landauovih nivoa tada ovisi o
ciklotronskoj masi (w. = eB/m,, dok se u pup pojavljuje masa slobodnog elektrona) i

cijepanje zbog spina vise nece biti jednako razmaku izmedu Landauovih nivoa.

Gustoca stanja (2D)

Nadimo sada gusto¢u stanja za slobodne elektrone u magnetskom polju. To je kljucna
veli¢ina za izracunavanje termodinamickih varijabli.

Promotrimo najprije dvodimenzionalni elektronski plin u okomitom magnetskom po-
lju. U tom slucaju energijski spektar nema kinetickog doprinosa od gibanja paralelno s
poljem:

1

en = huw, (n + 5) . (2.2.17)

Ako zanemarimo spin elektrona, broj degeneriranih stanja na danom nivou dan je izrazom
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(2.2.16). Gustocu stanja ¢ine ekvidistantne Diracove delta funkcije amplitude N,:

pap(B,e) = ZN(S|:€— ( ;)} (2.2.18)

Pogledajmo sto se desi sa stanjima 2D elektronskog plina s pove¢anjem polja, krenuvsi
od slucaja kada je B = 0. Ako nema polja, energija elektrona je

B2 R

(2.2.19)

Elektroni energije izmedu €, i €, 4+ de, nalaze se u prstenu radijusa k, i Sirine dk, cija

je povrsina dA = 27k dk, . Diferencijal dk, zamjenimo s de:

de Rk,
= = ) 2.2.2
de ko_ ko_ m. dk‘J_ ( 0)
Povrsina dA je tada
2Tm,
dA = " de. (2.2.21)

Broj stanja po jedinici povrsine u k prostoru je homogen pa dijeljenjem povrsine dA s

brojem stanja po jedinici povrSine dobivamo broj stanja u podrucju energije de oko ¢:

L, L,

Gustoca stanja dN/de 2D elektronskog plina po jedinici povrsine za jednu orijentaciju

spina je dana sa
Me

.(&) = ) 2.2.23
popole) = 5ot (2223
Broj stanja u podrucju energije lw, u uzorku povrsine L, L,
LoLyhus, = 2 Lo b, = <511 (2.2.24)
P2D,o(¢) O h2 c — omh iy, L.

jednak je broju degeneriranih stanja u Landauovom nivou u slucaju kada postoji okomito
polje B. Ako se ukljuci polje B, najnizih N, energijskih stanja, koja popunjavaju po-
druéje energije hw,., postaje degenerirano u prvom Landauovom nivou na energiji fiw, /2.
Sljedec¢ih N, stanja iz podrucja energije hw. < € < 2hw, grupira se u drugi Landauov nivo

na energiji 3fuw./2. Sto je polje jace, Landauovih nivoa biti ée manje, ali ¢e degeneracija
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biti ve¢a. Proces grupiranja stanja u nivoe prikazan je shematski na slici 2.2.1.

B=0  B,#0 B=0  B,>B, B=0  B>B,
€ L € L € o
- =} -7 N
20 I 4
s N I
e o o
— —".. . |
— — —
=1 == =
—.-- — —
— = ==
=20 | S |
B E— ] |
S — |
b | i
- 1 P
— e T | — |

Slika 2.2.1: Shematski prikaz grupiranja stanja 2D elektronskog plina u Landauove nivoe
za razlicite jakosti okomitog magnetskog polja. Preuzeto iz [96].

Gustoca stanja (3D)

Prosirimo sada gornji rezultat na slucaj 3D elektronskog plina. Sada osim kvantnog
broja n i degeneracije u n-tom nivou u obzir moramo uzeti i valni broj k,. Valni broj
k. je kvantiziran u jedinicama 27/L, pa u podrucju dk, ima (L, /2m)dk, moguéih stanja
razlicitog k.. Za svaki k., k, moze poprimiti IV, razlicitih vrijednosti. Ukupan broj stanja

u n-tom Landauovom nivou izmedu k. i k, + dk. je

L, 2eB
— = — ) 2.2.2
o dk, Vdk, ( 5)

dN, =2
(2m)2h

Faktor 2 je za dvije orijentacije spina. Relacija izmedu k. i € slijedi iz (2.2.11):

hk, = i\/2me [5 - (n + %) hw] (2.2.26)

Diferencijal dk, je onda

dk, V2m, 1 e
dk, = yE de =+ o [z—: — (n + 5) hwc} de. (2.2.27)

Pozitivni i negativni k, daju jednak doprinos pa je gustoc¢a stanja po jedinici volumena

za n-ti Landauov nivo dana kao

1 dN, 2m, 1 e
pn(e) = = — 2B Y " [5 — (n + —) hwc} : (2.2.28)
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ple)t

Neod--- Pole)

v

1 3 5 7 9
ho, Sho. Sheo. sho.  Fho, £

Slika 2.2.2: Gustoca stanja 3D elektronskog plina u jakom magnetskom polju. Gustoca
stanja u slucaju B = 0 prikazana je iscrtkanom linijom.

Ukupna gustoca stanja biti ¢e suma p,(g) po Landauovim nivoima:

1 2m, 3/2 By, "mas 1 —-1/2
ple) = 55 ( - ) : > [e— (n+§> mc} : (2.2.29)

n=0

gdje sumacija ide do najveceg cijelog broja n,,.., koji zadovoljava
1
(nmax + 5) hw, < €. (2.2.30)

Gustoca stanja imat ¢e ekvidistantne singularitete na energijama ¢ = (n + 1/2)hw,, a
izmedu dva singulariteta gustoéa stanja ima 1/v/e — const. ovisnost (slika 2.2.2). Is-
crtkanom linijom prikazana je gustoca stanja u slucaju kada nema magnetskog polja.
Povec¢anjem polja povec¢ava se broj stanja u Landauovim nivoima, odnosno elektroni iz
visih Landauovih nivoa pomicu se u stanja nizeg Landauovog nivoa.

Promotrimo gusto¢u stanja na fiksnoj energiji € kao funkciju magnetskog polja. Na

danoj energiji, n-ti i n 4+ 1 singularitet pojavit ¢e se za polja B, i B,.1. U tom slucaju

vrijedi
1 he 1
— = - 2.2.31
B, em, (n * 2) ’ (22.31)
1 he 3
= — 1. 2.2.32
Bn+1 EMe (n + 2> ( )

Vidljivo je da ée singulariteti u gustoc¢i stanja, kao funkciji od 1/B, biti ekvidistantno

udaljeni, 1/B,+1 — 1/B,, = he/em,.

Za sva fizicka svojstva kljuéno je ponasanje gustole stanja na Fermijevoj energiji.
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Postavlja se pitanje da li se i Fermijeva energija mijenja s magnetskim poljem i da li gornje
razmatranje gustocCe stanja na fiksnoj energiji, kao funkcije magnetskog polja, ima smisla.
Usporedimo broj elektrona po jedinici volumena izra¢unat uz prisustvo magnetskog polja

i u slucaju kada polja nema:

w(B) €F
e :/ p(e)de :/ po(e)de, (2.2.33)
0 0

gdje je py gustoca stanja kada je B = 0,

pole) = —— <2m€>3/2 Ve (2.2.34)

272\ h?

Uvrstavanjem izraza (2.2.29) u (2.2.33) i integracijom, uz pokrate

(2.2.35)

dolazimo do jednadzbe

Nm AT 1 1/2 2 3/2
Z {77 — (n + 5)] =3M (2.2.36)

n=0

gdje npq: mora zadovoljavati uvjet (u(B) je izmedu n-tog i n + 1 nivoa)

1 3

Na slici 2.2.3 (lijevo) prikazana je n u ovisnosti o 19. Vidi se da je n vrlo blizu praveu
n = no. Iz n—mno grafa moze se dobiti ovisnost /1y = p(B)/er 0 My, odnosno o inverznom
polju (B se nalazi u w,) (slika 2.2.3 (desno)). Osim u jakom magnetskom polju, omjer
p(B)/er oscilira oko jedinice s vrlo malom amplitudom. Moguée je doéi i do analitickog

izraza za oscilacije kemijskog potencijala oko ex [97]:

Ap(B) = —F (@)mi; S (27r1 L f) . (2.2.38)

™ 2€F l3/2 hwc 4
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2.2

u(B)
4T =

10, 35
3 3.34

2.5--
5 2.35
1.5+

1 1.31

+ + + + > El’-

1 2 3 4 M=%y

— £
4 M= h(ru‘

Slika 2.2.3: Graficko rjesenje jednadzbe (2.2.36) (lijevo). Ovisnost omjera kemijskog po-
tencijala u(B) i Fermijeve energije u odsustvu polja er o 1y dobivena iz grafa lijevo.

Preuzeto iz [96].

Vizualizacija Landauovih nivoa

Pokazali smo, da u 2D slucaju ukljucivanjem polja, n-ti Landauov nivo popunjavaju stanja

¢ija kineticka energija prije ukljucivanja polja,

2
gl =

2m

zadovoljava

nhw. < e, < (n+ 1)hw,.

(k2 +K3),

(2.2.39)

(2.2.40)

Kvantni brojevi k, i k,, koji zadovoljavaju gornji uvjet, ¢ine prsten u k prostoru (slika

2.2.4).

Slika 2.2.4: Stanja u k prostoru ako nema magnetskog polja. Stanja iz prstena Sirine dk
popunjavaju isti Landauov nivo kada se uklju¢i magnetsko polje. Preuzeto iz [96].
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Unutarnji radijus prstena k; odreden je s

R
- 2m,’

nhw, (2.2.41)

a vanjski radijus k, + dk, s

12 (kL + dk. )’
2me '

(n + 1)hw, = (2.2.42)

Za velike n, dk, je malen u usporedbi s k. Zanemarivanjem (dk,)? iz (2.2.42) slijedi

Me

" Rk,

dk, hese. (2.2.43)

Landauove nivoe mozemo prikazati kao kruznice u k prostoru na kojima imamo isti broj
degeneriranih stanja (slika 2.2.5 (a)). To znaéi da prstenovi, iz kojih su stanja grupirana
u Landauove nivoe, moraju imati istu povrsinu:

2Tm, 2reB 27w
We = —— = —.
¢ h 12

Na slici su stanja prikazana tockama, ali ta stanja zapravo rotiraju u k prostoru frekven-

cijom we.

(a) (b)

Slika 2.2.5: a) Vizualizacija Landauovih nivoa u slucaju 2D elektronskog plina. b) Vizuali-
zacija Landauovih nivoa u slucaju 3D elektronskog plina. Magnetsko polje je u z-smjeru.
Preuzeto iz [96].

Za 3D slucaj dodajemo i varijablu k.. Stanja istih, dozvoljenih, &, i k,, a razlicitog k.,

¢init ¢e koaksijalne cilindre (slika 2.2.5 (b)). Popunjena stanja unutar Fermijeve kugle se
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ukljuc¢ivanjem polja grupiraju u koaksijalne cilindre. Stanja unutar istog cilindra imaju

isti kvantni broj n, a razliciti k,.

2.2.2 Blochovi elektroni u jakom magnetskom polju

Energijski spektar Blochovih elektrona u periodickom potencijalu, uz prisutnost magnet-
skog polja, ne moze se egzaktno analiticki izracunati. Medutim, analogno razmatranjima
u prijasnjim poglavljima, pokazat ¢emo da se pojava Landauovih nivoa u magnetskom
polju moze generalizirati na slucaj kada Fermijeva povrsina nije sfera, ve¢ elipsoid ili neka
slozenija povrsina.

Rjesavanje Schrodingerove jednadzbe za Blochove elektrone, ¢iji je energijski spektar
karakteriziran tenzorom efektivne mase, a magnetsko polje je u smjeru glavne osi tenzora,
moze se svesti na rjeSavanje Schrodingerove jednadzbe (2.2.2) za slobodne elektrone koja

sadrzi masu elektrona m,.. Svojstvene energije problema poprimaju isti oblik kao i (2.2.11):

* 7

1 H2k2
— 2 o, 4 P 2.2.4
) (n i 2) et 2mij 224

gdje je u w. = eB/m, ciklotronska masa m. = \/mim}, a mj = m3. m; su elementi
tenzora efektivne mase prikazanog u koordinatnom sustavu glavnih osi (dijagonaliziran).
Moze se pokazati da je stupanj degeneracije nivoa isti kao i u slucaju slobodnih elektrona
i dan je relacijom (2.2.16). Isti oblik energijskog spektra dobit ¢e se i u slucaju kada je

polje u proizvoljnom smjeru u odnosu na glavne osi tenzora efektivne mase, [96].

2.2.3 Semiklasi¢éna kvantizacija

Kao sto je ve¢ spomenuto, energijski spektar u magnetskom polju se ne moze egzaktno
odrediti za opceniti oblik diperzijske relacije pa je potrebno koristiti odredene aproksi-
macije. Za slucaj metala ep je reda velicine 1 eV, hw./er ~ 107 Broj popunjenih
Landauovih nivoa je tada velik, oko 10*. U tom slu¢aju opravdano je koristiti Bohr-
Sommerfedov uvjet kvantizacije [98]. Razlika u energiji izmedu dva susjedna nivoa se

moze povezati s frekvencijom v gibanja u klasi¢noj orbiti:

e(n+1) —e(n) = hv. (2.2.46)
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Frekvencija v se moze povezati s frekvencijom odredenom periodom koji treba elektronu

da okruzi presjek konstantne energije izracunatim u poglavlju 2.1.4 ((2.1.37)):

1 eB [0A\
ve= 7 =7 (5) (2.2.47)

Razmak izmedu dva stanja istog k, u susjednim Landauovim nivoima je tada

-1
e(n+Lk.) —e(n, k) = QW;B (%) . (2.2.48)

Za velike kvantne brojeve

A _ Ale(n+1,k.)] — Ale(n, k.)]

2.2.49
de e(n+1,k) —e(n k) ( )
odnosno
2meB

Ale(n + 1, k)] — Ale(n, k)] = ”; . (2.2.50)

Tada povrsina A mora biti oblika!

2meB

Ale(n, k)] = (n +7) W;; , (2.2.51)

gdje je v < 11 ne moze se, u ovom trenutku, odrediti egzaktno jer je posljedica aproksi-
macije’. Gornje razmatranje ne ovisi o obliku povrsine orbite elektrona u (k,, k,) ravnini,
A, odnosno obliku disperzijske relacije pa vrijedi za opéeniti (k). Landauovi nivoi za
slucaj opéenite Fermijeve povrsine bit ¢e koncentricne tube oblika odredenog Fermijevom
povrsinom takve da je povrsina konture izmedu dvije tube jednaka 2weB/h (slika 2.2.6).

Posto gibanje u realnom prostoru prati gibanje u k prostoru (zakrenuto je za 7/2 i
skalirano faktorom h/eB) i ono ¢e biti kvantizirano. Dozvoljene povrsine orbita u realnom

prostoru dane su s

h \?2reB 9
Fy = <£) —(n+7) =2mlj(n+ 7). (2.2.52)

'Moze se pokazati da ée ovaj oblik vrijediti za sve kvantne brojeve (ne samo velike) u sluéaju bilo
kakve parabolicke disperzije [97]

2Pokazuje se da je v = 1/2 za paraboli¢nu disperziju (slobodne elektrone) i da je odstupanje od te
vrijednosti vrlo malo za opéeniti oblik disperzije [99].
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Tok magnetskog polja kroz tu povrsinu je isto kvantiziran:

21h

e

o, =(n+7) = (n+ 7). (2.2.53)

Slika 2.2.6: Vizualizacija Landauovih nivoa za slucaj opc¢enite Fermijeve povrsine.

2.3 Kvantne oscilacije u magnetskom polju

Razmak izmedu Landauovih nivoa i degeneracija unutar nivoa proporcionalni su magnet-
skom polju. Gustoca stanja na Fermijevoj povrsini imat ¢e singularitet za svako polje
za koje Landauov nivo prelazi preko Fermijeve energije. Ve¢ina makroskopskih fizikalnih
velicina sustava odredena je gustocom stanja na Fermijevoj energiji pa ¢e singulariteti
u gustoci stanja uzrokovati skokove i oscilacije u raznim makroskopskim velicinama u
ovisnosti o magnetskom polju. Takve oscilacije bit ¢e vidljive samo na dovoljno niskim
temperaturama i za dovoljno jaka polja kada je termalna energija k7" manja od razmaka

izmedu nivoa hw.,.

2.3.1 Oscilacije u 2D elektronskom plinu

Promotrimo 2D elektronski plin dimenzija L, i L, s poljem okomitim na ravninu. Pret-
postavimo da je iznos magnetskog polja takav da su popunjeni svi Landauovi nivoi, do i
ukljucujuéi nivo kvantnog broja n (n+ 1 nivo), a svi nivoi iznad su prazni. U n+ 1 nivoa
moze stati

B
N. = (n+ 1N, = (n+ 1) g L.L, (2.3.1)
0
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elektrona. Ako kazemo da je broj elektrona N, zadan, onda je nivo kvantnog broja n

potpuno pun, a sljede¢i potpuno prazan za polje B, koje zadovoljava

1 (59
Bn: B B :Ne 0 )
05 0 LxLy

2.3.2
n+1 ( )

gdje je By polje za koje je samo najnizi nivo (n = 0) popunjen, a svi ostali prazni.
Energija Landauovog nivoa nalazi se u sredini podrucja iz kojeg stanja prelaze u isti
nivo. Za 2D elektronski plin gusto¢a stanja ne ovisi o energiji pa je broj elektrona,
koji prelaskom u isti nivo uklju¢ivanjem polja gube energiju, isti onom koji dobivaju na
energiji. To znac¢i da ¢e energija osnovnog stanja na poljima koja zadovoljavaju uvjet

(2.3.2) biti jednaka onoj kada nema polja:
Eo(B,) = Eo(B =0). (2.3.3)

Za polja B, > B > B,,_; broj dozvoljenih stanja u svakom nivou raste (razmak izmedu
nivoa raste) i elektroni iz zadnjeg potpuno popunjenog nivoa (kvantni broj n) prelaze u
nizi nivo i potpuno ga popunjavaju. Dokle god je B < B,,_1, nivoi do kvantnog broja n su
potpuno popunjeni, a nivo n samo djelomiéno. Ukupna energija osnovnog stanja sustava

je tada

Fo(B) = anz_l . (z + %) + (N, = nN,) b, (n + %) | (2.3.4)

Prvi ¢lan je energija elektrona u potpuno popunjenim nivoima, a drugi je energija ostatka

elektrona u zadnjem nivou. Sumacijom se dolazi do

1 1
Eo(B) = N.hw, (n + 5) - §Nphwcn(n +1). (2.3.5)

Koristenjem izraza (2.3.1), (2.3.2) i (2.1.42) gornji izraz postaje

1 1 B
n+-—-nn+1)—

E,(B) = N.h—
o(B) ¢ 2 2 By

Me

B { . (2.3.6)

Treba spomenuti da gornja formula vrijedi samo za B, > B > B,,_;. Dakle, svaki put
kada je B/By = 1/(n+1), Eo(B)/Ey = 1 (Ey je energija (2.3.3)), a za polja izmedu nivoa
ima paraboli¢nu ovisnost (slika 2.3.1 (lijevo)). Magnetizacija sustava je —0FEy(B)/0B i

prikazana je na slici 2.3.1 (desno).
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Iz (2.3.2) je jasno da ¢e Ey(B) i M(B) biti periodicke funkcije u 1/B (slika 2.3.2).

Ey(B) MM,

i i,
AV 7

0 51 1 B/B
i

Slika 2.3.1: Energija i magnetizacija 2D elektronskog plina kao funkcije magnetskog polja.
Preuzeto iz [96].

LA
N RRRA

Slika 2.3.2: Energija i magnetizacija 2D elektronskog plina kao funkcije inverznog polja
1/B. Preuzeto iz [96].

2.3.2 Enmnergija 3D elektronskog plina u magnetskom polju

U 3D slucaju u energiju treba ukljuciti i doprinos od gibanja u z-smjeru. Gustoca stanja
sada nisu vise delta funkcije, ve¢ razmazani vrhovi (slika 2.2.2).

Promotrimo elektrone valnih brojeva ¢ija je z-komponenta valnog broja izmedu k, i
k,+dk,. Ti elektroni predstavljaju kvazi 2D elektronski plin efektivne Fermijeve energije
koja ovisi o k,:

enlk,) =ep — —= (2.3.7)

Na danom k, bit ¢e popunjena stanja u razli¢itim Landauovim nivoima kvantnog broja n
za koji vrijedi
_ (k) 1

— = 2.3.
n < o, 5 (2.3.8)

Postoji bitna razlika u odnosu na 2D elektronski plin. Ako gledamo stanja na danom k,
u podrucju dk, u razli¢itim nivoima, ona su sada ili potpuno puna ili potpuno prazna jer
mijenjanjem polja elektroni mogu prelaziti u nova stanja drugacijeg k.. Broj okupiranih

stanja i energija u ravnini k, imat ¢e skokove za polja B! (k.) za koja je energija stanja
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u danom nivou jednaka efektivnoj Fermijevoj energiji, odnosno kada Landauov nivo, koji

je cilindar, prelazi izvan Fermijeve energije na danoj visini k,:

ep(kz) = (n + %) hw, = (n+ 1) pEBn(k:)

2.3.9
2 me ( )
1 1\ eh 1
= | — : 2.3.10
w7+ ) e (2310
Iz gornjeg izraza vidljivo je da ¢e takvi skokovi biti ekvidistantno udaljeni u 1/B, a razmak
je dan kao
1 eh 1
Al=)=— : 2.3.11
(5) = —

Gornji izrazi mogu se prikazati i preko povrsine presjeka Fermijeve povrsine na danom k,:

Alk) = K2 = 2t ()

e (2.3.12)

Razmak izmedu skokova u energiji u 1/B postaje

A (%) = 2_7;A(1/<Z)' (2.3.13)

Pretpostavimo da je polje takvo da su sva stanja u nivoima na danom k, popunjena do i

ukljuc¢ujudci nivo kvantnog broja n; ostala stanja u visim nivoima su prazna. Dakle,

B, .i(k.) < B < By (k). (2.3.14)

Nadimo broj elektrona u (n + 1) nivoa na danom k, u podrucju dk, koji ¢e sada ovisiti o
B:

L B
NL(B, k.)dk. = Ny(n+ 1) 22dk, = (n+ 1)-2Y

dk.. 2.3.1
27 (2m)2h 7 (23.15)
Gornji izraz definira gustoc¢u stanja po debljini ravnine dk,:
B)=(n+ 1) = (4 1 (2.3.16)
prE) = (2m)2h  (27h)? " “ o

Ukupna energija elektrona iz ravnine k, debljine dk, je

E(Bk)dk:—Ndek ihw 41 + N, +1)dek ik (2.3.17)
OV B T g T £ T 2 P o, 2
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Prvi ¢lan je energija elektrona iz potpuno popunjenih nivoa, a drugi je kineticka energija
elektrona od gibanja u z-smjeru, koja je ista za sve elektrone na danom k,. Kao sto je
ve¢ receno u 3D slucaju, stanja u nivoima na nekom k, su sva ili popunjena ili prazna.

Energija Ey(B, k,) moze se prikazati preko definarane gustoce stanja (2.3.16):

2 h)? H2)2
Eo(B, k.)dk, = %p(B)Q +p(B)5 | V.. (2.3.18)

Iz gornjeg izraza vidljivo je da energija ovisi kvadrati¢no o polju izmedu dva skoka.
Uvedimo sada jos jedno karakteristi¢no polje B, (k.), koje je definirano uvjetom da je
broj stanja u ravnini k, debljine dk,, uz prisutnost magnetskog polja, jednak onom kada

polja nema. Kada nema polja broj stanja je

L.L,L
N (k) dl, = A(k,) == 28 2= Y .

— ——dk, = me—=¢p(k.)dk,.. 2.3.1
omomon me(27rh)28F( )k (23.19)

Broj stanja u prisustvu magnetskog polja, kada su popunjeni svi nivoi do i ukljucujudi

onaj kvantnog broja n, je

eBn(kz)

L,
N.(k.)dk, = Ny(n+ 1)=2dk, = (n+ 1) o

21

Vdk,. (2.3.20)

Usporedbom dva izraza dobivamo B, (k,):

1 !
B, (k.) = mee(k,)

- 2.3.21
n+1 he ( )

Moze se pokazati da za takva polja ukupna energija ne ovisi o broju popunjenih nivoa na
danom k,. Uvr§tavanjem polja (2.3.21) u izraz za ukupnu energiju (2.3.18) dobiva se
(27h)? , h2k?

: . 2.3.22
om. Pt pog = Vb, (2.3.22)

Eo(By, k,)dk, =

gdje je po gustoca elektrona u podrucju jedini¢ne debljine na k,, pg = N.(k.)/V = (n +
1)eB,(k,)/(27)?h. Usporedbom polja (2.3.21) i (2.3.10) jasno je da vrijedi

B (k) < Bu(k.) < Bl(k.). (2.3.23)

Usporedbom izraza (2.3.18) i (2.3.22) i gustoéa py i p(B) vidi se da ¢e energija imati

80



Kvantne oscilacije 2.3

minimum (iznosa neovisnog o polju) na polju B, (k,), odnosno gustoé¢i stanja py. Krenuvsi
od polja B,,, pove¢anjem polja nastaje sve vise stanja u Landauovim tubama sve dok se ne
postigne polje B!,. Pritom u ravninu &, dolazi sve vise elektrona sa drugih k, na kojima
Landauovi nivoi presjecaju Fermijevu povrsinu. Promjena broja popunjenih stanja u

ravnini k, je dana kao

IN, = (p — po)Vdk.,. (2.3.24)

Elektroni ¢e u ravninu k, dolaziti s Fermijeve povrsine pa ¢e energija ostalih ravnina s

kojih dolaze elektroni biti umanjena za

—&TF(SNe = —(p - pg)&?Fdez (2325)

Gornji izraz mozemo rukom dodati u energiju (2.3.18) jer ¢e on isCeznuti prilikom inte-
gracije, a pojednostavljuje izraz. Razlika energije elektrona u ravnini k,, u odnosu na onu

kod polja B,,, tada postaje

AEy(B,k,) = [Eo(B,k.) — Eo(Bn, k.)]dk, =

2.3.3 De Haas-van Alphen efekt

De Haas-van Alphen efekt predstavlja kvantne oscilacije u magnetizaciji. Magnetizacija
se moze dobiti kao negativna derivacija energije po magnetskom polju. Doprinos magne-

tizaciji od elektrona iz ravnine k, je

_ 10Ey(B,k)  (27h)? dp
OM(B,k,) = AT = . (p pg)dBdkz. (2.3.27)
Deriviranjem izraza za gustocu stanja (2.3.16) dobiva se
2
SM(B,k,) = —(n+1)? (B — By (k,)] dk. (2.3.28)

(2m)?m.

Doprinos magnetizaciji 6 M bit ¢e maksimalan kada je B = B/,. Za velike n vrijedi

mee (k) 1 1 Imeep(k.) 1
B B () e - o Lmeer L (232
(k) = By(k:) eh (n +3 n+ 1) 2 eh  (n+1)? (2:329)
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Magnetizacija ¢e varirati izmedu maksimalne (minimalne) vrijednosti dM, 0 M4,

1 eg
OM oz = = L
2 (2m)2h

(2.3.30)

Iz (2.3.21) je jasno da ¢e magnetizacija elektrona iz ravnine k, biti periodicka u 1/B, a
prema (2.3.28), za polja izmedu dva uzastopna B/, imat ¢e linearnu ovisnost o polju (slika

2.3.3).

i VIML\//////;LL
iVAAaE oOoc
0l BT e
" small x’ large
Extreme quantum regime Quantum regime

Slika 2.3.3: Varijacija doprinosa magnetizaciji od elektrona iz ravnine k, s inverznim
poljem (2’ = meez(k,)/ehB). Preuzeto iz [96].

