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1. Uvod

Ovaj rad sa jos jednog aspekta osvetljava pojavu superprovodljivosti koja se svakako
moze ubrojati u red onih fizickih fenomena koji od svog otkrica pa do danas neprekidno
zaokupljaju paznju istrazivaca. Efekat koji se manifestovao samo u blizini apsolutne
nule trebalo je teorijski objasniti i ispitati mogucnosti povisenja temperature prelaza iz
normalnog u superprovodno stanje. Prva prihvatljiva mikroskopska teorija se pojavila tek
pedesetak godina nakon otkrica pojave, a kada se skoro poverovalo da je nemoguce postici
kriticne temperature vece od 30 K, pre desetak godina otkriveni su tzv. visokotempera-
turski superprovodnici sa kriti¢nom temperaturom iznad 100 K. Time je predjena ”granica
snova” od 77.3 K tj. tacka klju¢anja tecnog azota, ¢ime se glomazni i skup helijumski
aparat za hladjenje zamenjuje znatno jeftinijim na bazi te¢nog azota.

Ispitivanje elektronskog ponasanja, koji, pored fononskog predstavija fudamentalni
fizicki podsistem, je od znacaja iz razloga $to su upravo (kvazi)slobodna naelektrisanja
nosioci svih transportnih i termickih procesa u fizici kondenzovane materije, a posebno
interesantno je njihovo ponasanje u superprovodnom stanju jer ga karakteriSe sparivanje
fermiona.

Zasto bas u kristalnim filmovima'? Treba ukazati na bar tri razloga. Prvo, visokotem-
peraturski superprovodnici su slojevite strukture, tj. oni prakti¢no predstavljaju skup
slabo interagujudih tankih filmova. Logi¢no je pretpostaviti da se u fizickim karakteris-
tikama tankih filmova kriju koreni visokotemperaturske superprovodnosti. Drugi razlog
je nagli razvoj tehnike sinterovanja ovih struktura. Treéi razlog je da su eksperimen-
talne tehnike (epitaksija molekulskim snopom) izvanredno usavrsene tako da se parametri
strukture mogu menjati po volji.

U ovom radu je nadjen elektronski zakon disperzije u film-strukturama i na osnovu
njega prostorna distribucija elektrona. Dobijeni rezultati poredjeni su sa odgovarajucim
za idealne beskonacne kristale, da bi se na osnovu toga uocile najbitnije razlike ova dva
sistema.

Pomenuta analiza vriena je koriséenjem metoda jednocesti¢nih talasnih funkcija® koji
se danas veoma ¢esto koristi u kvantnoj teoriji ¢vrstog stanja. Zahvaljujuéi ugradjenoj
statistici, taj metod se uspesno primenjuje kod izracunavanja kako mikroskopskih tako i
makroskopskih, ravnoteznih i neravnoteznih svojstava kristala.

Ovde je najpre vriena analiza idelanih beskonacnih kristalnih struktura, a zatim isti
metod primenjen na film-strukture.

1Filmovi predstavljaju beskonaéne strukture u svim kristalnim ravnima paralelnim dvema graniénim
povréima, koje su normalne na jedan prioritetan pravac, duz koga je posmatrani sistem ogranilen.

?Postoje i drugi metodi pomoéu kojih se ovaj problem moze tretirati: metod Hajzenbergovih jednacina
kretanja. metod malih perturbacija, metod dvovremenskih temperaturskih Grinovih funkeija i sl.
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2. Fizicke karakteristike superprovodnika

Od kako je K.Ones 1911. uoé&io superprovodno stanje zive na 4.1 K stalno se tezilo
dobijanju novih materijala koji ée imati vie kriti¢ne temperature. U tom pravcu se dosta
napredovalo, pa se kriticna temperatura povecavala u proseku svakih deset godina po
2 K. Ispitano je da se superprovodnost javlja kod 45 elemenata i preko 1000 metalnih i
poluprovodnickih legura. Ovakvi tzv. niskotemperaturski superprovodnici sada ve¢ imaju
§iroku primenu.

Danas izuzetno interesovanje pobudjuju visokotemperaturski superprovodnici. Ovu
klasu superprovodnika® otkrili su 1986. Bednorc i Miler. Veliki interes za istraZivanja u
ovom pravcu lezi u ¢injenici da se ovi oksidi spravljaju relativno lako te se mogu proizvoditi
1 u manjim laboratorijama, a i kriti¢ni parametri su relativno visoki. Najproblematic¢nija
stvar vezana za superprovodne keramike je da se nisu pokazale kao stabilne u duzem
vremenskom periodu, tj. one spontano gube superprovodne osobine. Poslednjih godina
intezivno se istrazuju i organski superprovodnici zbog svojih interesantnih karakteristika
1 njihove 3iroke potencijalne primene. '

Za primenu superprovodnog materijala veoma je vazno da ima Sto viSu kriticnu tem-
peraturu, kritiénu jatinu magnetnog polja i kriti¢nu gustinu elektri¢ne struje, kao i dobre
mehanicke i ostale fizicke osobine. Sada se vec sa sigurno$¢u moze reéi da superprovodni
materijali na bazi kerami¢kih oksida imaju ogroman znacaj za prakti¢nu upotrebu, zbog
¢injenice da se za njihovo dovodjenje u superprovodno stanje moze koristiti i tecni azot
koji je znatno jevtiniji i moZe se dobijati lako u velikim koli¢inama. Ono $to je veé
sada evidentno i dobro znano jeste da superprovodnost otvara vrata §irokom spektru
tehnickih i tehnoloskih mogucénosti i da se za njenu komercijalniju upotrebu ¢eka na teori-
jsko objasnjenje mehanizma visokotemperaturnih superprovodnih materijala.