Uvedimo varijablu

_ 2mm, o €p
— g E 2.3.31
T BT T, ( )

Periodicka funkcija 0 M (z, k,) moze se razviti u Fourierov red:

OM(x, k) = dk.»  Apsinlz. (2.3.32)
=1

Za funkciju oblika pile, kao $to je magnetizacija, koeficijenti razvoja A; dani su kao [96]

€ 5/ <_1)l
am3p T

A= (2.3.33)

Ukupna magnetizacija svih elektrona dobiva se integracijom po k, unutar Fermijeve sfere:

R\ . h?k?
Mose = 7r2h Z / (5F - ZmZ) sin [ ehB (ep ~ o )] dk,. (2.3.34)

Brzo oscilirajué¢i doprinos integralu od k, # 0 ¢e propasti tako da dominantno doprinosi

samo k, oko nule. Faktor ispred sinus funkcije u integralu moze se aproksimirati samo s

£r, a raspisivanjem sinusa zbroja te uz

LT, < om o, 1
—zidx = —zidr = - 2.3.35
/o sing 2 de /o cospzdr = g, ( )
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magnetizacija postaje

My = — s Wi(_l)l' (2 [ —ﬂ> (2.3.36)
osc — 47T3H€F h . l3/2 Sin ™ ethp 4 . 0.

Ako se faktori izraze preko Bohrovog magnetona up = ehi/2m. i gustoée elektrona n,

dobiva se

3ne LB 26\ PN (—1) . me m
M,,, = S sin (2n1 -2). 2.3.37
dmep (hwc lz:; B2 TR BEr T ( )

Gornji izraz je samo oscilirajué¢i doprinos magnetizaciji. Slobodni elektroni imat ¢e dija-

magnetski odgovor (Landauov dijamagnetizam) My. Omjer tih dvaju doprinosa je

Mosc EF 12
~ 2.3.38
M[) (hwc) ( )

Taj omjer je u standardnim poljima, koja se koriste u eksperimentima, dovoljno velik tako
se kvantne oscilacije stvarno mogu opazati. Naravno, mogu postojati i drugi doprinosi

magnetizaciji u uzorku, koji ¢esto dominiraju i nad Landauovim dijamagnetizmom.

Utjecaj spina na oscilacije

U svim gornjim razmatranjima zanemaren je spin elektrona. Osim Sto ¢e stvarati pa-
ramagnetski doprinos (Paulijev paramagnetizam), Landauovi nivoi ¢e se rascijepiti zbog
spina. To znac¢i da Landauovi nivoi prelaze preko Fermijeve povrSine na nesto visim, od-
nosno nizim poljima. U racunu se efekt spina moze uzeti tako da se efektivna Fermijeva

povrsina zamjeni sa spinski ovisnom efektivnom Fermijevom povrsinom:

g o 13 e 0-7 J. !)

gdje je g. ziromagnetski faktor elektrona. Istim postupkom kao u prijasnjem poglavlju

dolazi se do

e eB\ ' (1)
Mose = graper (7) Z; 152

g

e 2B (2 1z —1 l 1 =
:3n Hp < 5F> Z (-1) coS <—7rlge> sin (27Tl m Ep — E) .
I=1

. Me 1 s
sin {QWZEH—B(EF + §geuBBa) — Z}

(2.3.40)

2nep hw, [3/2 2 ehB 4
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Gornji izraz vrijedi za slobodne elektrone. U slucaju da se efektivna masa Blochovih
elektrona m* razlikuje od m,, onda u (2.3.36) m, mora biti zamjenjena s m* (u pp ulazi

m.). Oscilatorni dio magnetizacije je u tom slucaju

_ 3n.upB (2ep V2 (1) 1 m* m
Mosc - 27T€F (hwc lz:; Z?’TCOS §7Tlge e sin (QWlﬁgF - Z) . (2341)

Oscilacije magnetizacije na kona¢nim temperaturama

Gornji racun moguce je provesti i u slucaju konacnih temperatura. Za T # 0 umjesto
energije treba promatrati slobodnu energiju F'. Sustav na kona¢noj temperaturi mozemo
opisati tako da fiksiramo kemijski potencijal u, ali dopustamo promjenu broja cestica N.

Dakle, radimo u velekanonskom ansamblu. Slobodna energija je dana kao
F=Q+ uN, (2.3.42)
gdje je Q velekanonski potencijal. Za neinteragirajuci fermionski plin

Q=—kpT) In(lL4ePE), (2.3.43)

gdje su g; jednocesticne energije u sustavu. U sumaciji jednocesti¢nih energija moramo
uzeti u obzir spinsku degeneraciju (za sada ne uklju¢ujemo spin), degeneraciju stanja u

Landauovom nivou, razli¢ite k. i same Landauove nivoe:

F = N.u—2kgTN, ZZIH e Pletmk)=uly (2.3.44)

n=0 k,

Sumaciju po k, mozemo zamijeniti integralom:
2 B V
F = Nepp— kpT=—— ‘ B Z/ (1 + e Pletmk)=) g (2.3.45)

Iskoristimo formulu za Poissonovu sumaciju:

Zf(n—l—) /f dx+22/ flx COS{QWZ(f——)}dJ;

:/O f(x)da:—l—ZZ(—l)l/O f(z)cos(2mlx)dx

(2.3.46)
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U nasem slucaju x = n+1/2, ae(z, k,) = hw.z+h*k?/2m,. Primjenom identiteta (2.3.46)
na € iz (2.3.45) dobivamo

eB V o[
Q=—2%kpT— —— In (1 + e PE@kI=1) g d
T ), [0 ) bt

By N (2.3.47)
— 4kpT— _1)1/ / In (1 + e PE@R)=1) cos(2mlz)dk, dx
P L ) eos
Oznacimo s [;(k,) integral po dx u sumi po I:
I(k,) = / In (14 e PlE@k) =1l cos(27lx)da, (2.3.48)
0
as fo(e):
fole) = —kBT%IH (1 + e Pletha)=ul) (2.3.49)

Nakon dvostruke parcijalne inegracije po k., dolazimo do

> cos(2nlx) 0% dfole)
— — . 2.3.
* /0 1Pk, T {f‘)(E)ax? g | dr (2390)

1 Oe
e

[l(kz)

xr=

Prvi ¢lan se moze zanemariti jer ne¢e davati oscilatorni doprinos. Prvi ¢lan u zagradi je
nula jer je € linearna u x. Derivacija 0fy/0x je neiSCezavajuca samo oko € ~ p pa se

integral moze prosiriti na —oo. Slijedi

Ii(k,) = éhr;;wch:BT /_Z cos(QWlx)de. (2.3.51)

Kao sto je receno zanima nas samo podrucje oko € ~ p. Definirajmo X:

h2k?

e(X,k,) = hw.X + 5

=p=cp, (2.3.52)
gdje smo pretpostavili da je p neovisan o polju B, to znaci jednak . X se moze prikazati
preko povrsine presjeka Fermijeve povrsine A(k,)

= _h
X = hw,  hw, 27TmeA<kz) N QWeBA(kZ)‘

(2.3.53)
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Prelaskom na varijablu n = hw.(x — X)/kgT integral (2.3.51) postaje

hww,. o0 kT df
Il(k‘z) = m . COS |:27Tl (X + h(,uc 77):| d_?(;dn (2354)

dfo/dn je parna funkcija pa raspisom kosinusa zbroja (2.3.54) postaje

—00

hew, ©  onlkgT \ df
Li(k,) = WCOS(QWZX)/ cos( hwf 77) d—;dn. (2.3.55)

Gornji integral se moze egzaktno rijesiti pomocu

°  cosar am
—_——dr = ————, 2.3.56
/0 cosh? Bz v 2ﬂQSinh(%) ( )
Sto vodi na
1 1 lh k.
L(k) = ——= - COS ( Al )) ) (2.3.57)
21 sinh <2W}LZ§;3T> eB
Oscilatorni dio velekanonskog potencijala sada glasi
IhA(p, k)
osc - kBTZ / (l)COS (e—B dk’z, (2358)
gdje je
1 1
g(l) = - : (2.3.59)
Lsinh <2“?%>

Vidimo da je periodi¢nost u 1/B i dalje prisutna kroz kosinus funkciju. Jedini znacajni
doprinos integralu (2.3.58) dolazi od podrucja k., gdje kosinus funkcija oscilira najsporije
s k., a to je za slucaj stacionarne (ekstremalne) povrsine A(u, k,). Dakle, za k. za koji

vrijedi
OA(p, k=)

= 0. 2.3.
e 0 (2.3.60)

Pretpostavimo da je to zadovoljeno za k, = kg i razvijemo A oko kq:
1 12 "
A=A — Qk Ag + ..., (2.3.61)

gdje je k' =k, — ko, a Afj je < 0 ako povrsina A ima lokalni minimum u kg, odnosno > 0
ako A ima lokalni maksimum. U slucaju slobodnih elektrona Fermijeva povrsina je sfera

iky=0,aAdj =2 UvrStavanjem (2.3.61) u (2.3.58), raspisivanjem kosinusa zbroja te
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uz (2.3.35) oscilatorni dio velekanonskog potencijala postaje

=1

> B\ %2 1 IhA, =
Q.. = 2% TIA 2SS (=1) [ £ o _ "), (23.62
BT | Al Z( ) o1 o (27";ZCBT> cos { — 1 ( )

Negativna derivacija gornjeg izraza po magnetskom polju dat ¢e nam magnetizaciju. Do-
minantni doprinos magnetizaciji dolazit ¢e od derivacije kosinus funkcije (¢lan od deriva-

cije ostatka ima puno manji prefaktor). Oscilatorni doprinos magnetizacije je tada

Ay (eB\ VP (—1) 1 IhAy,
M, = kpT| Ag| V220 [ £2 o (e T
L =T G D il (wszT>Sm cB 1

hch
(2.3.63)

Gornji izraz poznat je kao Lifshitz-Kosevich formula [100]. Uzimanje u obzir spina opet

rezultira dodatnim faktorom

1 *
cos <§7Tlgem > . (2.3.64)

€
Oscilatorni doprinos magnetizacije (2.3.63) sastoji se od superpozicije beskona¢nog broja
visih harmonika () osnovne frekvencije nAy/e. Amplituda visih harmonika brzo pada pa

se uglavnom u mjerenjima dominantno vidi samo prvi harmonik (I = 1).

Oscilacije za opceniti oblik Fermijeve povrsine

Sva gornja razmatranja napravljena su za slobodne elektrone ¢ija je Fermijeva povrsina
sfera. Jednostavno je poopciti stvar za Blochove elektrone, ¢iji se spektar moze opisati
efektivnom masom. Medutim, cijela procedura se moze primijeniti i na Fermijevu povrsinu
proizvoljnog oblika. Za proizvoljni oblik Fermijeve povrsine (isto vrijedi i za sferu), rav-
nine razlicitog k, davat ¢e doprinose razli¢itih frekvencija koji interferiraju i ponistavaju
se prilikom integracije po k,; ostaje samo doprinos elektrona iz presjeka ekstremalnih

povrsina. Oscilatorni dio magnetizacije je definiran sinus funkcijom, (2.3.63):

sin (mAO - Z) (2.3.65)

Ay je ekstremalna povrsina presjeka Fermijeve povrSine i ravnine okomite na magnetsko
polje. Ta povrsina odreduje period oscilacija. Ako postoji vise ekstremalnih povrsina
u danom smjeru magnetskog polja, postojat ¢e superpozicija vise oscilatornih doprinosa

razlic¢itih frekvencija. Jedan eksperimentalni primjer takve situacije prikazan je na slici

87



Kvantne oscilacije 2.3

2.3.4. Dakle, mjerenjem magnetizacije za razli¢ite smjerove polja moguce je rekostruirati

oblik Fermijeve povrsine u nekom materijalu.
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Slika 2.3.4: De Haas-van Alphen oscilacije u HfSiS. Magnetizacija u ovisnosti o 1/B prika-
zana je na gornjem umetku. Jasno je da postoji superpozicija vise oscilatornih doprinosa
razlicitih frekvencija. Na donjem umetku prikazan je Fourierov transformat magnetizacije
u ovisnosti 1/B iz kojeg se vidi da postoje tri oscilatorna doprinosa.

U ciklotronsku frekvenciju, koja se nalazi u temperaturno ovisnom dijelu oscilatornog
doprinosa magnetizacije, (2.3.63), ulazi efektivna masa elektrona pa se m* moze odrediti

iz temperaturne ovisnosti amplitude oscilacija.

Osim temperature, koja ¢e smanjiti amplitudu oscilacija, na amplitudu ¢e utjecati i
rasprsenje elektrona na necisto¢ama ili fononima u kristalu. Taj dio do sada nismo uzmali
u obzir. Rasprsenje znaci da postoji konacno relaksacijsko vrijeme 7 pa dolazi do raz-
magzivanja Landauovih nivoa. Utjecaj rasprsenja elektrona na necisto¢ama na amplitudu

oscilacija moze se opisati dodatnim faktorom

27

e (2.3.66)

u (2.3.63), koji se naziva Dingleovim faktorom [101]. Dingleov faktor se moze zapisati

tako da se definira Dingleova temperatura Tp:

—272kpTpH

e Fwe . (2.3.67)
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Kvantne oscilacije 2.3

Termalna energija, koja odgovara Dingleovoj temperaturi, mora biti mala u usporedbi s

magnetskom energijom hw. da bi se oscilacije vidjele.

gleovim faktorom, a u kojem smo uzeli samo doprinos osnovne frekvencije (I = 1) i izvri-

jednili fizikalne konstante:

*\ TF e To/B F 11
M, = —90.7318 - 10 "cos [ ~go in|2r (= — 2+ = 2.3,
90.7318 - 10~ ‘cos <29 me) \/Esinh(aT/B)Sm{ T <B 5 8)]’ (2.3.68)

gdje je F = hAy/2me frekvencija oscilacija, a o = 14.69m*/m, K™'T. Argument sinus
funkcije napisan je s dodatnim ¢lanom —, za koji se moze pokazati da odgovara konstanti
v = 1/2, spomenutoj u izrazu (2.2.51). Lako se moze pokazati da ¢lan —7/4, u argumentu
sinus funkcije u (2.3.63), dolazi sa suprotnim predznakom ako povrsina A ima lokalni

minimum na danom kq. To je razlog + predznaka u (2.3.68).

2.3.4 Shubnikov-de Haas efekt

Shubnikov-de Haas efekt predstavlja oscilacije u vodljivosti periodicne s 1/B (slika 4.2.10).
Oscilacije u vodljivosti direktna su posljedica oscilatornog ponasanja gustoce stanja na
Fermijevoj energiji, a gustoca stanja se moze jednostavno povezati s termodinamickim
potencijalom €2, a time i magnetizacijom.

Ukupni broj elektrona (o¢ekivani) moze se dobiti kao derivacija velekanonskog poten-

cijala po kemijskom potencijalu:

N = — (@) , (2.3.69)
o) g
ali i kao
o
Nr—g = D(e)de, (2.3.70)

gdje smo s D(e) oznacili gustoéu stanja. Kombinacijom (2.3.69) i (2.3.70) te jos jednim
deriviranjem jednadzbe dolazimo do relacije

_829(M7 T = 0)

D(u) = N

(2.3.71)

Kada smo derivirali Q,s. ((2.3.62)) po B da bi dobili magnetizaciju, derivirali smo samo
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Kvantne oscilacije 2.3

kosinus funkciju (taj clan je dominantan). Sada ¢emo isto promatrati samo derivaciju pe-
riodi¢nog dijela velekanonasko potencijala cos(2nF'/B +m/4) = cos(2r X + m/4). Pomoéu
relacija (2.2.21) 1 (2.3.53) mozemo povezati derivacije po X i po pu:
04
o 00X me g  me 0
OA  Ou  heB’ Op  heBOX'
0X

(2.3.72)

Usporedbom dvostrukih derivacija periodickod dijela velekanonskog ansambla po pu, od-

nosno X i po B, dolazimo do

me )2 0*Qosc _ ( me )2 OM s,

D _ .
ose(H) <heX B2 hex) OB

(2.3.73)

Oscilatorni dio gustoce stanja D,s.(1t) je u fazi s derivacijom oscilatornog dijela magneti-
zacije po B.

Vjerojatnost rasprsenja elektrona je direktno proporcionalna gustoéi stanja u koja
se elektron moze rasprsiti. Ta vjerojatnost odreduje relaksacijsko vrijeme i otpornost.

Mozemo ocekivati da ¢e za T'= 0 K vrijediti

|osel /0 & [Dose(12)]/Do(11), (2.3.74)

gdje je Do(p) ukupna gustoéa stanja cijele Fermijeve povrsine. Na konaénim temperatu-

rama amplituda oscilacija bit ¢e reducirana za isti faktor kao i magnetizacija, T'/sinh(aT'/B),

a dodatno ¢e biti reducirana i Dingleovim faktorom (2.3.67). Dakle, iz (2.3.73) slijedi da

je

a‘Z\4OSC
0B

UOSC X

(2.3.75)

Valja imati na umu da je ovo samo kvalitativno razmatranje. Detaljniji teorijski pristup

dan je u [102], ali je kvalitativni zakljucak isti.

U sljedeé¢im poglavljima biti ¢e izlozen eksperimentalni dio rada. Istrazivani materijali

biti ¢e obradeni u zasebnim poglavljima.
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Poglavlje 3
Bi; {Sb, gTe,S

U poglavlju o TT pokazali smo da kod 3D TI postoje povrsinska vodljiva stanja linearne
disperzije i zakljucanog heliciteta. Diracovi fermioni u takvim povrsinskim stanjima za-
nimljivi su u pogledu fundamentalne fizike, ali i primjene. Naizgled se ¢ini da su povrsinska
stanja lako dostupna u eksperimentu. Volumni dio materijala je izolator te daje zanema-
rivi odgovor na pobude koje djeluju na vodljiva stanja (na primjer transportna mjerenja).
Medutim, u stvarnosti je situacija znatno drugacija. Volumni dio uzorka je, u praksi,
daleko od savrsenog izolatora. Dostupnost povrsSinskih stanja u eksperimentu ovisi o
polozaju Fermijeve energije u materijalu i Diracove tocke povrsinskih stanja u odnosu na
energijski procjep. Diracova tocka povrsinskih stanja moze se nalaziti ispod vrha valentne
vrpce, slika 1.1.12, pa na istoj energiji, uz povrsinska, uvijek postoje i volumna stanja.
Razni defekti u kristalnoj strukturi mogu uvesti nova stanja unutar procjepa i pomak-
nuti Fermijevu energiju u vodljivu vrpcu (povecati koncentraciju volumnih nosioca). U
tom slucaju, cak i ako je Diracova tocka dobro izolirana unutar energijskog procjepa,
imat ¢emo interferenciju povrsinskih i volumnih stanja. Dakle, za uspjesno proucavanje
povrsinskih stanja 3D TT klju¢no je na¢i 3D TT sa Sto manjom koncentracijom volumnih
nosioca i Diracovom tockom povrsinskih stanja koja je energijski dobro izolirana od vod-

ljive i valentne vrpce.

Prvi 3D TI, Bi,Seq i Bi,Tes, imaju energijske procjepe od ~ 300 meV i ~ 150 meV, ali
je u Bi, Te, Diracova tocka povrsinskih stanja ispod vrha valentne vrpce, slika 1.1.12, dok je
Bi,Se; snazno dopiran nosiocima koji dolaze od defekata u kristalnoj strukturi i Fermijeva

energija nalazi mu se u vodljivoj vrpci [103, 31, 104]. Bi,Se; i Bi,Te; pripadaju obitelji
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tetradimitnih halkogenida kemijske formule Bi;X15X2 ¢ija je struktura prikazana na slici
3.0.1. Glavnu gradivnu jedinicu kristalne strukture ¢ini 5 atomskih slojeva istaknutih na

slici 3.0.1 (jedini¢nu Celiju ¢ine tri takva peterosloja).

Bi,X1,X2
Bi,Te,Se
Bi,Se,
Bi,Te,

Slika 3.0.1: Kristalna struktura tetradimitnih halkogenida kemijske formule BiyX1,X2.
Za Bi,Se; je X1 = X2 = Se, a za Bi,Te; je X1 = X2 = Te. Smedom linijom je istaknuta
glavna gradivna jedinica strukture, koju ¢ini 5 atomskih slojeva (jedini¢na celija sastoji
se od 3 takva peterosloja). Preuzeto iz [4].

Odredenim intervencijama u sastavu Bi,Se; i Bi,Te; moze se znacajno smanjiti dopi-
ranje defektima i izolirati Diracovu tocku povrsinskih stanja sto blize sredini energijskog
procjepa, a da se pri tom ne promijeni kristalna simetrija i topologija elektronske struk-
ture. Prvipokusaji poboljsanja svojstava bili su zamjena dijela Se sa Te u Bi,Se;. Rezultat
je spoj Bi,Te,Se. Sloj Se se slojevima Te zarobi u sredinu peterosloja, Sto smanjuje broj
Se-Supljina koje su elektronski donori (slika 3.0.2 (a)). Ista stvar pokusala se napraviti i
nestehimoetrijskom i nasumi¢nom zamjenom Se sa Te u Bi,(Se,  Te,), (slika 3.0.2 (b)).
Sljedeci korak je bio zamjena dijela Bi sa Sb u (Bij_ Sby),(Se,  Te,); (slika 3.0.2 (c)). Na
taj nacin se Diracova tocka povrsinskih stanja dobro izolira od volumnih stanja u valent-
noj i vodljivoj vrpci. Problem tog materijala je kontrola kompozicije (za odredeni x i y
dobiva se maksimalna volumna otpornost) i sinteza dovoljno dobrih monokristala.

Drugi pristup poboljsanju svojstava tetradimitnih halkogenida je umetanje S, umjesto
Se, izmedu dva sloja Te u Bi,Te,Se (slika 3.0.2 (a)). Time se, zbog vece elektronegativ-
nosti S, smanjuje apsolutna energija valentne vrpce sto dodatno povecava procjep i odvaja
Diracovu tocku od volumnih stanja [106]. Medutim, zbog velike razlike izmedu veli¢ine

slojeva S i Bi, nemoguce je dobiti termodinamicki stabilan spoj Bi,Te,S. Potrebno je,
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Slika 3.0.2: Shematski prikaz rasporeda pojedinih elemenata u kristalnoj strukturi: (a)
Bi, Te,Se, (b) Biy(Sey Te,)s 1 (c) (BiySby),(Se,  Tey),. Preuzeto iz [105].

dakle, nekako smanjiti slojeve Bi. To se opet moze napraviti zamjenom dijela Bi sa Sb
(atom Sb je manji). Nadeno je da je kompozicija Bi; ;Sb, ¢Te,S stabilna [105]. Taj mate-
rijal je znacajnije manje dopiran stanjima defekata. Dopiranje se moze dodatno smanjiti
substitucijom vrlo malog udjela Sn na mjesto Bi. U tom procesu Sn predstavlja akcep-
tor koji kompenzira intrinsi¢no n-dopiranje i time se efektivna gustoca nosioca dodatno
smanjuje [107]. Konaé¢ni materijal je Bi; jSn, 925by 9 TeyS. Dopiranje sa Sn se ponekad
oznacava i kao Sn:Bi, ;Sb, ¢Te,S. Kristalna struktura materijala je i dalje ista kao i kod
Bi,Se; i Bi,Tey, a osnovna gradivna jedinica materijala je sada modificirani peterosloj

(slika 3.0.3).

Sn:Bi, ;Sb, gTe,S

ess—— To o0
NN NN Bi/Sb:Sn ——
S O===®

AN\ Bi/Sb:Sn w_o
s Te ¢
| olgiieyo

Quintuple layer a—>b

Slika 3.0.3: Prikaz strukture materijala Sn:Bi; ;Sb,¢Te,S. Osnovna gradivna jedinica
sastoji se od 5 atomskih slojeva. Sloj S "usendvicen” je izmedu slojeva Bi/Sb, dopiranih
sa Sn, i slojeva Te. Preuzeto iz [105].

U sklopu ovog rada usavrSena je metoda sinteze materijala Bi, ;Sby 4 Te,S, koja se raz-
likuje od one koristene u [105]. Napravljena je osnovna karakterizacija uzoraka XRD mje-
renjem. Mjerena je temperaturna ovisnost otpora i magnetootpora (MR) ¢ime su procije-
njeni osnovni parametri elektronske strukture i potvrdeno postojanje vodljivih povrsinskih

stanja.
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3.1 Sinteza Bi, ;Sb, 4Te,S

Monokristal Sn:Bi, ;Sb, ¢Te,S sintetiziran je metodom kristalizacije iz taljevine. U toj
metodi svi su elementi pomijesani zajedno i zatvoreni u vakuumiranoj kvarcnoj ampuli.
Grijanjem svi elementi reagiraju i rezultat je taljevina Sn:Bi, ;Sb, ¢ Te,S. Kontroliranim
hladenjem taljevine zapocinje kristalizacija.

Koristeni su elementi visoke ¢istoée (> 99.99%) u obliku granula (granulacija cca 2-
3 mm) i praha (S je u prahu). Elementi se u danom omjeru stavljaju u kvarcnu cijev
sa zatvorenim dnom. Drugi kraj cijevi se zataljuje uz istovremeno ispumpavanje difuz-
nom pumpom (vakuum od ~ 107% mbar) (slika 3.1.1). Za zataljivanje se koristi plamen

mjesavine vodika i kisika.

Slika 3.1.1: Zataljivanje kvarcne cijevi u ampulu (lijevo). Ampula s elementima u kojoj
je vakuum od ~ 107% mbar (desno).

Kvarcna ampula se zatim stavlja u pec¢ i ugrijava na 850 °C da bi elementi reagirali.
Na toj temperaturi su sigurno svi pojedina¢ni elementi u tekucoj i plinovitoj fazi (talista
elemenata su: Sb-630 °C, Te-449 °C, Bi-271 °C, Sn-232 °C, Se-221°C, S-115°C), a i za
nastalu slitinu se ocekuje da je ta temperatura iznad temperature njenog talista. Am-
pula se na 850 °C drzi 48 h. Nakon toga se ampula kontrolirano hladi kroz otprilike 4
dana. Glavna ideja kristalizacije iz taljevine je da se pocetak kristalizacije inducira u sto
manjem podru¢ju unutar ampule. Kristal onda dalje raste iz tog mjesta. U [105] mono-
kristal SnBi, ;Sb, ¢ Te,S je sintetiziran koristenjem Bridgmanove metode. U toj metodi se
ampula s materijalom jako sporo (nekoliko mm/h), vertikalno, spusta u peéi s temepera-
turnim gradijentom (slika 3.1.2). Prelaskom u podrué¢je temperature ispod temperature
talista zapocinje kristalizacija na samom dnu ampule, slika 3.1.2, i kristal raste daljnjim

spustanjem ampule.
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Slika 3.1.2: Shematski prikaz Bridgmanove metode rasta kristala. Ampula s taljevinom
se sporo (nekoliko mm/h) spusta u gradijentu temperature. Ulaskom u podruéje ispod
temperature taljenja materijala zapocinje kristalizacija na samom dnu ampule.

Sinteza Sn:Bi, ;Sb, ¢ Te,S u ovom radu napravljena je na sljede¢i nacin: Dno ampule s
taljevinom, koja se nalazi u peci i cijela je na istoj temperaturi, u kontaktu je s bakrenim
Stapom ¢iji se vedi dio nalazi izvan peci (slika 3.1.3). Temperatura u peéi se zatim polako
smanjuje (kroz cca 4 dana). Bakreni $tap odvodi toplinu i prilkom hladenja dno ampule
ima najnizu temperaturu. Na taj nacin inducira se pocetak kristalizacije na samom dnu
ampule, slicno kao kod Bridgmanove metode. Bakreni stap ulazi u pe¢ kroz rupu u zidu

pedéi i dodatno se moze hladiti vodom izvan pedci.

E

Slika 3.1.3: Shematski prikaz sinteze Sn:Bi; ;Sbg ¢Te,S (lijevo). Dno ampule unutar peéi
je u kontaktu s bakrenim Stapom ¢iji se veéi dio nalazi izvan peci i dodatno hladi. Pri-
likom spusStanja temperature pe¢i dno ampule je na najnizoj temperaturi i tu zapocinje
kristalizacija. Ampula u peéi (desno).

Prije same sinteze napravljeno je testno mjerenje da se vidi postoji li, i ako da, kolika
je razlika temperature na nekoliko cm iznad bakrenog Stapa i na bakrenom Stapu za vri-
jeme grijanja i hladenja pe¢i. Mjerenje je usporedeno sa slucajem kada nema bakrenog

Stapa, a temperature se mjere na istim mjestima (slika 3.1.4). Crvenom linijom je pri-
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Slika 3.1.4: Razlika temperature na nekoliko centimetara iznad bakrenog Stapa i na ba-
krenom stapu (b) i razlika temperatura na istim mjestima kada nema bakrenog stapa (a).
Crvena linija prikazuje program peci prilikom mjerenja.

kazan program peci tijekom kojeg se mjerila razlika temperatura. Razlika temperatura
mjerena je termoclancima u konfiguraciji za mjerenje razlike temperature. U podrucju
stabilne temperature peéi, kada nema bakrenog stapa, dno ampule (blize dnu peéi) ima
oko 2 stupnja visu temperaturu od tocke nekoliko cm iznad nje (grija¢i su smjesteni u
stijenkama pedi) (slika 3.1.4 (a)). U slucaju kada se umetne bakreni $tap, temperatura
na njemu je za oko 120 stupnjeva niza od temperature na tocki iznad njega (slika 3.1.4
(b)). Efekt odvodenja topline bakrenim stapom je o¢ito znac¢ajan. Razlika temperature u
unutrasnjosti ampule je sigurno manja od 120 stupnjeva jer kvarc nije toliko dobar vodi¢
topline (razlika temperatura je mjerena bez ampule), ali je za ocekivati da i dalje postoji

znacajna razlika temperature.

A

BT
L 1
4
¥

Slika 3.1.5: Kristalni uzorak Sn:Bi, ;Sb, 4Te,S. Kristalizirani materijal u ampuli (lijevo).
Materijal se, zbog slojevite strukture vrlo dobro kala. Cijeli grumen otkalan na pola
(sredina). Materijal otkalan na vise djelova (sredina). Materijal na ljepljivoj traki (desno).

Na slici 3.1.5 prikazan je dobiveni kristalni Sn:Bi, ;Sb, 4 Te,S. Zbog slojevite strukture
Sn:Bi; ;Sb, 4 Te,S se dobro kala. Velike otkalane i sjajne povrsine ukazuju da se stvarno
radi o jednom ili nekoliko velikih sraslih kristala. Kalanjem se mogu oblikovati dobri

uzorci za transportna mjerenja. Vrlo tanki uzorci mogu se dobiti i koristenjem ljepljive
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trake. Laganim povla¢enjem skida se vrlo tanki sloj materijala (slika 3.1.5).

3.2 Rendgenska difrakcija (XRD)

Napravljena je XRD snimka praha sintetiziranog Sn:Bi, ;Sb, 4Te,S, slika 3.2.1 (plava li-

nija).

T T T T T
— measured powder XRD

1500 — —— simulated powder XRD
El i
,1000 - —
iy i
é ' ]
o) Bi11SbooTesS A
= i

40 50 60 70

Slika 3.2.1: Izmjereni XRD praha Sn:Bi, ;Sby 4Te,S
(plava linija). Simulirani XRD praha za poznatu kristalnu strukturu Bi, ;Sby ¢ Te,S
odredenu u [105].

Sistemati¢nom promjenom sastava polaznog Bi,Se, i Bi, Te; ne mijenja se njihova kris-
talna struktura tako da se i za Sn:Bi, ;Sb, 4Te,S oc¢ekuje da ima tetradimitnu strukturu
prostorne grupe R3m [105]. Autori rada [105] su prilagodbom poznatog XRD difrakto-
grama za slitinu Bi,Te, S, , [108] na XRD praha Sn:Bi, ;Sb, 4Te,S odredili parametre
reSetke i polozaje atoma u Sn:Bi, ;Sb, 4 Te,S, tablica 3.1.

Crvenom linijom na slici 3.2.1 prikazana je simulacija XRD praha (napravljena u
programu Mercury) za Bi, ;Sb,¢Te,S teradimitne kristalne strukture, prostorne grupe
R3m, s parametrima danim u tablici 3.1. Vidimo da je slaganje izvrsno. Svaki vrh

Tablica 3.1: Parametri resetke i polozaji atoma u Sn:Bi, ;Sb, ¢Te,S odredeni prilagodbom
poznatog XRD difraktograma na izmjereni XRD praha u [105].

a = 4.21053(5) A c = 29.55453(25) A
Atom x|y z
Bi 0[]0 0.39173
Sh 0]0 0.39173
Te 0]0 0.21509
S 010 0
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u izmjerenom XRD (plava linija) moze se identificirati s vrhom iz simuliranog XRD, §to
potvrduje da je sintetizirani Sn:Bi, ; Sb, ¢ Te,S jednofazni sistem. Prilagodbom simuliranog
XRD (crvena linija) na mjereni XRD (plava linija) mozemo odrediti konstante resetke u
sintetiziranom Sn:Bi, ;Sby ¢ Te,S, a = 4.2043(5) A, ¢ = 29.570(5) A. Kao sto se i ocekuje,

konstante reSetke su vrlo slicne onima iz tablice 3.1.

3.3 Temperaturna ovisnost otpora

Mjerena je temperaturna ovisnost otpora sintetiziranog Sn:Bi, ;Sb, 4 Te,S, slika 3.3.1. Ot-
por je mjeren metodom cetiri kontakta, na uzorku dimenzija ~ 4 X 2 mm, dobivenom
ekstrafolacijom pomocu ljepljive trake (debljina uzorka ~ 50 pm). Kontakti su naprav-

ljeni srebrnom pastom. Otpor je mjeren DC metodom u kriostatu u rasponu od 250 — 2

K.
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Sn:Bij ;SbogTerS
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400
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TIK]
Slika 3.3.1: Izmjerena temperaturna ovisnost otpora sintetiziranog uzorka

Sn:Bi, ;Sb, g Te,S.  Smanjivanje otpora s temperaturom za temperature ispod ~ 100
K posljedica je vodljivih povrsinskih stanja. Linearnom prilagodbom na In(R) — 1/T
ovisnost za visoke temperature moze se procijeniti iznos energijskog procjepa (umetak).

Na visim temperaturama otpor eksponencijalno raste s padom temperature sto ukazuje
na postojanje energijskog procjepa Eg u elektronskoj strukturi. U tom podrucju otpor je

obrnuto proporcionalan broju nosioca u vodljivoj vrpei i zadovoljava [109]

Eq

R o e%oT | (3.3.1)
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Linearnom prilagodbom na In(R)—1/T ovisnost za visoke temperature moze se procijeniti
iznos energijskog procjepa u materijalu, umetak na slici 3.3.1. Procijenjeni energijski
procjep je

Eg ~ 230 meV. (3.3.2)

Energijski procjep je nesto manji nego u materijalu prikazanom u [105], gdje je nadeno
da je Eg =~ 350 meV.

Na temperaturama ispod cca 100 K otpor pocinje opadati s temperaturom. Taj efekt
se moze povezati s dominacijom vodljivih povrsinskih stanja na nizim temperaturama.

Efekt je opazen i u ostalim 3D TT ¢lanovima tetradimitnih halkogenida [34, 35, 110].

3.4 Kvantne oscilacije u magnetootporu (MR)

MR u uzorku Sn:Bi, ;Sb,¢Te,S je mjeren u magnetskom polju od —15 T do 15 T za
nekoliko razlicitih temperatura. Na uzorak su postavljena cetiri naponska kontakta u

konfiguraciji za mjerenje longitudinalnog MR i Hallovog napona, slika 3.4.1.

J X 4 .‘. ..
5 54
1y

Slika 3.4.1: Fotografija uzorka Sn:Bi, ;Sb, 4Te,S na nosacu. Kontakti su napravljeni sre-
brnom pastom u konfiguraciji za mjerenje longitudinalnog MR, i Hallovog napona.
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Slika 3.4.2: Izmjereni MR u uzorku Sn:Bi, ;Sb, yTe,S na razli¢itim temperaturama.
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Izmjereni MR na razli¢itim temperaturama prikazan je na slici 3.4.2. Jasno su vidljive
kvantne oscilacije u MR (Shubnikov de Haas oscilacije - SAH oscilacije). U ovom slucaju
magnetsko polje okomito je na ravninu uzorka (uzorak je oblika tanke plocice tako da je
ravnina uzorka okomita na ¢ kristalnu os). Mjerenje je napravljeno i u konfiguraciji u
kojoj je magnetsko polje u ravnini uzorka. U tom slucaju kvantne oscilacije nisu opazene.
To je pokazatelj da se radi o kvantnim oscilacijama povrsinskih vodljivih elektrona, a ne
elektrona iz volumnog dijela uzorka. Cisti oscilatorni dio MR, u 1/B ovisnosti, prikazan
je na slici 3.4.3. Oscilatorni dio dobiven je oduzimanjem pozadinskog signala na koji su

superponirane oscilacije.

= T T T | T T T T | T T T T | T T T T —
50+ —
~ 0_
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s ol
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1/B[1/T]

Slika 3.4.3: Cisti oscilatorni dio MR u SnBi, ;Sb, ¢ Te,S u ovisnosti 1/B za razlicite tem-
perature.

Moze se primijetiti da se frekvencija SAH oscilacija smanjuje s temperaturom, umetak
naslici 3.4.3. Frekvencija kvantnih oscilacija, F', odredena je povrSinom presjeka Fermijeve
povrsine i normale na magnetsko polje, Ay, F' = hAy/2me (izraz (2.3.63)). Ako je presjek
kruznica radiusa kg (ili se moze aproksimirati kao kruznica s efektivnim kp) onda je F' =
hk2/2e. Dakle, smanjenje frekvencije oscilacija znaci da se smanjuje kr odnosno snizava
Fermijeva energija. Poznato je da se Fermijeva energija mijenja s temperaturom. Koristeci
Sommerfeldov razvoj moze se doc¢i do relacije koja opisuje promjenu Fermijeve energije
(kemijskog potencijala ) s temperaturom za sluc¢aj 2D linearne disperzije, E(k) = hok,
kakvu imaju vodljiva povrsinska stanja u TI:

43k%
3h2v?

w(T) ~ E% — (3.4.1)
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Ako se iskoristi relacija F' = hk%/2e = p? /2hw? dolazi se do ovisnosti frekvencije kvantnih
oscilacija s temperaturom:

2m3k%

F(T) = F(T =0) - =58

(3.4.2)

Ako se na izmjerenu ovisnost frekvencije o temperaturi prilagodi gornja relacija sa brzinom
v kao parametrom, za v se dobiva potpuno nefizikalni rezultat, v ~ 10'° m/s. Fermijeva
brzina se u povrsinskim stanjima TI kreée oko 10* — 105 m/s. Dakle, moZemo zakljuciti
da tako znacajna promjena frekvencije kvantnih oscilacija s temperaturom nije posljedica
temperaturne ovisnosti Fermijeve energije. Dana promjena frekvencije odgovara promjeni
Fermijeve energije od ~ 40 meV. Koji je totno mehanizam zasluzan za toliko smanjenje

Fermijeve energije nije poznato.

Na Slici 3.4.4 prikazan je izmjereni Hallov napon u uzorku Sn:Bi, ;Sb, o Te,S.
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Slika 3.4.4: Izmjereni Hallov napon u uzorku Sn:Bi,; ;Sbj ¢Te,S na razlicitim temperatu-
rama.

Iz izgleda Hallovog napona moze se zakljuciti da se radi o visevrpcanom sustavu (dva
ili vise kanala transporta naboja). Dva kanala su sigurno volumna i povrsinska stanja.
Medutim, ne moze se iskljuciti postojanja dodatnih vrpci od necistoca i defekata. Da bi se
napravila prilagodba Hallove otpornosti za visevrpcani sustav i odredilo gusto¢u pojedinih

nosioca potrebno je znati mobilnosti svakog kanala za sto su potrebna detaljnija mjerenja.
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3.5 Zakljucak - Bi, ;Sb, 4Te,S

Ideja ovih mjerenja bila je samo osnovna karakterizacija sintetiziranih uzoraka. Zakljucak
je da se radi o kvalitetnim monokristalnim uzorcima i jasno je pokazano da postoje indi-
kacije vodljivih povrsinskih stanja. Medutim, situacija u Sn:Bi, ;Sb, ¢Te,S jos uvijek nije
potpuno jasna. Za pronadeno znacajno smanjenje frekvencije SAH oscilacija s pove¢anjem
temperature trenutno nema konkretnog objasnjenja. Moguce da postoje dodatna stanja
unutar energetskog procjepa u koja, pove¢anjem temperature, ulazi veliki broj elektrona,
sto znacajno snizava nivo Fermijeve energije. Ocito se radi o vrlo zanimljivim fizikalnim
efektima tako da su detaljnija mjerenja, na viSe razlicitih uzoraka, planirana u skoroj

buduénosti.
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Poglavlje 4

Pbg g35n( 1,5e

Slitine Pb, . Sn _Se i Pb, , Sn, Te poznate su jos od 60-tih godina proslog stoljeca. Radi
se o poluvodic¢ima u kojima se energijski procjep mijenja s koncentracijom Sn, x, i tem-
peraturom [111, 112, 113, 114]. Zamjena Pb sa Sn u Pb, Sn _Se i Pb,  Sn Te mijenja
jakost spin-orbit vezanja, Sto utjece na elektronsku strukturu. Evolucija energetskog pro-
cjepa s koncentracijom z u Pb;_ Sn_Se prikazana je na slici 4.0.1. Povecanje koncentracije
Sn uzrokuje zatvaranje energijskog procjepa na specificnoj koncentraciji z.. Daljnjim
povecanjem koncentacije x energijski procjep se ponovno otvara, ali s invertiranim po-
retkom vrpei (pariteti stanja na vrhu, odnosno dnu vrpci, koje su odvojene procjepom,
mijenjaju predznake). Energijski procjep ovisi i o temperaturi pa se za svaku temperaturu

inverzija vrpci u ovisnosti o koncentraciji Sn desava na drugom x. (slika 4.0.1).

0.3 T T T
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0.1 e \\ x=0.23 i
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Slika 4.0.1: Ovisnost energijskog procjepa u slitini Pb;_ Sn_Se o koncentraciji Sn i tempe-
raturi. Na kriticnoj koncentraciji z. energijski procjep mijenja predznak, odnosno dolazi
do inverzije vrpci. Faza s invertiranim vrpcama, u kojoj je Pb,  Sn Se KTI, oznacena je
zutom bojom. Preuzeto iz [77].
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Tek je kasnije pokazano da faza s invertiranim vrpcama u Pb; Sn _Se i Pb; Sn_Te
odgovara KTI [77, 115], podruc¢je oznaceno zutom bojom na slici 4.0.1. Pb, Sn Se i
Pb, Sn Te su uglavnom proucavani kao KTI za koncentracije z = 0.23 u Pb,_ Sn Se [77]
iz = 0.6 uPb,_ Sn Te[115], u kojima se eksperimentalno potvrdilo postojanje povrsinskih

stanja.

Pb, ,Sn _Se i Pb, Sn Te kristaliziraju u istoj kristalnoj strukturi kamenih soli (struk-
tura NaCl, prostorne grupe F'm3m) kao i Sn'Te (slika 4.0.2). Pb,_Sn_Se posjeduje direktni
energijski procjep na 4 ekvivalentne L tocke u Brillouinovoj zoni (slika 4.0.2). Inverzija
vrpci s promjenom koncentracije Sn deSava se na sve ¢etiri L tocke. Impulsi na ravnini
I'LiLy ili TL3Ly (slika 4.0.2) su invarijantni na refleksiju s obzirom na (110) zrcalne rav-
nine u realnom prostoru. U poglavlju o KTI pokazano je kako se na takvim ravninama
u Brillouinovoj zoni moze definirati zrcalni Chernov broj Nj; koji predstavlja topolosku
invarijantu. Inverzijom vrpci na dvije tocke u T'L;Ly (T'LgLy) Ny poprima netrivijalnu

vrijednost.

Slika 4.0.2: Kristalna struktura i Brillouinova zona za Pb, . Sn Se i Pb, .Sn Te. Preuzeto
iz [115].

Osim KTT faze i povrsinskih stanja, zanimljiva je i sama disperzija volumnih stanja oko
procjepa u Pb, .Sn_Se. U Pb,  Sn Se se valentna i vodljiva vrpca, odvojene procjepom,

mogu opisati masenim Diracovim hamiltonijanom:
H(k) =mIy+v Y kL, (4.0.1)

gdje su I'; Diracove gamma matrice. Valentna i vodljiva vrpca imaju simetri¢nu disperziju,

E, (k) = £vVm? + v%k2, (4.0.2)

g
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i odvojene su procjepom E, = 2|m| (slika 4.0.3). Parametar mase u (4.0.2) odreden je
spin-orbit interakcijom, a promjena njegovog predznaka odgovara inverziji vrpci (poglav-
lje 1.1) i prelasku u fazu KTT (slika 4.0.3). Na samom prijelazu, kada je m = 0, valentna
i vodljiva vrpca dodiruju se u ¢etiri L tocke i to je situacija Diracovog polumetala opi-
sanog u poglavlju 1.2.2 (Diracov polumetal na prijelazu iz NI u TI). Prema rezultatima
prikazanim na slici 4.0.1, za temperature oko 4 K, zatvaranje energijskog procjepa desava

se za koncentraciju z = 0.17 — 0.18.

m>0 m=0

XN
SRS

AN

Slika 4.0.3: Vrpce opisane masenim Diracovim hamiltonijanom. Promjena predznaka
parametra m odgovara inverziji vrpci, a za m = 0 imamo slucaj Diracovog polumetala.

Nasa ideja bila je prouciti fazu Diracovog polumetala u Pb,  Sn_Se na prijelazu iz NI u
KTI. U tu svrhu sintetizirani su uzorci Pby 4551, ;7S¢ i napravljena su mjerenja otpornosti,

magnetootpora i magnetizacije na nekoliko razlicitih uzorka Pby ¢35n, ;,5e.

4.1 Sinteza i termicko napustanje uzoraka

Sinteza Pb, 4351, ;7S¢ napravljena je metodom kristalizacije iz taljevine. Elementi visoke
¢isto¢e pomjeSani su u danim omjerima i stavljeni u kvarcnu ampulu vakumiranu na
tlak < 107° mbar (proces zataljivanja ampule opisan je u poglavlju 3.1, slika 3.1.1).
Materijal je zagrijan na 1100°C i drzan na toj temperaturi nekoliko dana uz povremeno
muckanje taljevine. Temperatura se zatim lagano spusta na 900 °C pri ¢emu dolazi do
kristalizacije. Pri zavrSetku hladenja ampula s materijalom se trenutno hladi stavljanjem
u vodu. Na taj se nacin sprijecava prelazak u druge niskotemperaturne faze materijala.
Pby ¢351 175€e vrlo dobro kristalizira tako da prilikom hladenja nije bilo potrebno koristiti
dodatno hladenje dna ampule bakrenom Sipkom, kao u sintezi Sn:Bi, ;Sb, 4 Te,S. Otkalani

komadi dobivenog kristalnog materijala su zatim termicki napustani’ 48 h u parama Sn

ITermicko napustanje je drzanje uzoraka na povisenoj temperaturi u inertnoj atmosferi tako da se
iducira dodatno preslagivanje konstituenata u kristalnoj strukturi i tako smanji broj defekata. Ako se
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Slika 4.1.1: Koncentracija nosioca naboja u ovisnosti o temperaturi napustanja u uzorcima
Pb, 4351, 175¢. U uzorcima napustanim na temperaturama od 433°C do 440°C dolazi do
prelaska izmedu n i p tipa vodljivosti, Sto znaci da je u tim uzorcima Fermijeva energija
blizu Diracove tocke.

—

Slika 4.1.2: Sintetizirani monokristalni uzorci Pb ¢35n, ;;Se.

na temperaturama od 400°C do 450°C. Termickim napustanjem u parama Sn smanjuje se
broj Sn-Supljina, a time se reducira broj nosioca naboja koji dolaze od elektronskih stanja
defekata. Na slici 4.1.1 prikazana je ovisnost gustoce nosioca o temperaturi termickog
napustanja. Vidimo da se napustanjem u podrucju temperatura od 433 °C do 440 °C
izmjenjuju n i p tip vodljivosti. To znac¢i da se u uzorcima napustanim na spomenutim
temperaturama Fermijeva energija nalazi blizu Diracove tocke. Tip i gustoca nosioca na
slici 4.1.1 odredeni su mjerenjem Hallovog napona.

Otkalani monikristalni uzorci Pb 4450, ;7Se prikazani su na slici 4.1.2.

4.2 Magnetizacija i transport

U uzorcima Pb,, ¢351,;,5€¢ napravljena su mjerenja magnetizacije i transporta.
Magnetizacija je mjerena SQUID megnetometrom (Quantum Design) u Cambridgeu.

Uzorci masa 30 — 70 mg u¢vrséeni su u slamci tako da je mjerena magnetizacija u [001]

radi o amorfnoj strukturi na isti nac¢in moze se inducirati kristalizacija u materijalu.
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smjeru, u polju do 5 T. Provjera prisustva mogucih fermagnetskih necisto¢a u uzorcima
napravljena je mjerenjem magnetizacije na visim tempraturama (300 K, 110 K). U uzor-
cima nije naden nikakav feromagnetski odziv. Magnetizacija je mjerena u 4 razlicita
uzorka napustana na razli¢itim temperaturama izmedu 433°C i 438°C, na razlic¢itim tem-
peraturama od 5—20 K tako da su uzorci najprije ohladeni na 5 K. U tekstu ¢emo razlicite
uzorke razlikovati temperaturom na kojoj su napustani iako pretpostavljamo da su u tom

podrué¢ju napustanja uzorci otprilike iste koncentracije nosioca naboja (slika 4.1.1).

Slika 4.2.1: Uzorci Pby ¢35n, ;,5¢e s kontaktima za transportna mjerenja. Uzorak napustan
na 435°C (lijevo). Uzorak napustan na 436 °C (desno).

Transportna mjerenja napravljena su u Zagrebu u poljima od —16 T do 16 T i na
razlicitim temperaturama izmedu 1.7 K i 85 K. Sest kontakata, u konfiguraciji za mjere-
nje magnetootpora i Hallovog napona, slika 4.2.1 (struja je pustana kroz dvije zice tako
da zapravo ima 8 kontakata na slici), napravljeno je kontaktnim varenjem?. Transportna
mjerenja radena su na dva razli¢ita uzorka koja su dobivena kalanjem vec¢ih uzoraka

napustanih na 436 °C i 435°C kojima je mjerena magnetizacija (slika 4.2.1).

Na slici 4.2.2 prikazana je izmjerena magnetizacija na uzorku napustanom na 433 °C
za temperature 6 K i 30 K. Vidimo da Pb ¢35n, ;5S¢ ima dijamagnetski odziv sa super-
poniranim kvantnim oscilacijama vidljivim na niskim temperaturama na poljima veé¢ od
1 T. Ostali uzorci imaju jednaku ovisnost magnetizacije pa zbog preglednosti nisu pri-
kazani na slici. Dijamagnetska susceptibilnost za mjerenje prikazano na slici 4.2.2 iznosi

—1.1-107* emu/T. To je puno jaci dijamagnetski odgovor od Langevinovog dijamagne-

2Kod kontaknog varenja tanka platinska (ili zlatna) zica (25 ym) vari se direktno na uzorak tako da
se kroz zicu i uzorak (koji su u kontaktu) pusti kratki puls struje. Struja zagrijava Zicu na kontaktu s
uzorkom i ona se vari na sam uzorak. Zagrijavanje zice je vrlo kratko i lokalizirano tako da samo varenje
ne povecava temperaturu cijelog uzorka. Puls struje dobiva se tako da je u seriju s uzorkom i zicom, preko
pinceta, spojen kondenzator. Kada se zica namjesti na Zeljeno mjesto na uzorku, kondenzator se isprazni
zatvaranjem sklopke (nogom). Jakost struje podesava se naponom kojim se nabija kondenzator. Kontakti
napravljeni kontaktnim varenjem su prakticki idealni kontakti, s najmanjim kontaktnim otporom (<
0.5 Q). Da li ¢e se platinska zica zavariti s uzorkom ovisi o sastavu uzorka. Uzorci materijala visoke
temperature taljenja se u pravilu puno teze kontaktno vare.
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tizma elemenata u Pby ¢3S0, ;,Se, koji iznosi —7.5- 107 emu/T. To je karakteristicno za
polumetale i poluvodice malog energetskog procjepa u kojima, zbog vrlo male efektivne
mase elektrona i velikog ziromagnetskog faktora g, Landauov dijamagnetizam nadjacava
ostale magnetske odzive.

Umetak na slici 4.2.2 prikazuje temperaturnu ovisnost otpornosti uzoraka napustanih
na 435°C i 436 °C. Uzorci pokazuju metalno ponasanje. Omjer otpornosti na 300 K i 2
K (RRR, eng. residual resistivity ratio), koji je pokazatelj kvalitete uzorka?, istaknut je

u umetku.
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Slika 4.2.2: Izmjerena magnetizacija u uzorku Pbj ¢451,,,5¢ napustanom na 433 °C na
6 K i 30 K. Umetak prikazuje temperaturnu ovisnost otpornosti uzoraka Pb 4351, ;,5€
napustanih na 435°C i 436 °C.

Izolirane kvantne oscilacije u magnetizaciji (de Haas van Alphen - dHvA, oscilacije) u
1/ B ovisnosti, na niskim temperaturama, za 4 razli¢ita uzorka, prikazane su na slici 4.2.3.
Umetak na slici 4.2.3 prikazuje Fourierov transformat (FFT) dHvA oscilacija iz kojega je
odredena frekvencija oscilacija. Frekvencija oscilacija se od uzorka do uzorka ne razlikuje
znacajno.

Na slici 4.2.4 prikazane su izolirane dHvA oscilacije za uzorke napustane na 433 °C i
435°C na razlic¢itim temperaturama. Kao sto se i ocekuje, amplituda oscilacija se smanjuje

s porastom temperature. Oscilatorni dio magnetizacije se moze opisati Lifshitz-Kosevich

3RRR se u metalnim materijalima ¢esto koristi kao mjera kvalitete uzorka. Otpornost na niskoj
temperaturi (temperature na kojima otpornost pocne saturirati), na kojoj su svi fononski modovi ugaseni,
odredena je samo defektima u kristalu. Sto je ta otpornost manja defekata ima manje i RRR je vedi.
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Slika 4.2.3: Izolirani oscilatorni doprinos (dHvA oscilacije) u magnetizaciji razlicitih uzo-
raka Pb ¢351 ;759€¢ na niskim temperaturama u 1/B ovisnosti. FFT oscilacija prikazan je
u umetku. Crvena linija je prilagodba LK formule na mjerenja.

(LK) formulom (poglavlje 2, izraz (2.3.63)):

F 1
AM = AoATADBl/QSiH |:27T (E + B - g):| X (421)

gdje je Ay dimenzionalna konstanta (u koju smo ukljuéili i spinski faktor cos(gge%) iz
(2.3.68)),
oT/B

Ar = W, (4.2.2)

Ap = e Tp/B, (4.2.3)

Faktor a je definiran u izrazu (2.3.68), a = 14.69m*/m. K~'T, kao i Dingleova tempe-
ratura Tp. Faza 275 u (4.2.1) je jednaka Berryjevoj fazi. Moze se pokazati da je za
Diracove elektrone Berryjeva faza m, dok je za Schrodingerove elektrone 0 [4]. Prema
svojoj definiciji Berryjeva faza ulazi direktno u oscilatorni dio kvantnih oscilacija kao faza
koju elektron dobiva prilikom zatvaranja putanje u impulsnom i realnom prostoru u mag-
netskom polju. Fermijeva povrsina u Pb ¢4Sn,;75e je bliska sfernom obliku [77] tako da
je ekstremalni presjek normale na magnetsko polje i Fermijeve povrsine maksimum pa
faktor 1/8 u (4.2.1) dolazi s minus predznakom. Crvena linija na slici 4.2.3 je prilagodba

LK formule na izmjerene dHvA oscilacije. Prilagodbom izraza (4.2.2) na temperaturnu
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Slika 4.2.4: Izolirane dHvA oscilacije na razlic¢itim temperaturama za uzorke Pb, ¢551, 1,5€
napustane na 433°C i 435°C.

ovisnost amplitude oscilacija (a je parametar prilagodbe) moze se odrediti omjer ciklo-
tronske efektivne mase i mase elektrona m’/m.. Na slici 4.2.5 je prikazana temperaturna
ovisnost amplitude oscilacija na 1. maksimumu, 1. minimumu i 2. maksimumu za uzorke
napustane na 433 °C i 435 °C. Punom linijom prikazana je prilagodba izraza (4.2.2).
= (0.043 £0.002)m,

Odredena ciklotronska efektivna masa elektrona za dva uzorka je m

(433°C) i m* = (0.039 & 0.002)m, (435°C).

e T
1 O 2.mx 1 2. max ]
O lmn ] Lomn ]
l.max 4 4
08 ] 08 1. max h
Ell, . El .
ST - : s :
Zosf mn=00430002 | | 506 pssoc ]
= ] 2 ]
Eo,u 4 §0,4 .
02f . ] 02k ]
Eoamec i F | m*/me = 0.039 £ 0.002 ]
1) S N RN BN BRI e B Y T S E U BRI B
0 5 10 15 20 25 30 5 10 15 20

T [K] T [K]
Slika 4.2.5: Temperaturna ovisnost amplitude oscilacija u magnetizaciji za uzorke

Pby 351 175¢ napustane na 433 °C i 435°C na 1. maksimumu, 1. minimumu i 2. mak-
simumu. Punom linijom oznacena je prilagodba na izraz (4.2.2) iz koje je odredena
ciklotronska efektivna masa elektrona.

Iz ovisnosti amplitude o inverznom magnetskom polju moze se odrediti Dingleova
temperatura T, koja je povezana s kvantnim vremenom rasprsenja TQ4 relacijom Tp =

h/kpTg. Za inverzna polja na kojima su maksimumi oscilacija, relaciju (4.2.1) mozemo

4Vrijeme raspréenja elektrona koji kruze po zatvorenim orbitama u magnetskom polju.

110



linearizirati kao

In {AMBl/zsinh (%)] = —% + In(const.). (4.2.4)

Na slici 4.2.6 prikazana je linearizacija jednadzbe (4.2.4) i odredene Dingleove temperature
iz koeficijenta pravca za uzorke napustane na 433 °C i 435°C. Dingleove temperature od
2.8 K i 8 K odgovaraju vremenima rasprienja: 7o = 4.3-1071% s (433°C) i 79 = 1.5-107
s (435 °C). Dobivene vrijednosti Dingleovih temperatura objasnjavaju puno izrazenije
dHvVA oscilacije u uzorku napustanom na 433°C (slika 4.2.3). Uzorak napustan na 435°C
oCito ima viSe necistoc¢a pa elektroni naprave manje kruznih orbita prije nego se rasprse.
Nakon rasprsenja elektron vise nije u dobro definiranom Landauovom nivou i to smanjuje

amplitudu kvantnih oscilacija.

*1||||||||||||||||||||||||||||||||||||||_

To=(28+0.1)K

(¢]

O 433°C
Tp=@8+ K 435°C

In(AMsinh(aT/B)B'?)
&
IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|III

0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
/B [1/T]

Slika 4.2.6: Linearizacija jednadzbe (4.2.4) za uzorke Pb, 4351, ;,5¢ napustane na 433°C
i 435°C. Iz koeficijenta pravca moze se odrediti Dingleova temperatura.

Uzorci za transportna mjerenja dobiveni su kalanjem vec¢ih uzoraka napustanih na 436
°C i 435 °C kojima je mjerena magnetizacija. Transportna mjerenja napravljena su DC
metodom. Kroz uzorak je pustana konstantna struja od 10 mA u smjeru [001] ravnine
s magnetskim poljem okomitim na nju. Napon je mjeren nanovoltmetrom unutrasnjeg
otpora od 10 G2 na konstantnoj temperaturi kriostata. Magnetsko polje kontinuirano je
mijenjano konstantnom brzinom od —15 T do 15 T. Na slici 4.2.7 prikazan je izmjereni

MR,
B) _ pxx(())
psx(0)

gdje je p., longitudinalna komponenta otpornosti, koja je dobivena simetrizacijom sirovog

MR = 2o

-100%, (4.2.5)
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signala®, na spomenutim uzorcima i na temperaturama od 1.7 K do 30 K odnosno 85 K.
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Slika 4.2.7: Izmjereni MR na uzorcima Pb 44Sn, ;5S¢ napustanim na 436 °C i 435°C za
razlicite temperature. U umetku je prikazana temperaturna ovisnost MR na 15 T.

MR se sastoji od jake linearne pozadine (povecanje od ~ 2500% za polje od 15 T
na 1.7 K) sa superponiranim kvantnim oscilacijama. Unato¢ jakom pozadinskom signalu
kvantne oscilacije se, na 1.7 K, poc¢inju uocavati ve¢ na ~ 1 T. Niska frekvencija kvantnih
oscilacija omoguéuje ulazak sustava u kvantni limit na poljima do 15 T¢. Na Slici 4.2.7
se moze uociti da MR, nakon zadnje oscilacije, ulazi u linearni rezim u kojem vise nema
naznaka oscilatorne komponente.

Izolirane kvantne oscilacije u otpornosti, za dva uzorka, prikazane su na slici 4.2.8. Ze-
emanovo cijepanje Landauovih nivoa ¢e se u kvantnim oscilacijama oc¢itovati kao cijepanje
maksimuma ili minimuma. Na slici 4.2.8 mozemo uociti takvo cijepanje u oscilacijama
otpornosti na velikim poljima i niskim temperaturama. Medutim, za uzorak napustan na
436 °C se cijepa maksimum dok se u uzorku napustanom na 435 °C cijepa minimum (za
ocekivati je da ¢e se u oba slucaja cijepati maksimum ili minimum). Razlog tome je sto
kvantne oscilacije u otpornosti, za opéeniti slucaj, nisu opisane LK formulom. LK formula
dobivena je razmatranjem ponasanja magnetizacije sustava u jakom magnetskom polju, a

pokazali smo da je longitudinalna vodljivost (ali ne i otpornost) proporcionalna derivaciji

5Zbog nesavrsene geometrije samog uzorka i stavljenih kontakata na uzorak, sirovi signal (napon koji
se mjeri) uvijek se sastoji od doprinosa longitudinalnog otpora i Hallovog doprinosa. Longitudinalna
komponenta je simetricna na promjenu predznaka magnetskog polja dok je Hallova komponenta anti-
simetri¢na. Zbrajanjem (simetrizacijom) ukupnog signala za +B i —B eliminira se Hallov doprinos, a
oduzimanjem (antisimetrizacijom) eliminira se longitudinalna komponenta.

6Kvantni limit postize se kada je samo jedan Landauov nivo popunjen, odnosno svi elektroni su u

prvom Landauovom nivou (n = 0). Minimumi gustoée stanja i energije sustava javljaju se na poljima
1 meep(ks)

Bn(k:) = ;57— ((2.3.22)). Ako efektivnu Fermijevu povrsinu e% prikazemo preko povrsine A,

((2.3.12)), i stavimo n = 0 (zadnji minimum), polje By(k.) = % = F. Dakle, oko polja koja odgovaraju
frekvenciji oscilacija sustav ulazi u kvantni limit.
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Slika 4.2.8: Oscilatorna komponenta otpornosti u ovisnosti o inverznom polju za uzorke
Pb, ¢391, 175€¢ napustane na 436 °C i 435°C za razlicite temperature.

magnetizacije po magnetskom polju (SdH oscilacije), izraz (2.3.75). Vodljivost je tenzor
i njena longitudinalna komponenta o,, (vodljivost u z smjeru kada je elektricno polje u

x smjeru) povezana je s komponentama tenzora otpornosti na sljede¢i nacin:

Opa = #jfﬂ%x, (4.2.6)
gdje su pg, 1 py, longitudinalna i transverzalna (Hallova) komponenta otpornosti. Dakle,
ako se istovremeno mjeri pg, i py, moguce je odrediti tenzor vodljivosti. Odnos oscilatornih
komponenti otpornosti i vodljivosti odreduje odnos komponenti p,, i py,. Ako je py, >
Prz, Sto je uglavnom slucaj kod materijala male koncentracije nosioca (poluvodici), onda
vrijedi

0 o 22 (4.2.7)

yx
Ako zapiSemo p,, kao zbroj oscilatorne komponente Ap,, i pozadinskog signala pl_, 7.,
postaje

1
Oz 5 (Dpag + P),)- (4.2.8)

YT
Iz gornjeg izraza je jasno da je oscilatorni dio otpornosti tada proporcionalan oscilatornom
dijelu vodljivosti Ao.,:

Appy X A0y (4.2.9)
U slucaju uobicajenom za metale, kada je py, < pgaz, 02, postaje

11 1
Oy N — — (4.2.10)

- A
e
pI(E
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U vedini slucajeva je oscilatorna komponenta puno manja od neoscilatorne pa se gornji

izraz moze dodatno aproksimirati kao

1 A
Oy o —— (1 — =022, (4.2.11)
pwﬂ? pzm

Vidimo da je u ovom slucaju oscilatorna komponenta otpornosti u protufazi s oscilatornom

komponentom vodljivosti:

Appy X —A0 . (4.2.12)

Na slici 4.2.9 usporedene su otpornosti p,.(B) 1 py.(B) za uzorke napustane na 436 °C i
435°C. U uzorku napustanom na 436 °C je otpornost p,,(15T) = 160 m{Qcm, viSe nego
dvostruko veéa od p,,(15T) = 67 mQem, dok su u uzorku napustanom na 435°C, p,,(157T)
1 pz(15T) usporedivih vrijednosti (slika 4.2.9).

N SR R RN R 100 T
1E] K p— Pyx (15 T) = 160 mQem ] i prex (15 T) = 94 mQem
Pl — < Fl—»p
L Pyx ] 80 _Pyxi _
glom - % 60| ]
[ ] [ Pyx (15 T) =83 mQem |
s 15T)=67mem 1 = [ ]
= [ pxx (15T) m ] 5 ol b
7| 5
Z [
501 - A
[ 20 o
436°C r 435°C
0 | P | | | | I 0 v b by b b b b by
o 2 4 6 8§ 10 12 14 16 0o 2 4 6 8§ 10 12 14 16
B[T] B[T]

Slika 4.2.9: Usporedba otpornosti p,, i py, na 1.7 K odnosno 2 K za uzorke napustane na
436 °C 1 435°C. U uzorku napustanom na 436 °C p,,(15T) > pe(15T) dok su u uzorku
napustanom na 435°C p,,(157T) i p,,(15T) usporedive.

Razlika u odnosu otpornosti pg, i py, u dva uzorka objasnjava pojavu Zeemanovog
cijepanja u maksimumu odnosno minimumu oscilacija u dva razli¢ita uzorka. Posto su
istovremeno mjereni p,, i p,, moguce je izracunati longitudinalnu vodljivost o, izraz
(4.2.6), 1 izolirati samo oscilatorni dio. Na slici 4.2.10 prikazana je oscilatorna kompo-
nenta longitudinalne vodljivosti na razli¢itim temperaturama za uzorke napustane na 436
°C 1 435°C. Vidimo da se sada u oba uzorka, zbog Zeemanove interakcije, cijepaju mak-
simumi, kao Sto se i oc¢ekuje. Intuitivno je jasno da do maksimuma u longitudinalnoj
vodljivosti dolazi kada Landauov nivo prelazi preko Fermijeve energije jer tada, na Fer-
mijevoj energiji, postoje stanja koja mogu davati vodljivost u x smjeru (magnetsko polje

ne utjece na gibanje elektrona u z smjeru, a elektriéno polje je u x smjeru).
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Slika 4.2.10: Oscilatorna komponenta longitudinalne vodljivosti na razlic¢itim temperatu-
rama za uzorke Pbj ¢35n, ;,5¢ napustane na 436 °C i 435 °C. Na prva dva maksimuma
moze se uociti Zeemanovo cijepanje Landauovih nivoa. Umetci prikazuju FF'T oscilacija.

Iz Zeemanovog cijepanja maksimuma u vodljivosti mozemo procijeniti ziromagnetski
faktor g. elektrona u Pby ¢3S0, ;75e. Polozaji Landauovih nivoa su ekvidistantni na skali
F/B i periodicki prelaze preko Fermijeve povrsine. Uz dodatno Zeemanovo cijepanje,

koje na skali F'/B ima oblik (poglavlje 2.3.3)

S = —g.—, 4.2.13
Ge ( )

varijabla F'/ B, za koju Landauov nivo prelazi preko Fermijeve povrsine, moze se zapisati

kao (slijedi iz uvjeta semiklasi¢ne kvantizacije, izraz (2.2.51))
F 1
== + - 4.2.14
5= ntrEgs, (4.2.14)

gdje je v konstanta iz izraza (2.2.51) (v ~ 1/2). Ako pretpostavimo da je Zeemanovo
cijepanje manje od pola razmaka izmedu Landauvoih nivoa, slu¢aj a) na slici 4.2.11,
ziromagnetski faktor mozemo procijeniti iz izraza

1 1 m*
FA[=) =2 4.9.1
(B) STamee (4.2.15)

gdje je A (%) cijepanje maksimuma u 1/B. U slucajevima a) i b) na slici 4.2.11 cijepanje
nivoa je efektivno isto, ali se radi o razlicitim g, faktorima. To predstavlja glavni problem
u odredivanju ¢, direktno iz opazenog cijepanja u kvantnim oscilacijama [97]. U slucaju

Pby 4351, ;75€¢, maksimum u vodljivosti na inverznom polju od ~ 0.1 T~ trebao bi biti
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prvi maksimum, posto kvantni limit zapocinje oko 8 T. Prvi se maksimum cijepa, Sto ne
bi bio slu¢aj da se radi o situaciji b) na slici 4.2.11. Procijenjeni g, iz izraza (4.2.15) iznosi
ge ~ 14. To je ocekivana vrijednost za slucaj jake spin-orbit interakcije kakvu imamo u

LT

IR

Slika 4.2.11: Shematski prikaz Zeemanovog cijepanja Landauovih nivoa. U slucajevima
a) i b) imamo isto efektivno cijapanje, ali se radi o razli¢itim ziromagnetskim faktorima

ge
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Slika 4.2.12: Prilagodba ovisnosti (4.2.2) na temperaturnu ovisnost amplitude oscilacija

u 0., 1 odredene ciklotronske efektivne mase za uzorke Pby 451, ,,5¢ napustane na 436
°Ci435°C.

Temperaturna ovisnost amplitude oscilacija u vodljivosti 0., je, kao i u slu¢aju magne-
tizacije, dana izrazom (4.2.2). Na slici 4.2.12 je prikazana prilagodba ovisnosti (4.2.2) na
temperaturnu ovisnost amplitude oscilacija u 0., i odredene ciklotronske efektivne mase
za dva uzorka. Vrijednosti ciklotronske efektivne mase odgovaraju onima dobivenim iz
dHvVA oscilacija (slika 4.2.5).

Primijetimo da se frekvencija SAH oscilacija i dHvVA oscilacija razlikuje za uzorak

napustan na 435 °C (slike 4.2.3 1 4.2.10). Kao $to je spomenuto, uzorci za transportna
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mjerenja napravljeni su kalanjem ve¢ih uzoraka na kojima je mjerena magnetizacija. Pos-
toji moguénost da uzorci nisu potpuno homogeni. S vremenom je primijeceno izlucivanje
odredenog materijala na povrsini uzorka, postoji mogucénost da je to Se. S obzirom na to

moguce je da se kalanjem veceg uzorka dobije manji uzorak malo drugacijih svojstava.

4.2.1 Berryjeva faza

Iz kvantnih oscilacija moguce je odrediti i Berryjevu fazu elektrona. Berryjeva faza elek-
trona linearne disperzije je 7 (za elektrone paraboli¢ne disperzije Berryjeva faza je 0).
Minimumi u oscilacijama vodljivosti desavaju se kada je Fermijeva energija totno na
polovici izmedu dva Landauova nivoa. Tada je cijeli broj Landauovih nivoa ispod Eg
popunjen, a ostali su prazni. Svakom minimumu u oscilatornom dijelu vodljivosti moze
se pridijeliti cijeli broj N koji ozna¢ava broj popunjenih Landauovih nivoa. U poglavlju
2.3.4 pokazali smo da je oscilatorni dio vodljivosti proporcionalan derivaciji oscilatornog

dijela magnetizacije:
a‘]\4OSC
0B

(4.2.16)

UOSC X

Dominantni dio oscilatornog doprinosa u vodljivosti je tada

O pse OC —COS [271’ <% + 53— é)] = cos [2# (g + 43— % — %)} . (4.2.17)

Da bi kosinus funkcija imala minimum, njen argument mora zadovoljavati

1

o (g +8- % - 5) = (2N — ). (4.2.18)

Ako pravilno indeksiramo minimume cijelim brojem N i nacrtamo pravac 1/By-N, gdje
je 1/By inverzno polje na kojem se nalaze minimumi i maksimumi oscilacija, on ¢e, za
1/By = 0, sijeéi N os na N =  — 1/8. Dakle, ako se radi o Diracovim elektronima
(8 =1/2), pravac 1/By-N sije¢i ¢e N os na = 0.375, dok ¢e za Schrodingerove elektrone
taj odsjecak biti &~ 0.125. Ako minimume u oscilacijama vodljivosti indeksiramo s cijelim
brojevima N, maksimumima onda mozemo pridijeliti indekse N + 1/2 da bi tocke legle
na isti pravac.

Na isti nacin mozemo odrediti Berryjevu fazu i iz oscilacija magnetizacije. Lako se

moze pokazati da ako, za slucajeve Diracovih i Schrédingerovih elektrona, zelimo dobiti
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odsjecke na N osi (N za 1/By = 0) identi¢ne onima kod vodljivosti, minimume oscilacija
magnetizacije moramo indeksirati s N — 1/4, a maksimume s N + 1/4. Ako se radi o
velikim Fermijevim povrsinama, odnosno visokim frekvencijama oscilacija, popunjen je
veliki broj Landauovih nivoa i tesko je odrediti tocni N koji pridjeljujemo pojedinom
minimumu oscilacija. N se tada moze odrediti tako da se pravac 1/By-N ekstrapolira
do 1/By = 01 podesi N tako da odsjecak na N osi bude izmedu 0 i 1. Na slici 4.2.13
prikazani su pravci 1/By-N za oscilacije u magnetizaciji (lijevo) i vodljivosti (desno) s
odredenim odsje¢cima na N osi za 1/Bx = 0 za sve mjerene uzorke. Odredeni odsjecci iz
oscilacija u magnetizaciji su za sve uzorke sli¢nih vrijednosti, dok je u sluc¢aju vodljivosti
njihova razlika nesto veca, ali su i dalje vrijednosti odsjecaka puno blize onima za Diracove
elektrone. Dakle, iz prilozenih vrijednosti odsjecaka mozemo zakljuciti da elektroni u

Pb, ¢391, 175¢ imaju Diracovu disperziju.

I I T S —— 08—r—— 1T "7
[ Magnetization /'/o ] I Conductivity
08 o 433°C A - o  436°C
[ o 436°C /2/4 ] 068 o 350 7
[ 438°C Y ] I
=060 435°C e - [
= e I
z [ e % 0,4 |
£ 04 : ]
[ N(433 °C) = 0.400 i L
L N(436 °C) =0.397 . 021 1 .
0,2 N(438 °C) =0.404 . L N(436°C) = 0.525
L N(435 °C) = 0.344 ] L N(@435°C)=0.371
0> ! ! 0 | I |

6 8‘ 0 — 2 — 4 ‘ ‘ 6
Slika 4.2.13: 1/By-N pravci dobiveni iz oscilacija u magnetizaciji (lijevo) i vodljivosti

(desno) za sve mjerene uzorke Pb ¢3Sn ;;5e. Naznaceni su dobiveni odsjecci na N osi za
1/By = 0, kojima se potvrduje Diracova priroda elektrona u Pb ¢;Sn ;75€.

4.2.2 Gustoéa nosioca

Ako je ekstremalni presjek Fermijeve povrSine i normale na smjer magnetskog polja
kruznica radijusa kr onda je frekvencija kvantnih oscilacija F' = hk%/2e. Uz pret-

postavku sfericne Fermijeve povrsine gustoca elektrona koji doprinose kvantnim oscila-

.. . 3/2 ..
cijama je ngay = k§/3m% = (2£L5) / 5. Za uzorke Pbyg5Sng 7S¢, na kojima su radena
transportna mjerenja, gustoée nosioca ngqy iznose: ngqp(436°C) = 1.3 - 1017 em™ i

TlSdH(435OC) =1.4-10" ecm™3,

Gustoca nosioca moze se odrediti i iz izmjerenog Hallovog napona. Ta gusto¢a nosioca
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Slika 4.2.14: Hallova otpornost za uzorke Pb ¢55n, ;75¢ napustane na 436 °C i 435°C na
razli¢itim temperaturama.

moze se razlikovati od one dobivene iz kvantnih oscilacija jer u transportu mogu sudjelovati
i nosioci koji ne doprinose kvantnim oscilacijama. Na Fermijevoj energiji mogu postojati
stanja vece efektivne mase i manje mobilnosti (na primjer stanja od defekata) koja nece
doprinositi u kvantnim oscilacijama, ali ho¢e u transportu. Na slici 4.2.14 prikazana je
Hallova otpornost p,,’ za uzorke napustane na 436 °C i 435 °C za razli¢ite temperature.
Hallova otpornost, a time i gusto¢a nosioca, se s temperaturom ne mijenja. Iz polozaja
uzoraka na nosacu i smjera magnetskog polja znamo da su nosioci elektroni, a gustoce istih
iznose n(436°C) = 5.9-10'" cm™3 i ny(436°C) = 12.2-10'" cm™3. Zatvaranje energijskog
procjepa u Pby 4351, ;75€ se deSava na 4 L tocke u Brillouinovoj zoni. Fermijeva povrsina
na svakoj od 4 L tocke, u kvantnim oscilacijama, ¢e doprinositi istom frekvencijom. Ako
gustoéu nosioca nggy za uzorak napustan na 436 °C pomnozimo s 4 ona se dobro slaze
s gusto¢om nosioca ny dobivenom iz Hallove otpornosti. Mozemo zakljuciti da su u
uzorku napustanom na 436 °C, na Fermijevoj energiji, prisutni samo Diracovi elektroni
koji doprinose u kvantnim oscilacijama. S druge strane, u uzorku napustanom na 435
°C je ng > 4ngqgny. Taj rezultat upucuje na postojanje dodatnih stanja na Fermijevoj
energiji koja ne doprinose u kvantnim oscilacijama. To je vidljivo i iz oblika Hallove
otpornosti na niskim magnetskim poljima, koja u tom dijelu ima nelinearni oblik. Takav
oblik je karakteristican za sustave u kojima postoji viSe razlic¢itih nosioca naboja. To se
moze povezati i s ¢injenicom da je Dingleova temperatura u uzorku napustanom na 435°C

znatno visa nego u ostalim uzorcima, Sto znac¢i da je u tom uzorku prisutno vise defekata.

"Hallova otpornost p,, definirana je kao VTHd, gdje je Vi Hallov napon, a d je debljina uzorka. Vrijedi

. 1 . . ’ .
Pyz = — 7= B, gdje je ny gustota nosioca.
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4.2.3 Ostali parametri nosioca

Odredit ¢emo ostale parametre Fermijeve povrSine za uzorak Pby¢3Sn,;Se napustan
na 436 °C. Istim postupkom linearizacije jednadzbe (4.2.1) (izraz (4.2.4) i slika 4.2.6),
za uzorak napustan na 436 °C se dobiva Tp = 5.4 K. To odgovara kvantnom vremenu
rasprienja 7o = h/(2rkgTp) = 2.2 - 107" s. Kvantna mobilnost (odredena kvantnim
vremenom rasprienja 7q) pg = etg/mi = 9.7-10% cm?/Vs. Drudeova mobilnost, odredena
vodljivoséu (otpornoséu) na niskim temperaturama, je pp = 1/(enyp..(1.8K)) = 3.5-10*
cm?/Vs. Razlog razlike vrijednosti kvantne i Drudeove mobilnosti su razliiti relevantni
mehanizmi rasprSenja. Kod Drudeove mobilnosti relevantnija su rasprsenja pod velikim
kutevima dok su kod kvantne mobilnosti relevantna sva rasprsenja koja izbacuju elektron
iz danog Landauovog nivoa.

Ako znamo kp (kp = (2¢F/h)Y? = 1.6 - 1072A7") i m? mozemo odrediti Fermijevu
brzinu vp = hkp/m’* = 4.5-10° m/s. To je nesto manja brzina nego u Diracovom
polumetalu CdzAs, (~ 1-10° m/s), a usporediva je s brzinama u TI. Drudeovo vrijeme
rasprienja 7p mozemo odrediti iz Drudeove mobilnosti, 7p = miup/e = 8 - 1071 s.
Srednji slobodni put elektrona je | = vp7p = 360 nm. Uz pretpostavku linearne disperzije

Fermijeva energija je Er = hvpkr = 47 meV iznad pretpostavljene Diracove tocke.

4.2.4 Linearni magnetootpor (MR)

Sa slike 4.2.7 vidi se da je MR linearan s magnetskim poljem i do 15 T ne pokazuje ni-
kakve znakove saturacije (MR kod obi¢nih metala zatvorene Fermijeve povrsine saturira
na velikim poljima). Linearno ponaSanje pocinje na vrlo malim poljima (=~ 0.3 T) ¢ak
i na temperaturi od 85 K. U umetcima na slici 4.2.7 prikazana je ovisnost MR na 15 T
o temperaturi. Smanjenjem temperature MR naglo raste i dostize vrijednost ~ 2500%
na 10 K i nakon toga ulazi u saturaciju. Pojava linearnog MR c¢esta je kod Diracovih
polumetala, ali i dalje nema potpuno teorijsko objasnjenje. Za sada postoje dvije te-
orije objasnjenja linearnog magnetootpora: (i) klasiéni model objasnjava linearni MR kao
posljedicu velike nehomogenosti gusto¢e nosioca, time i mobilnosti, na malim skalama
(materijal se modelira kao mreza) [116], (ii) u kvantnom modelu, predlozenom od Abri-
kosova [117, 118], linearni MR u Diracovim sustavima je posljedica linearne disperzije
oko dodirne tocke vrpci, male efektivne mase nosioca i vrlo male gustoce naboja i temelji

se na postojanju dobro formiranih Landauovih nivoa. U slucaju Pb 4351, ;,5e tesko je
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iskljuciti jedan od mogucih uzroka linearnog MR, ali iz eksperimentalnih podataka moze
se pokazati da promjena MR na 15 T s temperaturom prati promjenu mobilnosti s tem-
peraturom. Iz mjerenja Hallove otpornosti, slika 4.2.14, mozemo zakljuciti da se gustoca
nosioca s temperaturom ne mijenja (nagib pravca se ne mijenja). U tom slu¢aju mobilnost
na razlicitim temperaturama mozemo izracunati kao p(7") = 1/enyp..(T). Naslici 4.2.15
prikazana je relativna promjena MR na 15 T s temperaturom s obzirom na MR na 85 K,
AMR(15T) = (MR(T) — MR(85K))/MR/(85K) - 100%, i, na isti nacin dobivena, relativna

promjena mobilnosti A(u) za uzorak Pb 4351, ;,5¢ napustan na 435°C.
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Slika 4.2.15: Relativna promjena MR na 15 T s temperaturom s obzirom na MR na 85 K,
AMR(15T) = (MR(T) — MR(85K))/MR(85K) - 100%, i, na isti nacin dobivena, relativna
promjena mobilnosti A(p) za uzorak Pb ¢;Sn, ;,Se napustan na 435 °C.

4.3 Zakljucak - Pb, 43Sn, ,Se

Uspjesno su sintetizirani monokristalni uzorci Pb ¢3S0, ;,5¢. Napustanjem uzoraka na
temperaturama od oko 435°C u parama Sn dodatno je smanjena koncentracija nosioca i
Fermijeva energija priblizena je Diracovoj tocki.

Izmjerena je magnetizacija za nekoliko razlicitih uzoraka. Iz dva velika uzorka napustana
na 436°C i 435°C, kojima je mjerena magnetizacija, napravljena su dva manja uzorka za
transportna mjerenja.

Opazene su dHvA i SAH oscilacije u magnetizaciji i MR jedne frekvencije od priblizno
8 T. To potvrduje prisustvo samo jedne Fermijeve povrsine koja doprinosi kvantnim osci-
lacijama. Analizom kvantnih oscilacija odredeni su osnovni parametri Fermijeve povrsine

i nosioca u Pby ¢3S0, ;,Se: gustoda naboja ny = 5.9 - 10" cm™2, Ep = 47 meV i drugi.
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Odredena je Berryjeva faza elektrona i na taj nacin potvrdena Diracova disperzija elek-
trona u Pby ¢451, ;75e€.

Uzorak napustan na 435 °C pokazao se kao manje kvalitetan. Ima veéi stupanj ne-
homogenosti, a time i veéu gustocu nosioca koja dolazi od stanja defekata. Posljedica
toga je usporediv iznos longitudinalne otpornosti p,, i Hallove otpornosti p,,. To nam je
posluzilo da pokazemo kako se kvantne oscilacije u otpornosti mogu opisati LK formulom
samo u slucaju kada je pg. < pye ili pge > py.. Inace treba izracunati vodljivost cije
oscilacije jesu opisane LK formulom.

U Pb, 43510, ;75€ je izmjeren jaki linearni MR. Tocan razlog linearnog MR nije poznat,
ali je nedvojbeno pokazano da promjena MR s temperaturom prati promjenu mobilnosti

s temperaturom.
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Poglavlje 5
Cd;As,

Cd;As, je simetrijski zasti¢en Diracov polumetal i daleko je najistrazivaniji clan Diracovih
polumetala [119, 120, 76, 74]. Mehanizam pojave para stabilnih Diracovih tocaka, koji
je zasti¢en rotacijskom simetrijom (u Cd;As, je to Cjy, simetrija) u takvim Diracovim
polumetalima, opisan je u poglavlju 1.2.2. Na slici 5.0.1 (a) prikazan je par Diracovih
tocaka u Brillouinovoj zoni koje se nalaze na osi rotacijske simetrije (simetri¢no s obzirom
na I' tocku), koja je zasluzna za stabilnost istih (os simetrije se uvijek moze odabrati
kao k, smjer). Prema teorijskim izra¢unima elektronske strukture, Fermijeva povrsina u
CdsAs,u blizini Diracove tocke je elipsoid (slika 5.0.1 (b)) [120]. Najdirektnija eksperi-
mentalna potvrda postojanja Diracovih tocaka u Cd;As, su ARPES mjerenja u kojima
se, pomicanjem Fermijeve energije na povrsini materijala, one nedvojbeno vide [76].
Cd,As, se pojavljuje u dva tipa kristalne strukture vrlo velike elementarne celije. U
oba slucaja elementarnu celiju odreduju uredene vakancije atoma Cd. Prvi tip je tetrago-
nalna struktura P4, /nme simetrije s 40 atoma u elementarnoj ¢eliji. Dodatnim uredenjem
vakancija Cd, Cd;As, prelazi u, energetski povoljniju, volumno centriranu tetragonalnu
strukturu 74;acd simetrije sa 80 atoma u elementarnoj ¢éeliji. Ta je struktura stabilna na
sobnoj temperaturi. Obje strukture imaju simetriju na prostornu inverziju' i posjeduju

par stabilnih Diracovih tocaka u elektronskoj strukturi.

U sklopu ovog rada usavrSena je sinteza monokristalnih uzoraka Cds;As, razlicitih
gustoca nosioca (polozaja Fermijeve energije). Na uzorcima su napravljena mjerenja mag-

netizacije, magnetotransportna mjerenja te mjerenje magnetskog momenta sile u poljima

1U literaturi se spominje i struktura I4;cd simetrije, koja nema simetriju na prostornu inverziju.
Eksperimentalno je vrlo tesko razlikovati I4;acd i IT4;cd strukturu [49)].
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do 35 T.

3D Dirac semimetal Top view of lower cone
(CdgAs,, NagBi)
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Slika 5.0.1: Shematski prikaz para Diracovih toc¢aka u Brillouinovoj zoni Cd;As,. Diracove
tocke nalaze se na k. osi simetri¢no s obzirom na I' tocku (a). Teorijski je predvideno
da je Fermijeva povrsina elipsoid za Fermijeve energije ispod ili iznad Diracove tocke (b).
Preuzeto iz [120].

5.1 Sinteza Cd;As,

Kristali Cd;As, sintetizirani su metodom kristalizacije iz plinovite faze [121]. Najprije
se nekoliko grama Cd i As velike ¢istoée zatvara u kvarcnu ampulu u kojoj je visoki
vakuum. Ampula s materijalom se zatim stavlja u pe¢ na 850 °C kroz 48 h tako da Cd i
As izreagiraju. Rezultat je polikristalni CdjAs, koji sluzi kao polazni materijal u sintezi.
Otprilike 0.5 do 1 g polikristalnog materijala se ponovno zatvara u ampulu vanjskog
promjera 16 mm, duzine oko 12 cm. Ampula se stavlja u cijevnu dvozonsku peé tako da
na duzini ampule postoji gradijent temperature od otprilike dvadesetak stupnjeva. Topliji
kraj ampule je na 585°C. To je dovoljno visoka temperatura da kruti polikristalni Cd;As,
sublimira (sublimiraju molekule CdjAs,, ne pojedina¢ni atomi). Molekule Cd;As, se
kondenziraju na hladnijem kraju ampule, koji je na 565 °C. Gradijent temperature se
odrzava otprilike 48 h. Pokazalo se da Cd3As, dovoljno lako sublimira i putuje do drugog
kraja ampule i bez dodatnog transportnog plina (za to se inace koristi jod, koji se dodaje
u ampulu). Pokazalo se da je veliki problem kod ovakve sinteze to $to se sav pocetni

materijal iz toplijeg kraja ampule nabije skroz u drugi, hladniji kraj ampule. Na taj
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CdyAs,

5.1

nac¢in nisu mogli nastati izolirani kristali.

Slika 5.1.1: Shematski prikaz cijevne dvozonske peci, u kojoj su dvije zone fizicki odvojene
kvarcnom vunom (gore). Temperature dviju zona kontroliraju se nezavisnim termokon-
trolerima. Fotografija izradene peéi s termokontrolerima (dolje).
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Slika 5.1.2: Temperaturni profil cijevne dvozonske peé¢i u kojoj su dvije zone fizicki odvo-
jene kvarcnom vunom. Shematski je prikazana i glavna ideja sinteze.

Tom se problemu doskocilo tako da je izradena cijevna dvozonska pe¢ u kojoj su dvije

zone fizicki odvojene kvarcnom vunom (slika 5.1.1). Temperature dviju zona kontroliraju

se nezavisnim termokontrolerima tako da se kroz grija¢u zicu (kanthal A) u pulsevima

propusta struja. Temperaturni profil peci i glavna ideja sinteze u tako modificiranoj peci

prikazani su na slici 5.1.2. Ako su obje zone na istoj temperaturi, na spoju izmedu njih

desava se pad temperature od nekoliko stupnjeva. Sinteza se odvija tako da je u pocetku

prazan kraj ampule na kona¢noj temperaturi od 565°C, a drugi kraj ampule, s po¢etnim
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Cd,;As, 5.1

Slika 5.1.3: Fotografija ampule s Cd;As, nakon zavrsene sinteze. Izrasli kristali su izolirani
i koncentrirani su oko sredine ampule, gdje je u trenutku pocetka sublimacije pocetnog
materijala temperatura bila najniza.

Slika 5.1.4: Fotografija ampula s po¢etnim materijalom prije sinteze. U ampule je nakon
ispumpavanja dodan argon.

materijalom, je na nesto nizoj temperaturi. Temperatura kraja s pocetnim materijalom se
zatim lagano podize. U jednom trenutku materijal pocne sublimirati i prelaziti u hladniji
dio ampule. Zbog specificnog dizajna pec¢i u pocetku ¢e najhladniji dio ampule biti u
sredini, na spoju dviju zona pec¢i. Na taj nacin je pocetak kristalizacije lokaliziran u
sredini ampule. Odrzavanjem uspostavljenog gradijenta, sublimira sve viSe materijala i

kristalizira u sredini ampule, gdje ve¢ postoje mali kristali.

{

m

s

Slika 5.1.5: Fotografije monokristala CdsAs,. Sintetizirani kristali pojavljuju se u obliku
granula, ploc¢ica, Stapica ili vrlo tankih niti. Kontakti su na uzorke stavljani srebrnom
pastom i kontaktnim varenjem.

i

[

Ovakvom metodom je sprije¢eno nabijanje Citavog pocetnog materijala u drugi hladniji
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5.1

kraj ampule i dobiveni su izolirani kristali CdjAs,. Fotografija ampule s materijalom

nakon sinteze prikazana je na slici 5.1.3.
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Slika 5.1.6: XRD difraktogrami dobiveni snimanjem karakteristicnih ravnina uzoraka
Cd,As, difraktometrom za praskaste uzorke. Na fotografijama uzoraka oznacene su snim-

ljene ravnine. Na difraktogramima se pojavljuju samo vrhovi ¢iji (h, k, 1) indeksi odgova-
raju danoj ravnini.

Uoceno je da na ishod sinteze, osim temperature rasta, gradijenta i vremena, utjecu
i drugi parametri kao Sto su oblik i koli¢ina pocetnog materijala te duzina i promjer
ampule. Idealni parametri sinteze odredeni su metodom pokusaja i pogreske. CdjAs,
ima strukturalni fazni prijelaz iz kubi¢ne u tetragonalnu strukturu na 595°C [122]. Taj je
prijelaz uocen i u sintezi. Ako je temperatura na kojoj rastu kristali Cd;As, prelazila 595
°C, kristali koji su se zalijepili na stijenku ampule uzrokovali bi, zbog promjene dimenzija,
pucanje ampule prilikom hladenja. Zbog toga su sve sinteze radene na temperaturama

ispod 595 °C.
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Cd;As, 5.2

U prvoj fazi su sve sinteze radene tako da je u ampuli bio visoki vakuum (~ 107°
mbar). U drugoj fazi isprobana je sinteza u kojoj se u ampulu, nakon ispumpavanja,
dodaje argon (0.1-0.8 bar) (slika 5.1.4). Uoceno je da su tada, osim kristala u obliku
granula i ploc¢ica (kakvi su uglavnom rasli u sintezi bez argona), rasli i kristali u obliku
Stapica i vrlo tankih niti (slika 5.1.5).

Na povrsini vecéine kristala pojavljuju se dva oblika karakteristicnih ravnina. Ori-
jentacija tih ravnina odredena je XRD mjerenjem. Uzorci s izrazenim karakteristi¢nim
ravninama povrsine ~ 2 X 2 mm snimljeni su XRD difraktometrom za prah. Ako se
XRD difraktometrom za prah snimi samo pravilna kristalna ravnina, u difraktogramu
se moraju pojaviti samo vrhovi koji odgovaraju toj ravnini. Na slici 5.1.6 prikazani su
difraktogrami karakteristicnih ravnina za uzorke Cd;As,. Usporedbom s poznatim di-
fraktogramom, mogu se indentificirati izmjereni vrhovi. Pojavljuju se samo vrhovi ¢iji
(h, k, 1) indeksi odgovaraju odredenoj ravnini, §to potvrduje pravilnost snimane ravnine i

kvalitetu uzoraka.

5.2 Magnetizacija i transport

Velik broj uzoraka CdjAs, karakteriziran je mjerenjem magnetizacije i transporta. Opazene
su kvantne oscilacije u svim uzorcima (to je jedan od pokazatelja kvalitete uzoraka). U
nastavku su prikazana mjerenja kvantnih oscilacija u magnetizaciji i MR za nekoliko uzo-
raka Cd;As, cije se frekvencije kvantnih oscilacija razlikuju. Uzorke ¢emo nazivati prema

frekvenciji kvantnih oscilacija.

5.2.1 Uzorak 55 T

Magnetizacija je mjerena SQUID magnetometrom u poljima do 5 T na razli¢itim tempe-
raturama od 4.2 K do 20 K u uzorku Cd;As, mase m = 82 mg. Zbog oblika i polozaja
uzorka prilikom mjerenja, tesko je odrediti u smjeru koje kristalne osi je bilo usmjereno
magnetsko polje. Uzorak je pokazao linearni dijamagnetski odziv (nema feromagnetskih
necistoca), sto se za CdzAs, i ocekuje, sa superponiranim kvantnim oscilacijama. U nas-
tavku je prikazan samo oscilatorni dio magnetizacije. Na slici 5.2.1 nalazi se oscilatorni
dio magnetizacije uzorka Cd;As, mase m = 82 mg na razli¢itim temperaturama.

Umetak na slici 5.2.1 prikazuje FFT kvantnih oscilacija. Vidi se da postoji doprinos

128



Cd;As, 5.2

v v b

Mose [emu/mol]
[«

o [T I I T[T T[T T T[T I T T[T T T TTTT Tt

-0,1F | E 2r F=55T _f

: - ;

-0,2 R 74

= ]

03 ¥ §0||””|||”|”| _:

’ uzorak 55 T 20 40 60 80 100 120 7

—04 PN T T T T T T N N T S BN |:| i R :
,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5

1/B [1/T]

Slika 5.2.1: Oscilatorni dio magnetizacije za uzorak Cd;As, mase m = 82 mg na razlic¢itim
temperaturama. Umetak prikazuje FFT kvantnih oscilacija. Vidi se da postoji doprinos
samo jedne frekvencije iznosa 55 T.

samo jedne frekvencije od 55 T. Prilagodbom izraza (4.2.2) na temperaturnu ovisnosti
amplitude i linearizacijom ovisnosti amplitude o 1/B ((4.2.4)) odredena je efektivna cik-
lotronska masa m’ i Dingleova temperatura T (slika 5.2.2 (a) i (b)). Ciklotronska efek-
tivna masa za uzorak 55 T iznosi m’ = (0.047 £ 0.002)m., a Dingleova temperatura od

Tp = 16.5 K odgovara kvantnom vremenu rasprsenja 7o = 7.4 - 107 s.
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Slika 5.2.2: (a) Odredivanje efektivne mase iz temperaturne ovisnosti amplitude kvantnih
oscilacija u magnetizaciji za uzorak CdzAs, frekvencije 55 T. (b) Odredivanje Dingleove
temperature iz ovisnosti amplitude kvantnih oscilacija u magnetizaciji o 1/B za uzorak
CdjAs, frekvencije 55 T.
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5.2.2 Uzorak 51 T

U uzorku CdjAs, mase m = 22 mg, slika 5.2.3, iz iste sinteze kao i uzorak 55 T, mjeren
je magnetotransport u magnetskom polju do 15 T na temperaturama od 10 K do 120 K.
Kontakti su napravljeni kontaktnim varenjem platinske zice debljine 20 pym na uzorak.
Izmjerena je i temperaturna ovisnost otpora uzorka (slika 5.2.4). Uzorak ima metalno
ponasanje, a omjer RRR = 6. Kvalitetni monokristalni uzorci ina¢e imaju puno veci
RRR, medutim, u slucaju Cd;As, omjer RRR ~ 6 se pojavljuje i u ve¢ini radova drugih
grupa [123, 124, 125, 127, 128]. Ispitano je utjece li dodatno napustanje uzoraka Cd;As,
utjece na promjenu RRR. Uzorak s RRR = 5 prije napustanja, napustan je u vakuumu
na 300 °C u trajanju od 7 dana. Nakon napustanja RRR je bio 7, Sto nije znacajnija

promjena.

Slika 5.2.3: Fotografija uzorka CdsAs, frekvencije kvantnih oscilacija 51 T. Kontakti su
stavljeni kontaktnim varenjem.

00008 [ ]

0,0007 -

0,0006

—0,0005
S

" 0,0004 -

0,0003

0,0002
worak 51 T

0’0001:||||||||||||||||||||||||||||||-
0 50 100 150 200 250 300

T [K]

Slika 5.2.4: Temperaturna ovisnost otpora uzorka Cd;As, frekvencije kvantnih oscilacija
51 T. Uzorak ima metalno ponasanje, s omjerom RRR = 6.

Geometrija uzorka na slici 5.2.3 nije prikladna za transportna mjerenja u kojima se
zeli proucavati sam MR jer smjer struje nije dobro definiran. Kvantne oscilacije su su-

perponirane na pozadinski signal, koji se oduzima tako da, ako se zeli mjeriti kvantne
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oscilacije, geometrija uzorka nije bitna.
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Slika 5.2.5: Oscilatorni dio u otpornosti uzorka CdsAs, frekvencije 51 T za razlicite tem-
perature. Umetak prikazuje FFT oscilacija, u kojem se moze opaziti i prvi harmonik

glavne frekvencije.
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Slika 5.2.6: Odredivanje efektivne mase iz temperaturne ovisnosti amplitude kvantnih
oscilacija u otpornosti uzorka Cd;As, frekvencije 51 T.

Na slici 5.2.5 prikazan je oscilatorni dio otpornosti uzorka Cd;As, sa slike 5.2.3 za

razli¢ite temperature. Smjer magnetskog polja okomit je na (112) ravninu. Za dani smjer

magnetskog polja postoji doprinos samo jedne frekvencije, a kvantne ocilacije su prisutne

skroz do temperature od 120 K, §to upucuje na veliku mobilnost elektrona u Cd;As,.

Umetak na slici 5.2.5 prikazuje FFT oscilacija, u kojem se moze uociti i prvi harmonik

glavne frekvencije? U mjerenom uzorku je, na 10 K i polju od 15 T, p,, = 0.004 Qmm, a

2 Analiticki opis kvantnih oscilacija je superpozicija beskonaénog broja visih harmonika osnovne frek-
vencije, izraz (2.3.63). Amplituda visih harmonika brzo opada.
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Py = 0.02 Qmm. Vrijedi da je py, > pa. pa je oscilatorni dio otpornosti proporcionalan
oscilatornom dijelu vodljivosti, Ap,, x Ac,,.

Prilagodbom izraza (4.2.2) na temperaturnu ovisnost amplitude oscilacija, odredena
je ciklotronska efektivna masa m} = (0.0390 & 0.0004)m, (slika 5.2.6). Na isti nacin, kao
i kod uzorka 55 T, moze se odrediti Dingleova temperatura, koja za uzorak 51 T iznosi

Tp =37 K.

5.2.3 Uzorak 43 T

U uzorku CdsAs, prikazanom na slici 5.2.7, mjeren je MR u magnetskom polju do 9 T na
razlicitim temperaturama. Naponski kontakti su napravljeni kontaktnim varenjem zlatne
zice debljine 20 pum na uzorak, dok su strujni zaljepljeni srebrnom pastom (slika 5.2.7).
Zbog dobre termalizacije uzorci se, u veéini slucajeva GE ljepilom, lijepe na safirnu plo¢icu
(slika 5.2.7). Temperaturna ovisnost otpora uzorka prikazana je u umetku na slici 5.2.8.

I ovaj uzorak ima RRR = 6.

Slika 5.2.7: Fotografija uzorka CdsAs, frekvencije kvantnih oscilacija 43 T. Kontakti su
napravljeni kontaktnim varenjem i srebrnom pastom.

Izmjereni MR na razlic¢itim temperaturama u uzorku Cdj;As, frekvencije 43 T, za
magnetsko polje okomito na (112) kristalnu ravninu (struja je u (112) ravnini), prikazan
je na slici 5.2.8. Mozemo uociti izrazito veliki MR od 10000 % na polju od 9 T, koji je za
mala polja proporcionalan s B2, a zatim prelazi u linearni rezim.

Cisti oscilatorni dio MR prikazan je na slici 5.2.9. Za dani smjer magnetskog polja
postoji doprinos samo jedne frekvencije od 43 T, umetak na slici 5.2.9. Na isti nacin,
kao i u prijasnjim uzorcima, moze se odrediti efektivna ciklotronska masa m; i Dingleova

temperatura Tp (slika 5.2.10), koje iznose: m} = (0.0449 £ 0.0002)m. i Tp = 37 K.
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Slika 5.2.8: MR u uzorku CdjAs, frekvencije 43 T za razlicite temperature i magnetsko
polje okomito na (112) ravninu (struja u ravnini (112)). Izmjeren je vrlo jaki MR, 10000
% na polju od 9 T. Umetak prikazuje temperaturnu ovisnost otpora uzorka, RRR = 6.
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Slika 5.2.9: Kvantne oscilacije u MR uzorka Cd;As, frekvencije 43 T za razlicite tempe-

rature. Za dani smjer magnetskog polja postoji doprinos samo jedne frekvencije od 43 T;
FFT oscilacija prikazan u umetku.
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Slika 5.2.10: Odredivanje efektivne ciklotronske mase i Dingleove temperature (umetak)

iz temperaturne ovisnosti amplitude kvantnih oscilacija i ovisnosti amplitude o 1/B za
uzorak CdjAs, frekvencije 43 T.

5.2.4 Uzorak 15 T

Sintezom CdjAs, tako da je u ampuli argon, dobivena je serija uzoraka u obliku niti ili
izduzenih plocica (slika 5.1.5). XRD mjerenjem potvrdeno je da je izrazena ravnina kod
izduzenih plocica (112) ravnina (slika 5.1.6 (c)). Na nekoliko takvih uzoraka mjerena je
temperaturna ovisnost otpora i MR do polja od 16 T. Svi spomenuti uzorci pokazali su

otprilike jednako ponasanje. U nastavku su prikazani rezultati za uzorak prikazan na slici

5.2.11.

Slika 5.2.11: Fotografija uzorka CdsAs, frekvencije 15 T. Kontakti su na uzorak stavljeni
srebrnom pastom. Debljina i Sirina uzorka su priblizno 5 pm.

Na slici 5.2.12 prikazan je izmjereni MR za uzorak Cd;As, sa slike 5.2.11, na razli¢itim
temperaturama. MR je mjeren tako da je magnetsko polje bilo okomito na uzorak, a time
i na struyju. MR je znatno manji nego u uzorku 43 T. Na pozadinski MR superponi-
rane su jake kvantne oscilacije. Umetak na slici 5.2.12 prikazuje temperaturnu ovisnost
otpora uzorka. Vidimo da se temperaturna ovisnost otpora znatno razlikuje od one u
prethodno opisanim uzorcima. Uzorak ima tendenciju poluvodickog ponasanja na visim

temperaturama, a time je i RRR znatno manji od 6.
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Slika 5.2.12: Izmjereni MR za uzorak Cd;As, frekvencije 15 T, na razli¢itim temperatu-
rama, za magnetsko polje okomito na struju. Umetak prikazuje temperaturnu ovisnost

otpora uzorka. PonasSanje otpora s temperaturom nije metalno kao kod prijasnjih uzoraka
i RRR je manji.
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Slika 5.2.13: Kvantne oscilacije u otpornosti uzorka Cd;As, frekvencije 15 T za razlicite
temperature. Umetak prikazuje FFT oscilacija, frekvencija oscilacija iznosi 15 T.

Na slici 5.2.13 prikazan je Cisti oscilatorni dio MR u uzorku prikazanom na slici 5.2.11.
Zbog vrlo male Sirine i debljine uzorka, tesko je sa sigurnoséu tvrditi u kojem je smjeru
bilo magnetsko polje, ali se vrlo vjerojatno radi o smjeru [112] kao i kod ostalih uzoraka.
Vidimo da za dani smjer magnetskog polja u kvantnim oscilacijama doprinosi samo jedna
frekvencija, F' = 15 T. To je znatno niza frekvencija od onih u svim ostalim uzorcima. U

literaturi se pojavljuju samo dva ¢lanka u kojima uzorci Cd;As, imaju slicnu frekvenciju
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kvantnih oscilacija [125, 126], u svim drugim sluc¢ajevima frekvencije kvantnih oscilacija
u CdjAs, su izmedu 40 T 1 60 T.

U spomenutom uzorku je p,,(16T) = 8 puQm, a p,,(16T) = 147 pQm; uvjet pyz > pas
je zadovoljen i Ap,, x Aoc,,. Odredivanje cikoltronske efektivne mase i Dingleove tem-
perature iz temperaturne ovisnosti amplitude oscilacija te ovisnosti amplitude oscilacija

0 1/B za uzorak Cd;As, frekvencije 15 T, prikazano je na slici 5.2.14.
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Slika 5.2.14: Odredivanje cikoltronske efektivne mase i Dingleove temperature iz tempe-

raturne ovisnosti amplitude oscilacija te ovisnosti amplitude oscilacija o 1/B za uzorak
Cd;As, frekvencije 15 T.

Gustocéa nosioca

Zbog vrlo malih dimenzija uzorka Cd;As, sa slike 5.2.11, nije bilo moguce staviti dodatne
kontakte za mjerenje Hallovog napona. Medutim, iako je uzorak savrSenih dimenzija za
mjerenje MR, sirovi MR signal nije savrseno simetrican obzirom na magnetsko polje. To
znaci da u signalu ima i Hallovog doprinosa koji se moze izdvojiti antisimetrizacijom siro-
vog signala. Na slici 5.2.15 prikazana je Hallova otpornost za uzorak Cd;As, na razli¢itim
temperaturama. Hallova otpornost je linearna, sto upucuje na samo jednu vrstu nosioca u
Cd;As,, i ne mijenja se s temperaturom. Iz poznatog smjera struje i magnetskog polja te
nagiba Hallove otpornosti, znamo da su nosioci u uzorku elektroni gustoée ny = 6.7- 107
em 3. Uz pretpostavku da je presjek Fermijeve povrsine i normale na magnetsko polje

kruznica radijusa kg, iz poznate frekvencije kvantnih oscilacija (15 T) dobiva se gustoca

elektrona nys. = 3.3 - 10'7 cm™3. Ako znamo da u kvantnim oscilacijama doprinose dvije
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iste Fermijeve povrsine (od dvije Diracove tocke u CdjAs,), gustoce elektrona dobivene iz
kvantnih oscilacija i Hallove otpornosti se vrlo dobro podudaraju, ngy ~ 2n,s.. Mozemo
zakljuciti da na Fermijevoj energiji nema drugih nosioca osim onih koji doprinose u kvant-

nim oscilacijama.
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Slika 5.2.15: Hallova otpornost uzorka Cd;As, frekvencije 15 T za razli¢ite temperature.

Hallova otpornost se s temperaturom ne mijenja znacajno. Iz poznatog smjera struje i

magnetskog polja znamo da su nosioci u uzorku elektroni gustoée ng = 6.7 - 10'7 cm=3.

Frekvencija kvantnih oscilacija od 15 T odgovara gustoéi nosioca ngs = 3.3 - 1017 cm™3.

Ako pretpostavimo da u oscilacijama doprinose dvije Fermijeve povrsine (dvije Diracove
tocke), dobivene vrijednosti gustoce nosioca se podudaraju.

Negativni magnetootpor (MR)

U uzorku CdjAs, sa slike 5.2.11, mjeren je i MR na 10 K tako da je magnetsko polje bilo
usmjereno u smjeru uzorka, odnosno paralelno sa strujom, slika 5.2.16. MR je znatno
manji nego u slucaju kada su magnetsko polje i struja okomiti te negativan s izrazenim
kvantnim oscilacijama. Pozadinski MR, bez oscilatornog doprinosa, prikazan je u umetku
na slici 5.2.16.

Savrseni oblik za transportna mjerenja uzorka sa slike 5.2.11 eliminira geometrijske
efekte koji mogu dovesti do pojave negativnog MR (smjer struje se u dijelovima uzorka
moze okrenuti u jakom magnetskom polju). Jedno moguée objasnjenje negativnog MR
moze biti efekt kiralne anomalije (poglavlje 1.2.1), u kojem se negativni MR pojavljuje
kod Weylovih polumetala ako su elektricno i magnetsko polje paralelni. Magnetsko polje

slama simetriju na vremensku inverziju, sto u Diracovom polumetalu moze dovesti do raz-
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dvajanja dviju degeneriranih Diracovih tocaka u impulsnom prostoru i prelazak u Weylov

polumetal (polje mora biti u smjeru osi simetrije koja ¢uva Diracove tocke).
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Slika 5.2.16: MR u uzorku CdjAs, frekvencije 15 T za magnetsko polje paralelno sa
strujom. Uocavamo pojavu negativnhog MR. Pozadinski MR, bez oscilatornog doprinosa,
s prilagodbom kvadrati¢ne ovisnosti za mala polja (do ~ 5 T), prikazan je u umetku.

Iz vremena pocetka istrazivanja TP, mogu se naéi clanci u kojima se pojava negativnog
MR u Weylovim i Diracovim polumetalima direktno povezuje s kiralnom anomalijom
[129, 53]. U novije vrijeme, pojava negativnog MR, se u TP uzima s puno veéim oprezom;
razmatraju se i drugi mehanizmi koji mogu dovesti do tog efekta [130] te se provode
dolazi zbog kiralne anomalije. U radu [131] pokazano je da u tankim filmovima CdjAs,
do negativnog MR-a dolazi zbog fluktuacija u vodljivosti i neuniformne raspodjele struje
kada su elektricno i magnetsko polje paralelni. S druge strane, pokazano je da se u
(Cd 1 Zny)3As, tankim filmovima negativni MR gubi s povecanjem koncentracije Zn,
koja dovodi do topoloskog faznog prijelaza u kojem nestaju Diracove tocke [132].

U nasem slucaju ne mozemo tvrditi da negativni MR, u slucaju paralelnog elektri¢nog
i magnetskog polja dolazi, od kiralne anomalije, ali ta moguc¢nost postoji. Primijetimo jos
da za mala polja, do ~ 5 T, MR ima kvadrati¢nu ovisnost o magnetskom polju, umetak
na slici 5.2.16, a na ve¢im poljima MR znacajno odstupa od kvadrati¢ne ovisnosti.

Na slici 5.2.17 prikazan je ¢isti oscilatorni dio otpora u ovisnosti o 1/B s pripadnim
FFT. Vidimo da, i u ovom slucaju, u kvantnim oscilacijama postoji doprinos samo jedne

frekvencije iznosa F' = 15 T. Posto je frekvencija kvantnih oscilacija u uzorku od 15 T
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ista za dva okomita smjera magnetskog polja, mozemo zakljuciti da je Fermijeva povrsina

sfera. Ocekuje se da je neposredno oko Diracove tocke Fermijeva povrsina sfernog oblika.

6|||||||||||||||||||||||||||
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Slika 5.2.17: Kvantne oscilacije u otporu uzorka Cd;As, frekvencije 15 T na temperaturi
od 10 K. Umetak prikazuje FF'T kvantnih oscilacija.

5.2.5 Visefrekventni doprinosi u kvantnim oscilacijama

U svim je uzorcima CdjAs,, osim onih frekvencije 15 T, za smjer magnetskog polja
razlicitog od smjera [112], opazen doprinos dviju razli¢itih, ali bliskih, frekvencija u kvant-
nim oscilacijama. Isto je opazeno i u mjerenjima mnogih drugih grupa [123, 124, 125, 127,
128]. Doprinos dviju bliskih frekvencija se u kvantnim oscilacijama jasno vidi u obliku
udara (slika 5.2.18). Na slici 5.2.18 (a) prikazane su kvantne oscilacije u magnetizaciji u
uzorku frekvencije 55 T za magnetsko polje u (112) ravnini. Na slici 5.2.18 (b) prikazane
su kvantne oscilacije u otpornosti uzorka frekvencije 51 T za polje zakrenuto za 45° u
odnosu na smjer [112].

Dvije frekvencije se razlikuju za ~ 5 T: 57 T i 53 T u uzorku 55 T te 51 T i 46
T u uzorku 51 T. Jedno od moguc¢ih objasnjenja pojave dviju frekvencija dano je u
[126]. Teorijski izrac¢uni pokazuju da se Lifshitzeva sedlena tocka (energija na kojoj se
dva Diracova konusa spajaju u jedan, slika 5.0.1 i slika 5.2.19 (c¢)) u CdzAs, nalazi na
energiji &~ 130 meV. Poznavajudi frekvenciju kvantnih oscilacija (time i kg i vp) i efektivou
ciklotronsku masu, mozemo procijeniti Fermijevu energiju Er = hvpkr = mivi. Za
frekvenciju od 55 T Er ~ 270 meV, a to je znatno iznad Lifshitzeve sedlene tocke. U tom

slucaju Fermijeva povrsina je kruskastog oblika (slika 5.2.19). Tada za odredene smjerove

139



Cd;As, 5.2

— 5K |1 006 °
— 7K |J r ,5 g
10K | ] r =
_ ’ — 13K |] i £
3 17K | — = 8
§ ‘f A&‘X ] é e s
| | A ANA 7 r
H J /M it \,% WONGY, 2 of
= \ 1 g

(1 i
Fi=57T| ] 00

F,=53T| ] 4),06;

wzorak 55 T ] [
PN IR R R RN RS R 0080 ——L v L L L
0,3 0,35 0,4 0,45 0,5 0,1 02 03 0.4 0,5
1/B [1/T] 1/B [1/T]

(a) (b)

Slika 5.2.18: Kvantne oscilacije u magnetizaciji (a) i otpornosti (b) za uzorke Cd;As,
frekvencija 55 T 1 51 T za smjer magnetskog polja razli¢itog od smjera [112]. Kod uzorka
frekvencije 55 T magnetsko polje bilo je u (112) ravnini, a u uzorku frekvencije 51 T polje
je bilo za 45° pomaknuto od [112] smjera. U kvantnim oscilacijama su jasno vidljivi udari
koji su posljedica doprinosa dviju bliskih frekvencija.

magnetskog polja mogu postojati dva ekstremalna presjeka Fermijeve povrsine i normale
na magnetsko polje, a time i dva doprinosa u frekvenciji. Detaljnije objasnjenje pojave
dviju frekvencija u kvantnim oscilacijama u Cd;As, s kvantitativhom analizom moze se

naci u [128].

Slika 5.2.19: Izracunata Fermijeva povrsina za razlicite Fermijeve energije u CdjAs,: 50
meV (a), 100 meV (b), 133 meV (c) i 150 meV (d). Preuzeto iz [126].

Za uzorak Cd;As, od 15 T nisu nadeni doprinosi dviju krekvencija (mjerene su kvantne
oscilacije za dva okomita smjera polja); nadena je samo jedna frekvencija od 15 T. F' = 15
T odgovara Fermijevoj energiji Er ~ 120 meV, sto je prema [126] ispod Lifshitzeve sedlene
tocke. lako je teorijski predvideno da se Fermijeva povrsina na toj energiji sastoji od dva

elipsoida, u nasem sluc¢aju mjerenja pokazuju da se radi o dvije sfere.
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5.2.6 Linearni magnetootpor

U uzorku CdjAs, frekvencije 43 T, jasno je vidljivo da je MR linearan za polja iznad ~ 3
T. Ako se od ukupnog signala MR oduzme oscilatorni dio, linearni MR se jasno vidi i
u uzorku od 15 T (slika 5.2.20). Umetak prikazuje ovisnost MR na 16 T o temperaturi.
Primje¢ujemo vrlo sli¢cno ponasanje MR s temperaturom kao i kod uzorka Pb 351, ,5€

(slika 4.2.7).
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=
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Slika 5.2.20: Pozadinski MR (s oduzetim oscilatornim dijelom) u uzorku Cd;As, frekven-
cije 15 T, za razlicite temperature. Umetak prikazuje ovisnost MR na 16 T o temperaturi.

Za polja manja od B., MR ima standardnu kvadraticnu ovisnost o polju. Polje B,
moze se odrediti tako da se napravi derivacija MR-a, umetak na slici 5.2.21. Ovisnost
polja B. o temperaturi prikazana je na slici 5.2.21.

U radu [126] opazeno je vrlo slicno ponasanje polja B, s temperaturom (vrijednosti
polja B, su u njihovom slu¢aju manje, ali je ovisnost vrlo sliéna). Iznad 50 K ovisnost je
priblizno linearna. Ta je ¢injenica navela autore rada da pretpostave da se linearna ovis-
nost B, o temperaturi pojavljuje kao posljedica kompeticije termalne energije kT /2 i
Zeemanove energije g*upB., gdje je g* efektivni ziromagnetski faktor elektrona u Cd;As,.
Ta pretpostavka je u slaganju s kvantnim modelom linearnog MR [117, 118], gdje u slucaju
velikog efektivnog ziromagnetskog faktora linearni MR prezivljava i na visim temperatu-
rama, na kojima su Landauovi nivoi razmazani [133]. U tom slucaju se iz nagiba pravca
B, ~ (kp/2¢*1up)T (slika 5.2.21) moze procijeniti efektivni ziromagnetski faktor g* ~ 30.
Ta je vrijednost u slaganju s procjenjenom vrijednosti g* u Cd;As, iz 1979. godine [134]

(9" =~ 30).
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Slika 5.2.21: Ovisnost polja B., definiranog u umetku, o temperaturi za uzorak CdsAs,
frekvencije 15 T.

S druge strane, u radu [135], se linearni MR u CdjAs, objasnjava kao posljedica
fluktuacija mobilnosti, $to je u skladu s klasi¢nim objasnjenjem linearnog MR [116]. U
tom je radu mjeren MR u uzorcima Cdj;As, do magnetskog polja od 65 T, Sto je iznad
kvantnog limita za Cd;As, (¢ak i za uzorke frekvencije > 50 T). Nije uo¢ena promjena
linearnosti MR za cijelo podrucje magnetskog polja. Iz opazenog Zeemanovog cijepanja,
u kvantnim oscilacijama na visokim poljima, autori rada [135] procijenili su efektivni
ziromagnetski faktor na ¢* ~ 16. Zeemanovo cijepanje vidljivo je i u naSim mjerenjima u
uzorku frekvencije 15 T u prvom maksimumu kvantnih oscilacija (slika 5.2.13). Procjena
ziromagnetskog faktora koristenjem izraza (4.2.15), u uzorku CdjAs, frekvencije 15 T, je
g* =~ 18, §to se dobro slaze s vrijednosti dobivenom u [135].

Zakljucak je da iz dobivenih rezultata ne mozemo potvrditi koje je to¢no porijeklo
linearnog MR-a u CdzAs,. To je pitanje otvoreno i za ostale materijale u kojima se

linearni MR pojavljuje te, kao sto vidimo, vrlo istrazivano u §iroj znanstvenoj zajednici.

5.3 Magnetski moment sile (MMS)

U uzorku Cd;As, sintetiziranog s argonom u ampuli, frekvencije 15 T, mjeren je magnetski
moment sile (MMS) metodom piezopoluge. U MMS, u poljima oko kvantnog limita mate-
rijala, moguce je razlikovati Weylove i Diracove fermione. Cd;As, je Diracov polumetal,

koji u magnetskom polju, ovisno o njegovom smjeru, moze prije¢i u Weylov polumetal
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ili obi¢ni maseni Diracov polumetal s procjepom. Ideja mjerenja bila je vidjeti moze
li se u MMS Cd;As, uociti prijelaz izmedu Weylovog polumetala i masenog Diracovog
polumetala.

U sljedeca tri potpoglavlja ukratko ¢emo teorijski objasniti ponasanje MMS-a u Weylo-
vim i Diracovim polumetalima, ponoviti opéenitu teoriju MMS-a te opisati metodu mje-

renja MMS-a.

5.3.1 MMS u Weylovim i Diracovim polumetalima

U jakom magnetskom polju i na niskim temperaturama, gibanje elektrona je kvantizi-
rano, a time i njihove energije, koje su rasporedene po Landauovim nivoima. Energije
Landauovih nivoa razlikuju se u slucaju obi¢nog metala, Weylovog polumetala i Diracovog

polumetala i dane su kao

;

fﬁ—?(n +79)+ ’;i’f trivial metal (y = %)
ek = hop/2B(n+7) + k2 Weyl (7 =0) (5.3.1)

hvpy/2B(n + v + C?sin®0) + k2 Dirac (v = 0),

gdje je n indeks Landauovog nivoa, k, komponenta impulsa u smjeru magnetskog polja,
0 kut izmedu smjera polja i pravca koji spaja Diracove tocke u Diracovom polumetalu,
a C' parametar ovisan o spin-orbit interakciji i elektronskoj strukturi Diracovog polume-
tala. Parametar v ovisi samo o topologiji sustava, odnosno o Berryjevoj fazi, i za obican
(trivijalni) metal je v = 1/2, a za Weylov i Diracov polumetal v = 0. Primijetimo da
u Weylovim i Diracovim polumetalima postoji Landauov nivo n = 0 na nultoj energiji
(kod Diracovog polumetala je to slu¢aj samo za kut § = 0). Kod trivijalnih metala,
energija nultog Landauovog nivoa linearno raste s poljem B, dok kod Weylovih polume-
tala energija nultog Landauovog nivoa ostaje neovisna za bilo koji smjer polja (Weylove
tocke su topoloski zasti¢ene, ne simetrijski); kod Diracovog polumetala ponasanje nul-
tog Landauovog nivoa ovisi o smjeru polja B. Polje u smjeru koji se ne poklapa s osi
rotacijske simetrije, koja ¢uva Diracove tocke (smjer pravca koji spaja Diracove tocke u
impulsnom prostoru), lomi tu simetriju i omogucéava hibridizaciju stanja iz degeneriranih
Weylovih tocaka (dvije Weylove tocke na istom impulsu koje ¢ine Diracovu tocku), a to

znaci otvaranje procjepa i prelazak iz Diracovog polumetala u maseni Diracov polumetal
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s procjepom. U kvantnom limitu svi su elektroni u nultom Landauovom nivou (n = 0).
Mjerenjem MMS 7 = M(B) x B, koji ovisi o magnetizaciji M (B), u kvantnom limitu,
moguce je direktno provjeriti ovisnost energije nultog Landauovog nivoa o magnetskom
polju. Doprinos vodljivih elektrona, koji su u kvantnom limitu u nultom Landauovom ni-
vou, magnetizaciji dan je kao M, _y = —0eo/0B. Magnetizacija po elektronu, za 7' = 0,
u trivijalnom metalu saturira u konstantnu vrijednost M,—q = —(he/m?)~, kod Diraco-
vih polumetala je kutno ovisna, M,,—g = —(hvp/ V2B )C'sind, a kod Weylovog polumetala
iscezava, M,—o = 0. Saturacija magnetizacije u kvantnom limitu ¢esto se opaza u polu-
vodi¢ima niske koncentracije naboja u kojima je moguce dostié¢i kvantni limit, na primjer
InSb i InAs [136]. Iscezavanje magnetizacije vodljivih elektrona u Weylovom polumetalu
dovodi do pojave magnetske anomalije. Porast degeneracije nultog Landauovog nivoa
priblizavanjem kvantnom limitu pomice kemijski potencijal prema nuli, slika 5.3.1, sto

rezultira paramagnetskim odgovorom —(dEy/dB) > 0.

Energy (a.u.)

“=-.... Chemical potential

n=0

0 20 40 60
Field (T)

Slika 5.3.1: Ovisnost energije Landauovih nivoa i kemijskog potencijala u Weylovom po-
lumetalu. Porastom degeneracije nultog nivoa priblizavanjem kvantnom limitu kemijski
potencijal se priblizava nuli, sto dovodi do paramagnetskog odgovora. Preuzeto iz [137].

Moze se pokazati da valentni elektroni, koji se nalaze u Landauovim nivoima s n <
0, u Weylovom polumetalu imaju dijamagnetski odgovor; izvod se moze naéi u [137].
Paramagnetski doprinos vodljivih elektrona nestaje ulaskom svih elektrona u nulti nivo,
dok dijamagnetski doprinos valentnih elektrona ostaje. To ¢e dovesti do promjene trenda u
magnetizaciji na polju oko kvantnog limita (anomaliju), a time i do anomalnog ponasanja
MMS-a oko kvantnog limita. U stvarnosti, u Weylovim polumetalima, mogu postojati
i drugi doprinosi magnetskom odgovoru, na primjer: obic¢ni Schrodingerovi elektroni na
Fermijevoj energiji, atomski dijamagnetizam ili odredeno magnetsko uredenje. Medutim,

ako postoji dovoljan udio Weylovih elektrona na Fermijevoj energiji, magnetska anomalija
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Slika 5.3.2: Teorijska simulacija anomalije u MMS u Weylovom polumetalu, koji ima
kvantni limit na 20 T. Na poljima ispod kvantnog limita postoji oscilatorni doprinos
superponiran na monotono padaju¢i MMS (iscrtkana linija), a ulaskom u kvantni limit
MMS mijenja trend, a kvantnih oscilacija vise nema. Preuzeto iz [137].

¢e, zbog isCezavanja magnetskog doprinosa Weylovih fermiona na poljima iznad kvantnog
limita, i dalje biti vidljiva. Kvantitativna analiza paramagnetskog i dijamagnetskog odziva
vodljivih i valentnih elektrona u Weylovom polumetalu moze se naéi u [137]. Slika 5.3.2
prikazuje teorijsku simulaciju anomalije u MMS za Weylov polumetal, koji ima kvantni
limit na 20 T. Na poljima ispod kvantnog limita postoji oscilatorni doprinos superponiran
na monotono padajuéi MMS (iscrtkana linija), ulaskom u kvantni limit MMS mijenja
trend, a kvantnih oscilacija vise nema.

c

A @@

Dirac w.o. Zeeman (g=0) Field along symmetry axis Field perp. symmetry axis
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\\\\m

Slika 5.3.3: Shematski prikaz strukture Landauovih nivoa u Diracovom polumetalu ovisno
o smjeru magnetskog polja. Struktura Landauovih nivoa kada nema polja (a). Polje u
smjeru osi rotacijske simetrije razdvaja Diracovu tocku u dvije Weylove tocke (prilikom
formiranja Landauovih nivoa samo nulti nivo zadrzava kiralnost Weylove tocke) (b). Ako
je polje okomito na os simetrije, otvara se procjep (c). Preuzeto iz [137].

U Diracovom polumetalu ¢e anomalija u MMS snazno ovisiti o smjeru magnetskog
polja. Ako je polje usmjereno duz osi rotacijske simetrije koja ¢uva Diracove tocke, one

¢e se razmaknuti u impulsnom prostoru i imat ¢emo situaciju kao u Weylovom polume-
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talu (slika 5.3.3 (b)). Ako je polje okomito na smjer rotacijske simetrije, ona se lomi i
otvara se procjep (nestaju Weylove tocke), slika 5.3.3 (c), te imamo slucaj obi¢nog ma-
senog Diracovog polumetala, u kojem ne ocekujemo anomalno ponasanje MMS. Dakle,
ocekujemo da ¢e se u Diracovom polumetalu priblizavanjem smjera polja osi rotacijske
simetrije pojacavati anomalno ponasanje u MMS.

U sljede¢em poglavlju napravljeno je opéenito teorijsko razmatranje MMS-a u kristalu

s linearnim magnetskim odzivom.

5.3.2 MMS u kristalu s linearnim magnetskim odzivom

Napravit ¢emo kratki teorijski uvod za MMS kako bi vidjeli s kojim je fizikalnim svojstvima
on direktno povezan.

Ako se na materijal linearnog odziva narine magnetsko polje, u njemu ¢e se inducirati
magnetizacija M:

M = B, (5.3.2)

gdje je x tenzor magnetske susceptibilnosti. Materijal odgovara na ukupno magnetsko
polje B, koje se od vanjskog polja H razlikuje zbog inducirane magnetizacije, B = H +
ArM. Za dijamagnete i paramagnete vrijedi M < H pa se B moze zamjeniti s vanjskim
poljem H u (5.3.2). Inducirana magnetizacija ne mora biti paralelna s vanjskim poljem.

Opceniti oblik tenzora x je

Xzz Xzy Xzz
X= | Xye Xy Xyz| - (5.3.3)
Xzz Xzy Xzz

X je simetrican tenzor i vrijedi x;; = xj;- Narine li se polje u 2z smjeru, vektor inducirane
magnetizacije bit ¢e

M = Xo: H. 7T + Xy H.0 + X2 H 2 (5.3.4)

Elementi tenzora susceptibilnosti ovise o tome kako je uzorak zarotiran u odnosu na neki
referentni koordinatni sustav u kojem ga promatramo. Neka je x u sustavu x, y, z dan s
izrazom (5.3.3). U sustavu 2/, ¢/, 2’ zarotiranom u odnosu na x, y, z, tenzor susceptibilnost
bit ¢e dan s

Y = RxRT, (5.3.5)
gdje je R matrica rotacije kojom je definirana transformacija sustava. Uvijek mozemo
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na¢i koordinatni sustav u kojem je tenzor susceptibilnosti dijagonalan (opcenito je to

razli¢it sustav od onog razapetog kristalnim osima):

X 0 0
0 0 x.

gdje opéenito y; # xi. Osi sustava u kojem y poprima dijagonalan oblik nazivaju se
principijalne osi magnetske susceptibilnosti (ili magnetske osi). Ako se polje usmjeri u
neku od principijalnih osi, magnetizacija ¢e biti paralelna s poljem.

Magnetska susceptibilnost se uobicajeno mjeri s poljem narinutim u smjeru kristal-
nih osi. Tenzor magnetske susceptibilnosti je takoder uobic¢ajeno izraziti u koordinatnom
sustavu razapetom kristalnim osima. Za razlicite kristalne sustave, zbog njihovih sime-
trija, tenzor magnetske susceptibilnosti (5.3.3) dodatno se pojednostavljuje (neki matriéni
elementi iscezavaju, [138]). Jedino triklinski sustavi imaju opcenit oblik magnetske sus-
ceptibilnosti dan izrazom (5.3.3).

Ako u uzorku volumena V' postoji magnetizacija, on ¢e u magnetskom polju osjecati
moment sile

r=VMx H. (5.3.7)

Promotrimo konkretni primjer kakav imamo u eksperimentu. Neka koordinatni sustav
¢ine kristalne osi sustava a(z), b(y), c(z). Magnetsko polje rotiramo u z — y ravnini (u
stvarnosti rotiramo uzorak) i mjeri se samo x komponenta MMS. Magnetsko polje je tada
dano izrazom

H = (0, Hsin#, Hcosb), (5.3.8)

gdje je 0 kut izmedu magnetskog polja i z osi. Koristeéi (5.3.2), (5.3.3) i (5.3.7), za 7, se
dobiva
m |1

=973 (Xyy — Xzz) SIn20 + xy,c0820 | H?, (5.3.9)

gdje je m masa, a M molarna masa uzorka. Rotacijom koordinatnog sustava mozemo
se, u (5.3.9), rjesiti drugog ¢lana s kosinusnom ovisnoséu. Napravimo li transformaciju

0 =0 — 0, (5.3.9) postaje

mo o, :
Ty = mH (X, — X.) sin (20" — 26;) , (5.3.10)
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gdje su x;, i x/, vrijednosti susceptibilnosti u smjerovima novih koordinatnih osi y' i 2'.
Veza medu (X; — X’Z), Ay i komponenti tenzora susceptibilnosti, u koordinatnom sustavu

definiranom kristalnim osima, dana je izrazima

1 .
Xz = 5 (= xL) sin26p. (5.3.11)
1 v
0y = —arctg Xy
Xyy = Xzz

Iz jednadzbe (5.3.10) moze se uociti sljedeée: 1) u linearnom odzivu mjereni MMS pro-
porcionalan je kvadratu vanjskog magnetskog polja, 2) kutna ovisnost MMS je sinusoida
perioda 7. Clan (X;,, — X/z) predstavlja anizotropiju magnetske susceptibilnosti u ravnini
mjerenja (ravnina u kojoj je magnetsko polje). 6y definira smjer magnetskih (principi-
alnih) osi u ravnini mjerenja ako iste stvarno leze u danoj ravnini ili njihove projekcije
na danu ravninu ako ne leze u istoj. Jasno je da ¢e, u slucaju kada se magnetske osi,
odnosno njihove projekcije na ravninu mjerenja (v’ i z’), poklapaju s kristalnim osima
(slucaj 0y = 0), mjereni magnetski moment sile iSCezavati za kut #' = 0 te ponovno za kut
0 =m/2.

U sljede¢em poglavlju opisana je metoda mjerenja MMS piezopolugom.

5.3.3 Mjerenje MMS metodom piezopoluge

MMS se vrlo precizno moze mjeriti piezopolugom, koja radi na istom principu kao poluga
s atomskim vrhom kod AFM (eng. atomic force microscopy) mikroskopa. Ako je uzorak
zalijepljen na polugu magnetski anizotropan on ¢e u magnetskom polju stvarati moment
sile na polugu (slika 5.3.4). Deformacija poluge, uslijed djelovanja momenta sile, detektira

se promjenom otpora piezosenzora.

Slika 5.3.4: Princip mjerenja MMS metodom piezopoluge. Preuzeto iz [139].
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Piezopoluga

Zamislimo polugu duljine [, Sirine w i debljine h na koju djeluje sila F(z) i stvara mo-
ment 7 (z) po jedinici duljine (slika 5.3.5). Djelovanje sile uzrokuje otklon poluge n(x).
Deformacija ovisi i o polozaju unutar sipke na kojem se nalazimo (koliko smo udaljeni od

gornje, odnosne donje povrsine), $to predstavlja koordinata z na slici 5.3.5.

Slika 5.3.5: Shematski prikaz poluge na koju djeluje sila i stvara moment sile. Preuzeto
iz [139).

Moze se pokazati da je naprezanje u,, (naprezanje je definirano kao (I + Al)/l), za

danu geometriju, na danom x, dano kao u,,(x) = —hn”(z). Napetost 0., je tada
0ue(x) = =Y hn"(x), (5.3.12)

gdje je Y efektivni Youngov modul duz poluge. Ukupna energija po duljini poluge otklona
n(x) sastoji se od energije naprezanja [ odu, rada kojeg vrsi sila —nF i rada kojeg vrsi
moment sile —77. Trazenjem minimuma energije varijacijom po n(z), moze se dobiti
ravnotezni otklon n(z). Otklon poluge n(x), maksimalni otklon 7(l), napetost o, (x, z) i
maksimalna napetost (u bazi i na povrsini poluge) ., (0, h) za tockastu silu koja djeluje
na kraju opruge, F(x) = Fé(l), ili moment sile 7 (z) = 76(l) prikazani su u tablici 5.1.

Tablica 5.1: Izrazi za otklon poluge n(x), maksimalni otklon 7n(l), napetost o,.(z,z) i
maksimalnu napetost (u bazi poluge) 0,.(0,h) za tockastu silu koja djeluje na kraju

opruge F(z) = Fé(l) ili moment sile T (x) = 7(1).

n(x) nma?;r 022 (7, 2) o

F(z) =F§() | Z5Bla? — %) | £ | Bhy(p—1) | S
2

CEC UM T E. N

Piezosenzor nalazi se na povrsini poluge blizu njene baze i reagira na napetost pro-
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mjenom otpora koji se mjeri. Promjena u otpornosti proporcionalna je napetosti o,,:

APy
pl‘ﬁ?

= M0 (5.3.13)

Konstanta proporcionalnosti 7y, je koeficijent piezootpornosti, odnosno element tenzora
piezootpornosti, koji opisuje promjenu longitudinalne otpornosti s napetoséu u smjeru
dane kristalne osi, kojom tece struja. UvrsStavanjem maksimalne napetosti iz tablice
5.1 (piezosenzor se nalazi na povrsini poluge u njenoj bazi), relativnha promjena otpora

piezosenzora moze se povezati s momentom sile 7:

%_67@7’
R wh?’

(5.3.14)

Komercijalne piezopoluge za mjerenje magnetskog momenta sile izraduju se uglavnom od
silicija tako da je poluga u smjeru [110]. Na povrsini u bazi poluge napravljena je p-
dopirana zakrpa, koja predstavlja piezootporni senzor. Koeficijent piezootpornosti za p-
dopirani silicij u smjeru [110] iznosi 71.8-10~!* m? /N. Piezopoluga je dimenzija 170 x50 x5
pm?. Sirina poluge nije ista po debljini jer je poluga oblika slova U pa je efektivna sirina
oko 30 um. Piezopoluga se nalazi na vecem silicijskom ¢ipu na kojem su kontakti spojeni
sa piezosenzorom. Na istom ¢ipu nalazi se i drugi piezosenzor (bez cijele poluge) na kojem,
prilikom mjerenja, nema uzorka i on se s polugom, na kojoj je uzorak, spaja u Wheatstonov
most. Na taj se na¢in mjeri razlika signala dva piezosenzora i tako se reducira pozadinski
signal koji moze dolaziti od magnetootpora samog senzora, termonapona i slicno. Cip sa
piezopolugom, na kojoj je uzorak, i kompenzacijskim piezosenzorom prikazan je na slici

5.3.6.

Slika 5.3.6: Cip sa piezopolugom na kojoj je uzorak i kompenzacijskim piezosenzorom.
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Minimalna vrijednost momenta sile, koji se moze mjeriti ovom metodom, je
Tomin ~ 2 - 1071 Nm, (5.3.15)

a magnetskog momenta

Monin ~ 2+ 107 Am? (5.3.16)

u magnetskom polju od 10 T.

Montiranje uzorka na piezopolugu

Dimenzije uzorka, koji se montira na piezopolugu, moraju biti vrlo male, oko 100—200 pm.
Prednost tako malog uzorka je njegova homogenost, ali je veliki izazov montiranje istog
na jos manju polugu. Piezopoluga je izrazito krhka i jako lako puca prilikom najmanjeg
naprezanja.

Uzorak se na polugu lijepi dvokomponentnim brzosuseé¢im epoksidom (Bison Epozy
5 minutes), koji nema magnetska svojstva, i drzi na kriogenim temperaturama. Proces
lijepljenja je sljedeci:
1) Odabrani se uzorak teflonskim stapi¢em (elektrostatski privlaci uzorak) postavlja sto
blize ruba stakalca oblozenog teflonskom trakom.
2) Cip s piezopolugom se, s malo GE - ljepila, pri¢vrsti na XYZ - manipulator, koji
omogucuje precizno pomicanje ¢ipa u sva tri smjera mikrometarskim vijcima.
3) Na stakalce na kojem je uzorak se, do uzorka, zicom promjera 20 pm, nanosi mala
kapljica zamjeSanog dvokomponentnog epoksida.
4) Manipulatorom se zatim vrh piezopoluge priblizi kapljici ljepila tako da vrlo malo lje-
pila prijede na vrh piezopoluge.
5) Vrh piezopoluge se manipulatorom postavi iznad uzorka i lagano spusta dok ljepilo ne

dodakne uzorak i privuce ga na polugu.

Ako se radi o uzorcima velike magnetske susceptibilnosti i anizotropije ili ako se mjeri
materijal oko tocke supravodljivog prijelaza, vazno je da uzorak nema preveliku masu
jer u jakom magnetskom polju moment sile uzorka moze postati dovoljno velik da slomi
polugu.

Kod umetanja nosaca s piezopolugom u kriostat vazno je da je hladenje sporo jer
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brze promjene temperature i veliki protok plina helija isto tako mogu dovesti do pucanja

piezopoluge.

5.3.4 MMS u Cdj;As,

MMS je mjeren u uzorku CdjAs, sintetiziranom tako da je u ampuli bio argon. Uzorak
je na piezopolugu zalijepljen na (112) ravninu (slika 5.3.7). MMS je mjeren za razlicite
kutove # izmedu normale na ravninu ljepljenja i magnetskog polja (6 = 0 kada je polje u

smjeru normale na ravninu lijepljenja).

Slika 5.3.7: Fotografija uzorka Cd;As, zalijepljenog na piezopolugu u kojem je mjeren
MMS. Uzorak je zalijepljen na 112 ravninu.
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Slika 5.3.8: Sirovi signal MMS u uzorku CdjAs, za razlicite kutove izmedu normale na
ravninu lijepljenja i magnetskog polja 6. Signal se sastoji od pozadine s B? ovisnoséu i
vidljive anomalije na polju od oko 15 T. Umetak prikazuje prilagodbu kvadrati¢ne ovis-
nosti na signal MMS za polja do 10 T (slaganje sa signalom je dobro i za polja iznad 15
T).

Sirovi signal MMS?3, za razlicite kuteve 6, prikazan je na slici 5.3.8. Signal se sastoji od

pozadine s B? ovisno§éu i vidljive anomalije na polju od oko 15 T. Prilagodba ovisnosti

3Prikazan je signal mjerenja razlike otpora piezopoluge s uzorkom i one bez uzorka koje su spojene
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a-+bB? na izmjereni signal prikazana je u umetku na slici 5.3.8. Prilagodba je napravljena
za podrucje polja prije anomalije (0-10 T) i ekstrapolirana do polja od 35 T. Vidimo da
je pozadinski doprinos isti za polja prije i nakon kvantnog limita.

Spomenimo kako je signal MMS u Cd;As, vrlo mali, a nisu opazene ni kvantne os-
cilacije. Razlog tomu je gotovo sferi¢na Fermijeva povrsina*. Idealno sfericna Fermijeva
povrsina je izotropna i elektroni s Fermijeve povrSine ne doprinose anizotropiji magneti-
zacije koja dovodi do MMS. Na slici 5.3.9 prikazan je signal magnetskog momenta sile s
oduzetom kvadraticnom pozadinom za razlicite kuteve 6. Jasno je vidljivo da je intenzitet
anomalije u MMS kutno ovisan. Anomalija bi trebala biti najveca kada je magnetsko po-
lje u smjeru osi rotacijske simetrije u Cd;As,. Mozemo zakljuciti da se, krenuvsi od kuta
f = 45° prema kutu 0 = 0°, priblizavamo osi rotacijske simetrije u Cd;As, jer se u tom
smjeru anomalija pove¢ava. Primijetimo da se, pove¢anjem kuta 6, minimum u anomaliji
lagano pomice prema ve¢im poljima, Sto mozemo objasniti vrlo malim odstupanjem oblika

Fermijeve povrsine od savrsene sfere (Fermijeva povrsina je elipsoid bliskih glavnih osi).
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Slika 5.3.9: Signal MMS s oduzetom pozadinom kvadraticne ovisnosti o polju. Anomalija
u signalu pojavljuje se na polju od oko 15 T, §to odgovara kvantnom limitu uzorka.

Na slici 5.3.10 je prikazana ovisnost signala MMS (slika 5.3.8), podijeljenog s B2, o
kutu 6 za polja ispod kvantnog limita (8 T), oko kvantnog limita (14 T) i iznad kvantnog
limita (35 T). O¢ekujemo da je MMS skaliran s B? za polja ispod i iznad kvantnog limita,

u Wheatsonov most. Prema izrazu (5.3.14), taj je signal direktno proporcionalan MMS. Poznavanjem
dimenzija piezopoluge moze se, iz izraza (5.3.14), dobiti ¢isti MMS. Medutim, to u nasem sluc¢aju nije
relevantno.

4Pokazano je da je frekvencija kvantnih oscilacija u uzorcima iz iste sinteze kao i uzorak kojem je
mjeren MMS ista za dva okomita smjera magnetskog polja i iznosi 15 T.
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prema relaciji (5.3.10), proporcionalan sa sin26 (mozemo pretpostaviti da se kristalne i
magnetske osi ne razlikuju znac¢ajno, odnosno 6y ~ 0 u izrazu (5.3.10), §to je za vecinu
materijala slucaj), dok bi za polja oko kvantnog limita, zbog anomalnog ponasanja MMS,

trebalo do¢i do odstupanja od te ovisnosti. Takvo ponasanje mozemo uociti na slici 5.3.10.
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Slika 5.3.10: Ovisnost signala MMS Cd;As, (slika 5.3.8), podijeljenog s B?, o kutu 6 za
polja ispod kvantnog limita (8 T, oko kvantnog limita (14 T) i iznad kvantnog limita (35
T). Za polja ispod i iznad kvantnog limita ovisnost je jednaka, dok za polja oko kvantog
limita dolazi do odstupanja.

5.4 Zakljucak - Cd;As,

Specijalnom metodom sinteze dobiveni su monokristalni uzorci Cd;As, razlicite gustoce
naboja i oblika Fermijeve povrSine. Pokazano je da uzorci visih frekvencija kvantnih
oscilacija (55 T, 51 T 143 T) imaju metalno ponasanje otpora s temperaturom uz RRR ~
6, dok je otpor u uzorcima CdjAs, frekvencije kvantnih oscilacija 15 T pokazao tendenciju
poluvodickog ponasanja na visokim temperaturama.

Iz izmjerenih kvantnih oscilacija u svim uzorcima Cd;As, odredeni su osnovni para-
metri Fermijeve povrsine. Rezultati su sazeti u tablici 5.2. Efektivna ciklotronska masa
je ocekivano najmanja za uzorak najmanje frekvencije. Dingleove temperature i pripadno
kvantno vrijeme rasprSenja u svim su uzorcima otprilike iste i, u usporedbi s uzorcima
Pby g351, ;75¢, dosta velike, $to upucuje na veliki broj defekata u uzorcima (moguce da
su uzrok Cd vakancije koje su, u stabilnoj fazi CdjAs, uredene). Kvantna mobilnost se
u Cd,As, kreée oko 1 — 2 -10* ecm/Vs. Ocekujemo da je Drudeova mobilnost veca, kao

i u slucaju Pby 4351, ;,5¢. Uzorak CdsAs, od 15 T ima najbolje definiranu geometriju i
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u njemu je Drudeova mobilnost na 2 K up = 1/(engp..(2K)) = 7.7 - 10* cm?/Vs. Fer-
mijev valni vektor ovisi samo o frekvenciji i smanjuje se proporcionalno s v/F. Fermijeva
brzina iznosi oko 1 -10° m/s u svim uzorcima. Fermijeva energija i gustoéa nosioca su
oc¢ekivano najmanje u uzorku najmanje frekvencije. Kako se u uzorku Cd;As, frekvencije
15 T ne pojavljuju visefrekventni doprinosi u kvantnim oscilacijama, mozemo zakljuciti

da je Fermijeva energija u tom uzorku ispod Lifshitzeve sedlene tocke.

Tablica 5.2: Tablica s parametrima Fermijeve povrsine za razlicite uzorke Cd;As,. Za sve
uzorka naden je omjer efektivne ciklotronske mase i mase elektrona m}/m., Dingleova
temperatura Tp, kvantno vrijeme rasprsenja 7¢, mobilnost pg (povezana s 7¢), Fermijev
valni vektor kr, Fermijeva brzina vp, Fermijeva energija Fr i gustoca nosioca iz kvantnih
oscilacija pomnozena s 2, n,s., (dvije Diracove tocke u CdjAs,).

Q| 10t vp - 100 Mose X

F[T] | m/m. | Tp [K] | 10~ @ ke [ATY Ep meV] | 2-10™

¢ ] [em®/Vs [m/s] em-3]
55T | 0.047 | 165 46 1.7 0.041 1.0 273 16
51T | 0.039 | 37 2.1 1.0 0.039 1.2 297 40
43T | 0045 | 37 2.1 0.8 0.036 0.9 220 31
15T | 0.028 | 36 2.1 1.3 0.021 0.9 120 0.7

Pokazano je da se gustoce nosioca dobivene iz kvantnih oscilacija i Hallovog napona
u CdjAs, dobro slazu, Sto upucuje da na Fermijevoj energiji nema drugih nosioca osim
Diracovih fermiona koji doprinose kvantnim oscilacijama.

U uzorku CdjAs, frekvencije 15 T izmjeren je negativni MR za magnetsko polje pa-
ralelno sa strujom (elektricnim poljem). Moguée objasnjenje negativnog MR moze biti
kiralna anomalija. Veza negativhog MR i kiralne anomalije se u znanstvenoj zajednici
jos uvijek uzima s velikim oprezom. Za potvrdu te teze u CdsAs, potrebno je provesti
vise razlicitih mjerenja kojima bi se eliminirali ostali moguc¢i efekti koji mogu dovesti do
pojave negativnog MR u CdjAs,.

Za uzorke CdjAs, visih frekvencija, nadeno je da se, za odredene smjerove magnet-
skog polja, pojavljuju doprinosi dviju bliskih frekvencija u kvantnim oscilacijama. Jedno
moguce objasnjenje je da se u tim uzorcima Fermijeva energija nalazi iznad Lifshitzeve
sedlene tocke i da je Fermijeva povrsina kruskolikog oblika, sa sredistem u I' tocki Brillo-
uinove zone.

Kao i u Pby g35n, 175€, i u Cd;As, je opazen jaki linearni MR. Analizirana je ovisnost

kriticnog polja B, (na kojem MR prelazi u linearni rezim) o temperaturi. Pokazano je da
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se dobiveni rezultati slazu s kvantnim i klasicnim objasnjenjem linearnog MR u Cd;As,
tako da tocan razlog pojave linearnog MR u Cd;As, i dalje ostaje nepoznat.

Uspjesna sinteza uzoraka CdsAs, male gustoce nosioca (15 T) omogucila je proucavanje
ponasanja MMS u Cd;As, na poljima oko kvantnog limita. Nadeno je da MMS u Cd;As,
ima kutno ovisno anomalno ponasanje na magnetskim poljima oko kvantnog limita. To se
moze objasniti prelaskom iz Diracovog u Weylov polumetal, ovisno o smjeru magnetskog
polja s obzirom na os rotacijske simetrije koja ¢uva Diracove tocke u CdsAs,. Isti efekt

potvrden je jos samo u Weylovom polumetalu NbAs [137].
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Poglavlje 6
ZrSiS 1 HfSiS

ZrSiS i HfSiS pripadaju obitelji materijala opcéenite kemijske formule WHM, gdje su W
prijelazni metali (Zr, Hf), a H i M elementi iz glavnih grupa! (Si, S). Postoji vise od
200 ¢lanova u toj obitelji spojeva. Kristalnu strukturu takvih spojeva ¢ine jednoatomni
slojevi u konfiguraciji [... M-W-H-W-M ...], naslagani u smjeru c osi (slika 6.0.1). M-W
vezanje je relativno slabo pa se takvi materijali po toj ravnini lako kalaju (slika 6.0.1). U
slucaju ZrSiS i HfSiS radi se o tetragonalnoj strukturi nesimorfne (postoje klizne i vijécane

ravnine) prostorne grupe P4/nmm, u kojoj postoji simetrija na prostornu inverziju.
5 9-900-90V00

Zr M -
cleavage
plane _ Y ﬂ1
C
| o

Slika 6.0.1: Kristalna struktura ZrSiS. Struktura je kvazi dvodimenzionalna s izrazenim
jednoatomnim Si, Zr i S slojevima. Zbog slabije kemijske veze izmedu Zr i S slojeva,
materijal se dobro kala na dodiru dva sloja sumpora. Preuzeto iz [140].

ZrSiS i HfSiS primjeri su TLP u kojima postoji simetrija na vremensku i prostornu
inverziju te spin-orbit interakcija, a linije dodira zasti¢ene su postojanjem dodatnih vijcanih
i kliznih ravnina (uz zrcalne ravnine). Pojava zasti¢enih linija dodira vrpci s linearnom
disperzijom (u smjeru okomitom na liniju dodira) u ovakvim materijalima opisana je

u poglavlju 1.3.3. Kod ZrSiS i HfSiS sjeciSta vrpci ¢ine zatvorene konture u k, = 0

LGrupe &iji su najlaksi elementi: He, Li, Be, B, C, N, O ili F.
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(' =X —M —T ravnina) i k, = 7 (Z— R — A — Z ravnina) ravnini te linijje u X — R i
M — A smjerovima u Brillouinovoj zoni. Na slici 6.0.2 (desno) prikazana je izracunata
Fermijeva povrsina za ZrSiS. Crvenom linijom oznacene su linije dodira vrpci. Na slici
6.0.2 (lijevo) prikazana je elektronska struktura ZrSiS. Vidimo da na Fermijevoj energiji
postoje samo vrpce koje se sijeku (zaokruzena sjecista su linije ako se pogleda cijela Bril-
louinova zona) i imaju linearnu disperziju u podrué¢ju energije od 0 do 2 eV. Zbog toga su
ZrSiS i HfSiS idealni kandidati za proucavanje Diracovih fermiona u TLP. Pokazuje se da
na nekim dodirnim linijama u k, = 0 i k, = 7 ravninama zapravo postoji mali energijski
procjep (u ZrSiS ~ 10 meV u I' — X smjeru) [141]. Zbog kvazi dvodimenzionalnosti ZrSiS
u realnom prostoru, i elektronska struktura ima jasna obiljezja kvazi dvodimenzionalnosti:
blaga disperzija vrpci u k, smjeru, a jaka u k, —k, ravninama (za k, = 01 k, = 7) te otvo-
rena Fermijeva povrsina (slika 6.0.2). Fermijeva povrsina je opcéenito dosta komplicirana
i sastoji se od razli¢itih dzepova. 1z elektronske strukture na slici 6.0.2 (lijevo) jasno je da

plava podrué¢ja Fermijeve povrsine ¢ine Supljine, a zelena elektrone (slika 6.0.2 (desno)).

E-E; (eV)

MNodal loop -

Slika 6.0.2: Elektronska struktura ZrSiS (lijevo). Na Fermijevoj energiji postoje samo
vrpce koje se sijeku i imaju linearnu disperziju, sto ZrSiS i HfSiS ¢ini idealnim kandidatima
za proucavanje fizike Diracovih fermiona u TLP. Na desnoj slici prikazana je izracunata

Fermijeva povrsina u Brillouinovoj zoni. Crvenom linijom oznacena su sjecista vrpci.
Preuzeto iz [142].

Izracuni elektronske strukture i Fermijeve povrsine za HfSiS su vrlo slicni kao i za
ZrSiS, [82]. Jedina razlika je jaca spin-orbit interakcija zbog veéeg atomskog broja Hf.

Postojanje linija dodira vrpci s linearnom disperzijom je, u ZrSiS i HfSiS, eksperi-
mentalno potvrdeno ARPES mjerenjima. Vrlo sistematicno ARPES mjerenje elektronske
strukture napravljeno je u [82].

U sklopu rada sintetizirani su monokristalni uzorci ZrSiS i HfSiS. Na uzorcima je

mjerena magnetizacija u kojoj su opazene kvantne oscilacije, iz kojih su odredeni osnovni
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parametri Fermijeve povrsine. U uzorcima ZrSiS i HfSiS mjeren je i MMS u poljima do

35 T.

6.1 Sinteza ZrSiS i1 HfSiS

Monokristali ZrSiS i HfSiS su sintetizirani standardnom tehnikom depozicije iz plinovite

faze (eng. chemical vapour deposition, CVD).

Slika 6.1.1: (a) Dvozonska pe¢ u kojoj su sintetizirani ZrSiS i HfSiS. (b) i (¢) Fotografije
monokristala ZrSiS i HfSiS.

Nekoliko grama pomijesanih elemenata (u obliku praha i granula) visoke Cistoce za-
tvoreno je u kvarcnu ampulu s vakuumom (107® mbar). Ampula je zatim drzana na 1000
°C nekoliko dana kako bi elementi izreagirali. Kao produkt dobiva se polikristalni ZrSiS
i HfSiS, ¢ija je kvaliteta provjerena XRD mjerenjem. Dobiveni polikristalni materijal
sluzi kao pocetni materijal u CVD metodi. U ampulu se stavlja oko 1 g polikristalnog
materijala i oko 0.2 g joda. Kvarcna ampula se zatim zataljuje uz istovremeno pumpanje
difuznom pumpom. Za razliku od CdjAs,, ZrSiS i HfSiS puno teze sublimiraju pa se
dodaje jod koji sluzi kao transportni plin?2. Ampula se stavlja u dvozonsku cijevnu peé¢ u
gradijent temperature tako da je topliji kraj ampule na 1030 °C, a hladniji na 930 °C na
20 dana. Dvozonska pe¢ je samostalno izradena (slika 6.1.1 (a)). Fotografije sintetiziranih

uzoraka ZrSiS i HfSiS su na Slici 6.1.1 (b) i (c).

2Jod je na temperaturama sinteze u plinovitom stanju i veZe se s atomom metala (Zr ili Hf) te na
taj nac¢in prenosi ¢itavu molekulu ZrSiS ili HfSiS u hladniji dio ampule. Ako tamo veé postoji molekula
ZrSiS i HfSiS, dopremljena molekula se radije veze s istoimenom molekulom tako da jod ne ulazi u sam
materijal koji se sintetizira.
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6.2 Magnetizacija u ZrSiS

Na slici 6.2.2 prikazana je magnetizacija uzoraka ZrSiS, mase 7 mg, izmjerena SQUID
tehnikom na razli¢itim temperaturama u polju do 7 T, za magnetsko polje u [001] smjeru
(smjer kristalne osi ¢). Kvantne oscilacije su u magnetizaciji vrlo izrazene i vidimo da
postoji doprinos najmanje dviju vrlo razli¢itih frekvencija (niska i visoka). Za analizu

kvantnih oscilacija potrebno je izolirati doprinos razli¢itih frekvencija?

0,0006 —I LR DL LR B L B L '_
- | — 2K i
[ | — 4K ]
0.0004 |- 6K ]
- | — 10K 1
= . 15K :
£ 00002 ]
S,
E 0 L a7 V V V
0,0002 ]
L ziSis Bin[001] -
-I 11 1 I 11 1 1 I 11 1 1 I 111 1 I 11 1 1 I 11 1 1 I 11 1 I-
B[T]

Slika 6.2.2: Magnetizacija u uzorku ZrSiS na razlic¢itim temperaturama.

Na slici 6.2.3 prikazan je samo oscilatorni doprinos niske i visoke frekvencije u mag-

netizaciji ZrSiS, s pripadnim FFT. Frekvencija F' = 236 T, u kvantnim oscilacijama, za

3U veéini slu¢ajeva moze se nedvojbeno znati koji minimumi i maksimumi pripadaju odredenim kvant-
nim oscilacijama. Tada se od ukupnog signala moze oduzeti srednja vrijednost anvelope maksimuma i
minimuma odredene frekvencije (slika 6.2.1), koja predstavlja pozadinu za kvantne oscilacije dane frek-
vencije.

M: 1073 [emu/mol]

Slika 6.2.1: Proces izoliranja pojedinih oscilatornih doprinosa iz ukupnog signala.
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Slika 6.2.3: Kvantne oscilacije u magnetizaciji ZrSiS. (a) Visokfrekventni doprinos frek-
vencije F' = 236 T (gornji umetak s FFT). Donji umetak prikazuje uvecani prikaz dijela
oscilacija. (b) Niskofrekventni doprinos frekvencije F' = 8 T (umetak s FFT). Na FFT se
vide i dva viSa harmonika frekvencije 8 T.

magnetsko polje u [001] smjeru, moze se objasniti Fermijevom povrsinom u k, = 7 ravnini
(Z — R — A ravnina), koja je prikazana na slici 6.2.4. Fermijeva povrsina u k, = 7 rav-
nini sastoji se od simetricno rasporedenih « (Supljine) i 5 (elektroni) dzepova. Povrsine
a i (8 dzepova odgovaraju odredenoj frekvenciji u kvantnim oscilacijama. Teorijski je
predvideno da je F, = 235 T, a F3 = 596 T [142]. Visa frekvencija oscilacija od 236 T
(slika 6.2.3(a)) odgovara frekvenciji F,. Niska frekvencija od 8 T opazena je i u mnogim
drugim radovima o ZrSiS [142, 143, 144], ali nije poznato od kojeg toéno dijela Fermijeve
povrsine dolazi. Moguce da se radi o malom, gotovo sfericnom, dzepu izmedu ravnina
k, = 01 k, = m u Brillouinovoj zoni. Takav dzep pojavljuje se u teorijskim izracunima
Fermijeve povrsine u HfSiS [145]. Frekvencija od [ dZepa ne pojavljuje se u kvantnim

oscilacijama u magnetizaciji u poljima do 7 T.

.B)‘:__\ .
-D.E-_) |/ :

Slika 6.2.4: Teorijski izracunata Fermijeva povrsina za ZrSiS u k, = 7 ravnini. Preuzeto
z [142].

Efektivne ciklotronske mase, odredene iz temperaturne ovisnosti amplitude oscilacija
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frekvencija F, =236 T1 F =8 T su: m, = (0.166+£0.004)m, i m(8T) = (0.0834+0.003)m..

6.3 Magnetizacija u HfSiS

Magnetizacija je, istom tehnikom i postupkom, izmjerena i u uzorku HfSiS mase 9 mg
(slika 6.3.1). Kao i kod ZrSiS, i u uzorku HfSiS su kvantne oscilacije u magnetizaciji vrlo

izrazene i jasno se vidi doprinos najmanje dvije frekvencije.
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Slika 6.3.1: Magnetizacija uzorka HfSiS na razli¢itim temperaturama.
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Slika 6.3.2: Kvantne oscilacije u magnetizaciji HfSiS. (a) Visokofrekventni doprinos frek-
vencije ' = 258 T (umetak s FFT). Drugi umetak prikazuje uveéani prikaz dijela oscila-
cija. (b) Niskofrekventni doprinos frekvencije F' = 29 T (umetak s FFT).

Cisti oscilatorni dio visoke i niske frekvencije i propadni FFT prikazan je na slici 6.3.2.

Visoku frekvenciju od 258 T se takoder moze povezati s oblikom Fermijeve povrsine u
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ravnini k, = 7 u HIfSiS, koja je istog oblika kao i kod ZrSiS (slika 6.2.4). Razlika je
u procjepu izmedu « i f dzepova u impulsnom prostoru, koji je posljedica spin-orbit
interakcije 1 veci je kod HfSiS. Teorijska predvidanja za frekvencije F,, i Fj3 za HfSiS su
F, =294 T1i Fz =631 T [145]. Niska frekvencija od 29 T moze se povezati s dzepom
Fermijeve povrsine izmedu k, = 0 i k, = 7 ravnine, koji je teorijski predviden u [145].
Vrlo sliéna frekvencija (31 T) nadena je i u radu [145].

Pripadne efektivne ciklotronske mase elektrona iz dva frekvencijska doprinosa su:
me = (0.176 £ 0.002)m, 1 m(29T) = (0.169 £ 0.001)m.. Efektivna cikotronska masa
elektrona iz o dzepa je vrlo slicna kao i kod ZrSiS, dok je efektivna ciklotronska masa

elektrona koji doprinose niskom frekvencijom dvostruko ve¢a nego kod ZrSiS.

6.4 MMS u ZrSiS

U ZrSiS MMS je mjeren metodom piezopoluge u magnetskim poljima do 35 T i na tempe-
raturi od 2 K. Uzorak ZrSiS, na piezopolugi, prikazan je na slici 6.4.1. MMS je mjeren za
kut 8 = 0° izmedu magnetskog polja i kristalne osi ¢ te za mala polja oko te konfiguracije,

0==+£1°.

Slika 6.4.1: Fotografija uzorka ZrSiS zalijepljenog na piezopolugu. Oznacene su kristalne
osi uzorka i smjer magnetskog polja.

Rezultati MMS mjerenja u ZrSiS prikazani su na slici 6.4.2. MMS signal sastoji se od
kvadraticne pozadine i oscilatornog doprinosa. Jasno je da postoje oscilatorni doprinosi
razlicitih frekvencija. Moze se vidjeti doprinos vrlo visoke frekvencije ¢ija je amplituda
najveca za kut 6 = 0°, gornji umetak na slici 6.4.2, a pocinje se pojavljivati tek na poljima
od oko 13 T. Izolirani oscilatorni doprinos visokih frekvencija za § = 0°, u ovisnosti o 1/B,
prikazan je u donjem umetku na slici 6.4.2. U ovom slucaju, u kvantnim oscilacijama,

postoji doprinos puno vecéeg broja frekvencija i nije moguce izolirati svaku od njih na
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Slika 6.4.2: Signal MMS u uzorku ZrSiS za kuteve 8 = 0, 1, —1° izmedu magnetskog polja
i kristalne osi ¢ na 2 K. Gornji umetak prikazuje uvecani prikaz signala na velikim po-
ljima, gdje su izrazene kvantne oscilacije vrlo visokih frekvencija. Donji umetak prikazuje
izolirane kvantne oscilacije visokih frekvencija.

ranije objasnjen nacin (slika 6.2.1). Na slici 6.4.3 prikazan je FFT ukupnog signala MMS
u ovisnosti o 1/B, od kojeg je oduzeta kvadrati¢na pozadina. Vidimo da se FFT sastoji
od nekoliko grupa frekvencija: niskih frekvencija do 1000 T i tri grupe visokih frekvencija

u podrucju od 7-20 kT.

(].(}S T T T T I L] L] I T T l T L)
g g 000K -
2 —. i
004f 2 € € 3
— @ 2 2 E-
= = < o 5 2
2 o 2 ]
o 0.03 '-?: <
E 3 5 -
= = g ]
"‘—‘-—003 c
E o
e E 1
m
= 001 <
H o~
of B, -
B 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 7]

0 5000 10000 15000
F[T]

Slika 6.4.3: FFT ukupnog signala MMS ZrSiS u ovisnosti o 1/B za 6 = 0°, od kojeg
je oduzeta kvadraticna pozadina. Pojavljuje se grupa niskih frekvencija do 1000 T i tri
grupe visokih frekvencija u podrudju od 7 do 20 kT.
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6.4.1 Niske frekvencije - ZrSiS

Na slici 6.4.4 prikazan je samo niskofrekventni dio FFT (slika 6.4.3) oscilatornog dijela
MMS u ZrSiS za 6 = 0°. FF'T je raden za razlicita podru¢ja magnetskog polja. U svim
podrucjima polja vidljive su frekvencije od 10 T, 88 T, 241 T, 413 T i 828 T. Frekvencija od
589 T pocinje se pojavljivati tek u poljima do 20 T. Daljnjim povec¢anjem polja pojavljuje
se nekoliko novih frekvencija ispod 500 T. Frekvencija od 10 T odgovara niskoj frekvenciji
izmjerenoj u magnetizaciji, u poljima do 7 T (slika 6.2.3 (b)). Za frekvenciju od 88 T nije
poznato od kojeg dijela Fermijeve povrsine dolazi, ali se u usporedbi sa F,, i Fj3 radi o vrlo
malom presjeku Fermijeve povrsine. Frekvencija 241 T je frekvencija F,, koja dolazi od
a dzepa Fermijeve povrsine u k, = 7 ravnini (slika 6.2.4), a opazena je i u magnetizaciji
(slika 6.2.3 (a)). Frekvencija 413 T vrlo se dobro vidi u svim podru¢jima polja i mora
odgovarati vrlo velikom presjeku Fermijeve povrsine, ali za sada nije poznato kojem dijelu
Fermijeve povrsine pripada. Frekvenciju 589 T mozemo povezati s frekvencijom Fj, koja
dolazi od § dzepa Fermijeve povrsine u ravnini k, = 7 (slika 6.2.4). Frekvencija 828 T se

slaze sa vrijednosti prvog harmonika frekvencije 413 T (2 x 413 T).
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Slika 6.4.4: Dio FFT oscilatornog dijela MMS u ZrSiS s niskim frekvencijama, za razli¢ita
podrucja magnetskog polja. Oznacene su dominantne frekvencije.

6.4.2 Visoke frekvencije - ZrSiS

Iznosi frekvencija visokofrekventnog doprinosa u kvantnim oscilacijama u ZrSiS su to-

like da se sigurno ne mogu povezati s odredenim dijelom Fermijeve povrsine. Visoke
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frekvencije mogu se vrlo lijepo objasniti efektom magnetskog proboja u kojem elektroni,
na dovoljno velikim magnetskim poljima, imaju dovoljno energije da tuneliraju izmedu
odvojenih dijelova Fermijeve povrsine u Brillouinovoj zoni. U tom slucaju, elektroni efek-
tivno zatvaraju puno veéu putanju u impulsnom prostoru, a to znaci da doprinose ve¢om
frekvencijom u kvantnim oscilacijama. « i § dzepovi na slici 6.2.4 odvojeni su malim pro-
cjepom od ~ 10 meV [142], koji je posljedica spin-orbit interakcije, a na dovoljno jakom

magnetskom polju elektroni mogu tunelirati kroz taj procjep.
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Slika 6.4.5: (a) visokofrekventni dio FFT oscilatornog dijela MMS u ZrSiS (A i B povrsina
na Slici 6.4.3). Vrhovi u FFT povezani su s putanjama elektrona na Fermijevo]j povrsini
u rezimu magnetskog proboja (b). (b) slika je preuzeta iz [142].

Na slici 6.4.5 (a) prikazan je visokofrekventni dio FFT oscilatornog dijela MMS u
ZrSiS (A i B povrsine sa slike 6.4.3). Vrhovi unutar dvije skupine vrhova (A i B povrsina)
u FFT su ekvidistantni s pomakom ~ 240 T i mogu se povezati s putanjama elektrona
na Fermijevoj povrsini u rezimu magnetskog proboja, koje su prikazane na slici 6.4.5 (b).
A povr§ina odgovara putanji elektrona koji tunelira kroz 8 procjepa izmedu « i 5 dzepa
Fermijeve povrsine, tako da obilazi § dzep s unutarnje strane (slika 6.4.5). Teorijski je
pronadeno da to odgovara frekvenciji Fx ~ 7730 T [142]. S istim brojem tuneliranja
elektron moze obuhvatiti i jedan ili viSe o dzepova, Sto rezultira oscilatornim doprinosima
frekvencija F4 + nF, (slika 6.4.5). Isto vrijedi i ako elektron zaobilazi 8 dzep s vanjske
strane, Sto rezultira B povrsinama putanje elektrona, koje odgovaraju frekvencijama os-
cilacija Fg = Fy + 4F3 + nF, (slika 6.4.5). Takvo razmatranje ne objasnjava razliku u
intezitetima pojedinih vrhova. Razlika u intenzitetima upucuje na to da procjep izmedu
a1 [ dzepa na Fermijevoj povrsini ovisi o tome kako se pojedini dzep obilazi.

Procjep izmedu « i 8 dzepova na Fermijevoj povrsini jako ovisi o kutu 6. Procjep
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je najmanji za 6 = 0° i brzo raste s pomakom kuta [142] (slika 6.4.6). To objasnjava

opazeno smanjivanje amplitude oscilacija visokih frekvencija s malom promjenom kuta 6,

9=0° \9 5°
/ D
Slika 6.4.6: Ovisnost procjepa izmedu « i 3 dzepa u Fermijevoj povrsini ZrSiS o kutu 6.
Preuzeto iz [142].

gornji umetak na slici 6.4.2.

6.4.3 MMS u HfSiS

Metodom piezopoluge mjeren je i MMS u HfSiS na 2 K i za magnetsko polje u smjeru
kristalne ¢ osi (0 = 0°). Uzorak HfSiS na piezopolugi prikazan je na slici 6.4.7.

Slika 6.4.7: Fotografija piezopoluge s zalijepljenim uzorkom HfSiS . Oznacene su kristalne
osi uzorka i smjer magnetskog polja.

Izmjereni signal MMS u HfSiS prikazan je na slici 6.4.8. Mozemo primijetiti da se
signal, kao i kod ZrSiS, sastoji od velikog broja oscilatornih doprinosa. Na viSim poljima
opet se pojavljuju oscilacije vrlo visokih frekvencija. Izolirane kvantne oscilacije visokih
frekvencija prikazane su u donjem umetku na slici 6.4.8. Na gornjem umetku je FFT
kvantnih oscilacija u HfSiS. Pojavljuju se dvije grupe frekvencija: niske frekvencije do
1000 T i jedna grupa visokih frekvencija od 7-10 kT. Za razliku od ZrSiS, gdje se visoko-
frekventni doprinosi poc¢inju pojavljivati na =~ 13 T, u HfSiS oni se poc¢inju pojavljivati
na ~ 25 T.

Na slici 6.4.9 prikazan je niskofrekventni dio FFT kvantnih oscilacija u HfSiS za

razlicita podrucja jakosti magnetskog polja. Dominantne frekvencije, koje se vide na
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Slika 6.4.8: Izmjereni signal MMS u HfSiS na 2 K, za kut § = 0°. Gornji umetak
prikazuje FFT kvantnih oscilacija u signalu MMS. U donjem umetku je prikazan izolirani
visokofrekventni dio kvantnih oscilacija.

svim podru¢jima polja, su 263 T i 467 T. Za HfSiS je teorijski predvideno da o dzep
Fermijeve povrsine u kvantnim oscilacijama doprinosi frekvencijom F, = 294 T, a 8 dzep
s frekvencijom Fj = 631 T. Frekvencija od 263 T trebala bi odgovarati frekvenciji Fy.
Frekvencija od 467 T trebala bi odgovarati frekvenciji Fj, iako se znacajno razlikuje od te-
orijskog predvidanja. Jasno se vidi i niska frekvencija od 29 T. Porastom polja pojavljuju

se novi vrhovi u FFT.
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Slika 6.4.9: Niskofrekventni dio FFT kvantnih oscilacija u HfSiS za razli¢ita podrucja

jakosti magnetskog polja. Umetak prikazuje visokofrekventni dio FFT. Vrhovi su ekvidis-
tatno razmaknuti za F,.
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Umetak na slici 6.4.9 prikazuje visokofrekventni dio FFT kvantnih oscilacija u MMS
HfSiS. Za razliku od ZrSiS, gdje se u visokofrekventnom dijelu FFT jasno moze razli-
kovati grupa frekvencija od A i B povrsine tunelirajuéih elektrona (slika 6.4.5 (b)), kod
HfSiS se pojavljuje samo jedna grupa frekvencija. Vrhovi su ekvidistantno razmaknuti za
frekvenciju F,, pa se pojava te grupe frekvencija opet moze objasniti efektom magnetskog

proboja (slika 6.4.5 (b)).

6.4.4 Fj— F, frekvencija

Za ocekivati je da elektroni mogu tunelirati izmedu razli¢itih dzepova Fermijeve povrsine
i tako da ne zatvaraju cijelu A povrsinu, kao na slici 6.4.5 (b). U tom slu¢aju moraju
tunelirati kroz manji broj procjepa pa se oc¢ekuje da se takvo tuneliranje poc¢inje desavati
na poljima < 25 T. Doprinos takvih putanja elektrona u kvantnim oscilacijama trebao bi
se pojaviti u niskofrekventnom podrucju FFT. Na slici 6.4.9 vidljivo je da se novi vrhovi u
niskofrekventnom podrucju FFT pocinju pojavljivati na poljima do 20 T. Jedan od vrhova
u niskofrekventnom dijelu FFT, za podrucje polja od 0 — 20 T, se moze identificirati sa
frekvencijom Fjz — F,, = 204 T (slika 6.4.9). Takva putanja elektrona odgovara obliku
osmice u kojoj elektron odvojene dzepove obilazi u suprotnim smjerovima (zbog toga
takva putanja u kvantnim oscilacijama doprinosi razlikom frekvencija Fz — F,) (slika
6.4.10). Primijetimo da u slu¢aju putanje u obliku osmice ne dolazi do promjene smjera

valnog vektora elektrona k prilikom tuneliranja.

k!

02 A*

Slika 6.4.10: Putanja elektrona u obliku osmice u kojoj elektron odvojene dzepove Fer-
mijeve povrsine obilazi u suprotnim smjerovima. Takva putanja u kvantnim oscilacijama
doprinosi s frekvencijom Fj — F,,. Preuzeto iz [145].

Frekvencija Fjs — F,, u HfSiS opazena je i u radu [145] u kvantnim oscilacijama u MR.

Konkretan slu¢aj magnetskog proboja izmedu « (Supljine) i 5 (elektroni) dzepa u

HfSiS (i ZrSiS) moze se promatrati kao analogon Kleinovog tuneliranja u impulsnom
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prostoru?. Kleinovo tuneliranje nije jo§ nikada eksperimentalno opazeno. Ono se dogada
jedino izmedu elektronskog i Supljinskog dzepa odvojenih energetskim procjepom, sto je
u slucaju HfSiS i ZrSiS zadovoljeno. Autori rada [145] uspjeli su odrediti efektivnu masu
elektrona iz putanje Fp — F,, mj_,, 1 potvrdili su da je ona ~ mj + m;, te zakljucili da

je vrh frekvencije F3 — F, eksperimentalni primjer Kleinovog tuneliranja.

6.5 Zakljucak - ZrSiS i HfSiS

ZrSiS i HESiS su TLP iz iste obitelji spojeva te imaju istu kvazidvodimenzionalnu kristalnu
strukturu i vrlo sliénu elektronsku strukturu. U elektronskoj strukturi pojavljuju se linije
dodira vrpci koje, okomito na liniju dodira, posjeduju Diracovu disperziju. Kod ZrSiS
i HfSiS odredene linije dodira nisu simetrijski zasti¢ene od spin-orbit interakcije i na
njima postoji mali energijski procjep. Fermijeva povrsina u ZrSiS i HfSiS ima izrazenu
kvazidvodimenzionalnost (otvorena je) i sastoji se od razli¢itih elektronskih i Supljinskih
dzepova odvojenih procjepom u impulsnom prostoru (slika 6.0.2). Taj je procjep takoder
posljedica spin-orbit interakcije.

Standardnom CVD metodom uspjesno su sintetizirani kvalitetni monokristalni uzorci
ZrSiS i HfSiS. Mjerenjem kvantnih oscilacija u magnetizaciji ZrSiS i HfSiS napravljena je
osnovna karakterizacija njihove Fermijeve povrsine. Magnetizacija je mjerena tako da je
magnetsko polje bilo usmjereno u smjeru ¢ kristalne osi. Pokazano je da u tom slucaju,
u kvantnim oscilacijama, dominanto doprinose elektroni iz k, = © (Z — R — A) ravnine
u Brilluoinovoj zoni. Nadena su dva dominantna frekvencijska doprinosa u kvantnim
oscilacijama u magnetizaciji: F, = 236 T i FF =8 T u ZrSiS te F,, =258 T i F = 29
T u HfSiS. Frekvencija F, odgovara o dzepu Fermijeve povrsine u k, = 7 ravnini (slika
6.2.4). Elektroni iz 5 dzepa ne doprinose kvantnim oscilacijama u magnetizaciji ZrSiS i

HfSiS u poljima do 7 T.

4Kleinovo tuneliranje je tuneliranje u realnom prostoru na p — n spoju. Dakle, kljuéno je da se tu-
neliranje desSava izmedu podru¢ja s elektronima i Supljinama. Posebno je zanimljiv takozvani Kleinov
paradoks u kojem se pokazuje da relativisticki elektroni energije nize od barijere mogu imati verojat-
nost transmisije 1 za odredene kutove upada [146]. Iako i dalje nosi naziv paradoksa, Kleinov para-
doks je fizikalno sasvim jasan. Predlozeno je da bi se Kleinov paradoks mogao opaziti u grafenu, ali
takav eksperiment do sada nije uspio [146]. Nedavno je predlozeno da bi se Kleinovo tuneliranje mo-
glo opaziti u Weylovim polumetalima tipa II [147]. Spomenimo kako je efektivna ciklotronska masa
elektrona kod Kleinovog tuneliranja dana kao zbroj efektivnih masa elektrona u pojedinim dzepovima,
| = |%£|A/B — Al = %%_Aﬁ - %ﬁfla‘ = |mj| + [my|, gdje je A povrsina presjeka dzepa
Fermijeve povrsine i normale na magnetsko polje. Zadnja jednakost slijedi iz ¢injenice da je % za Supljine
< 0, a za elektrone > 0.
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U MMS ZrSiS i HfSiS, koji je mjeren u poljima do 35 T, opazen je veliki broj frek-
vencijskih doprinosa u kvantnim oscilacijama, koje se moze razdvojiti na niskofrekventni
doprinos (do 1000 T) i visokofrekventni doprinos (od 7-20 kT). Kod ZrSiS se u visoko-
frekventnom dijelu FFT mogu razlikovati tri grupe frekvencija (slika 6.4.3). Prve dvije
grupe (A i B povrsina, slika 6.4.5) objasnjene su efektom magnetskog proboja, u kojem
elektroni na visokim poljima ¢ine zatvorene putanje tunelirajué¢i izmedu sva Cetiri o i 8
dzepa u Fermijevoj povrsini. Takav efekt opazen je i u radu [142], gdje su mjerene kvantne
oscilacije u MR u poljima do 33 T. U kvantnim oscilacijama u MMS ZrSiS uocili smo i
prvi harmonik A povrsine, $to u [142] nije opazeno. Nadeno je da je polje, na kojem se
pocinju pojavljivati visokofrekventni doprinosi u HfSiS, priblizno dva puta veée nego u
ZrSiS, sto se moze objasniti jacom spin-orbit interakcijom u HfSiS, ¢ija je posljedica veéi
procjep izmedu « i 8 dzepa u Fermijevoj povrsini.

U niskofrekventnom dijelu FFT kvantnih oscilacija u MMS u HfSiS nedvojbeno je
opazen vrh na frekvenciji 204 T, koja odgovara razlici frekvencija Fjs — F,,. Takav doprinos
u frekvenciji dolazi od elektrona koji tuneliraju samo izmedu « i 8 dzepa tako da ¢ine
orbitu u obliku osmice (slika 6.4.10). Ta je frekvencija opazena i u radu [145], u kvantnim
oscilacijama MR-a, i proglasena prvim eksperimentalno opazenim primjerom Kleinovog
tuneliranja.

Ostaje jos puno neodgovorenih pitanja oko MMS u ZrSiS i HfSiS i tocnog izgleda
Fermijeve povrsine. Veliko neodgovoreno pitanje je frekvencija od 413 T u MMS ZrSiS.
Nije poznato ni to¢no porijeklo cijelog niza niskih frekvencija koje se pojavljuju na vi-
sokim poljima u MMS u ZrSiS i HfSiS (slike 6.4.4 i 6.4.9). Vrlo vjerojatno se radi o
frekvencijama koje su isto posljedica magnetskog proboja, a odgovaraju raznim kombina-
cijama tuneliranja izmedu pojedinih o i § dzepova. 8 dzep Fermijeve povrsine suzen je u
sredisnjem dijelu pa postoji mogucénost da elektroni tuneliraju unutar dzepa i rade orbite
koje okruzuju samo pola dzepa (takvi su slucajevi razmatrani kod Fermijevih povrsina
visokotemperaturnih supravodica [148]). Za frekvenciju od 467 T u MMS u HfSiS pretpop-
stavljeno je da odgovara frekvenciji Fj, iako se znacajno razlikuje od teorijski predvidene
vrijednosti. Tu pretpostavku se svakako planira detaljnije prouciti. U skoroj buduénosti
je u planu, pomoc¢u DFT racuna, provjeriti kako se Fermijeva povrsina mijenja varijaci-
jom pojedinih parametara interakcije u ZrSiS i HfSiS te napraviti dodatna transportna

mjerenja i mjerenja MMS u ZrSiS i HfSiS s variranjem kuta 6.
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Zakljucak

U sklopu doktorskog rada uspjesno su sintetizirani monokristalni uzorci odabranih TT i
TP. Osnovnom karakterizacijom uzoraka XRD, transportnim i magnetskim mjerenjima
potvrdena je njihova kvaliteta. Utjecaj Diracovih fermiona na fizikalna svojstva danih
materijala procavan je detaljnim magnetotransportnim i magnetskim mjerenjima. Naj-

znacajniji eksperimentalni rezultati i doprinosi su sljedeci:

e Razvijena je specijalna verzija kristalizacije iz taljevine kojom je sintetiziran viso-
kokvalitetan monokristal 3D TT Bi, ;Sb,4Te,S. U temperaturnoj ovisnosti otpora
Bi, ;Sby ¢Te,S je uocen prelazak iz poluvodickog u metalno ponasanje ispod tempe-
rature od 100 K. Takvo ponasanje otpora moze se objasniti dominacijom vodljivih
povrsinskih stanja na niskim temperaturama. U MR su opazene kvantne oscilacije
koje nestaju u slucaju kada je magnetsko polje u ravnini uzorka. To moze biti in-
dikacija da kvantnim oscilacijama doprinose samo elektroni iz povrsinskih vodljivih
stanja. Opazeno je da se frekvencija kvantnih oscilacija znacajno smanjuje porastom

temperature (za 50% od 1.7 — 45 K). Taj efekt, za sada, ostaje otvoreno pitanje.

e Sintetizirani su monokristalni uzorci slitine Pby 4351, ;,5¢. Za danu koncentraciju x
u Pb,_Sn_ Se dolazi do topoloskog faznog prijelaza iz NI u K'TI, sto odgovara Dira-
covom polumetalu. Mjerenjem kvantnih oscilacija u magnetizaciji i MR odredeni su
osnovni parametri nosioca. Analizom faze kvantnih oscilacija potvrdeno je posto-
janje Diracovih elektrona u Pb 4450, ;,Se. U uzorcima Pb 4551, ;;5€e uocen je jaki

linearni MR. Pokazano je da se promjena MR s temperaturom skalira s promjenom
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mobilnosti nosioca.

e Razvijena je specijalna metoda sinteze intrinsi¢nog Diracovog polumetala Cd;As,.
Kontroliranjem parametara sinteze uspjesno su dobiveni uzorci CdsAs, znacajno
razlicitih frekvencija kvantnih oscilacija (od 55 T do 15 T). Time je omoguéeno dosti-
zanje kvantnog limita u eksperimentalno dostupnim magnetskim poljima u Cd;As,.
U uzorku Cd;As, mjeren je MMS metodom piezopoluge u magnetskom polju do
35 T. U MMS je uoceno kutno ovisno anomalno ponasanje na polju oko kvantnog
limita, koje se moze povezati s prijelazom iz Diracovog u Weylov polumetal lomlje-
njem simetrije na vremensku inverziju u magnetskom polju. Kao i u Pb ¢351 1,5€,
i u CdjAs, je izmjeren jaki linearni MR. Toc¢no fizikalno porijeklo linearnog MR-a
u tim materijalima je i dalje nepoznato. U vrlo tankom uzorku CdjAs, izmjeren je
negativni MR za magnetsko polje paralelno sa strujom (elektricnim poljem). Takav
efekt moze biti posljedica kiralne anomalije, ali se takva pretpostavka trenutno ne

moze potvrditi.

e Standardnom CVD metodom sintetizirani su kvalitetni monokristalni uzorci TLP
ZrSiS i HfSiS. Analizom kvantnih oscilacija u magnetizaciji (za smjer magnetskog
polja u smjeru c kristalne osi) odredeni su osnovni parametri nosioca u ZrSiS i
HfSiS. Pokazano je da, za dani smjer magnetskog polja, oscilatorne doprinose u
kvantnim oscilacijama dominantno odreduju elektroni iz Fermijeve povrSineu k, = w
(Z —R —A) ravnini. U ZrSiS i HfSiS, metodom piezopoluge, mjeren je MMS u
magnetskom polju do 35 T. U MMS su opazene vrlo izrazene kvantne oscilacije
¢iji se frekvencijski doprinosi mogu podijeliti na niskofrekventne (do 1000 T) te
visokofrekventne (od 7 —20 kT u ZrSiS i 7— 10 kT u HfSiS). Dio niskih frekvencija
moze se objasniti s razli¢itim dzepovima Fermijeve povrsine (« i f dzep), dok su

visoke frekvencije objasnjene efektom magnetskog proboja.

U provedenim eksperimentima doslo se do mnogih novih saznanja i rezultata, ali su
se otvorila i mnoga nova pitanja. Znatno smanjenje frekvencije kvantnih oscilacija s po-
rastom temperature u Bi; ;Sb, 4Te,S ostaje neobjasnjeno. Jedino Sto se moze zakljuciti
je da s temperaturom dolazi do velike promjene gustoce nosioca i Fermijeve energije u
Biy ;Sby ¢ Te,S. Jaki linearni MR opazen je u Pb, ¢351, 175€¢ i Cd;As,. Posto su oba materi-

jala Diracovi polumetali postoji moguénost da je linearni MR posljedica Diracove prirode
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nosioca. Medutim, za eksperimentalnom potvrdom tocnog fizikalnog porijekla linearnog
MR u TTi TP i dalje se traga. Samo je dio niskih frekvencija u kvantnim oscilacijama u
MMS ZrSiS i HfSiS povezan je s elektronskim i Supljinskim dzepovima Fermijeve povrsine.
Tocno porijeklo ostalih niskih frekvencija, koje se pojavljuju tek na visim magnetskim po-
ljima, nije poznato, ali je vrlo vjerojatno da su one, kao i visoke frekvencije, posljedica
magnetskog proboja. Planirana mjerenja u skoroj budu¢nosti mogla bi dati odgovore na

neka od tih pitanja.

Mozda najznacajniji doprinos ovog rada su stecena znanja o sintezi i eksperimentalnim
mjerenjima u podrucju TI i TP. Za cijelu grupu, u kojoj je rad izraden, je to podrucje
istrazivanja bilo novo. Ste¢enim znanjima o sintezi uzoraka, koja se ¢esto u eksperimen-
talnoj fizici uzima zdravo za gotovo, omoguéena je proizvodnja vlastitih visokokvalitetnih
uzoraka, Sto uvelike povecava ukupnu kvalitetu i mogucénosti istrazivanja. Nove naucene
metode karakterizacije i provedena eksperimentalna mjerenja rezultirala su novim idejama

za istrazivanja u podrucju TI i TP.
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