2.1. Kritiéni parametri superprovodnosti

Superprovodnoséu se naziva egzoti¢na koegzistencija elektri¢énih i magnetnih osobina,
koje se javljaju u nekim materijalima kada se isti ohlade do niskih temperatura. Naime,
hladjenjem tih materijala ispod tzv. kriti¢ne temperature oni gube svoju elektri¢nu ot-
pornost. Zbog te osobine doslo bi se do zaklju¢ka da su to idealni elektri¢ni provodnici.
Medjutim, kod pojave superprovodnosti javljaju se dodatni efekti koji ga razlikuju od
samo idealne provodnosti.

1. Skokovita promena specificne elektri¢ne otpornosti od neke konac¢ne vrednosti do
nule, na kriti¢noj temperaturi.
Temperatura pri kojoj materijal prelazi iz obi¢no-provodnog (normalnog) u super-
provodno stanje zove se kritiéna temperatura (T.). Ona predstavlja jednu od cetiri
osnovne osobine superprovodnika. Kada je metal Cist, bez primesa, prelazak iz
normalnog u superprovodno stanje se u toku hladjenja desava naglo. dok je taj

3Bakar-oksidne keramike.
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proces kod metala sa stranim primesama ili sa defektima u kristalnoj resetki znatno
postepeniji.

. Dugotrajno postojanje elektri¢ne struje u konturi od superprovodnog materijala,

kada je ona na temperaturi ispod kriti¢ne, a u njoj ne deluje nikakav strujni ili
naponski izvor.

Superprovodnik moze da se zamisli kao sistem od dva paralelno vezana provodnika:
jednog sa elektri¢nim otporom i drugog bez elektriénog otpora. Kada se normalni
provodnik nalazi na temperaturi ispod kriti¢ne i njegova otpornost i§éezne, u njemu
se javlja elektri¢na struja konstantne jacine koju je mogule dugotrajno odrzavati
bez prisustva bilo kakvog strujnog ili naponskog izvora. To je tzv. istrajna struja.

. Istiskivanje magnetnog polja iz materijala kada se on nalazi u superprovodnom

stanju, tj. pojava idealnog dijamagnetizma.

Majsner i Oksenfeld su 1933. godine u Berlinu objavili otkriée koje je u potpunosti
promenilo sva dotadasnja shvatanja superprovodnosti. Naime, u superprovodniku
smestenom u magnetno polje manje od nekog kriténog postoji povrsinska elektri¢na
struja ¢ije indukovano magnetno polje u superprovodniku u potpunosti kompenzuje
primenjeno spoljasnje polje. Zato se za superprovodnike kaZe da se ponasaju kao
idealni dijamagnetici.

. Postojanje kriti¢nih parametara: pored kriti¢ne temperature i kriticna gustina elek-

tri¢ne struje i kriti¢na jacina magnetnog polja.

Ukoliko se vrednost spoljasnjeg polja dovoljno poveca, elektri¢na struja ¢e porasti
toliko da Ce razoriti superprovodno stanje provodnika. Zastitno svojstvo povrsinske
struje tada nestaje, a magnetni fluks prodire u unutrasnjost uzorka. Jacina spolja-
$njeg magnetnog polja pri kome provodnik prelazi iz superprovodnog u normalno
stanje naziva se kriticna jac¢ina magnetnog polja (H ). U zavisnosti od naéina prodi-
ranja magnetnog polja, superprovodnici se dele na superprovodnike prve i druge
vrste.

Superprovodno stanje se razrusava kada struja u superprovodniku dostigne neku
kriticnu povrsinsku gustinu j_.. Gustina te povrsinske struje koja zavisi od prirode
1 geometrije uzorka povezana je sa vrednos¢u kriticnog magnetnog polja: super-
provodno stanje se razrusava kada magnetno polje koje stvara struja, u superprovod-
niku dostigne kriti¢nu vrednost.

. Postojanje energetskog procepa u spektru dozvoljenih jednoelektronskih nivoa u

blizini Fermijevog nivoa.

Superprovodnik se obi¢no ponada tako da u spektru dozvoljenih jednoelektronskih
nivoa u blizini Fermijevog nivoa postoji energetski procep* Sirine 2A. Zbog toga se
jedan elektron energije £ moze smestiti u superprovodnik samo ako veli¢ina £ — £,
prevazilazi A. Ovaj energetski procep povezan je sa temperaturom prelaza (nor-
malno - superprovodno stanje) pribliznim odnosom 2A = 3.5 k,T.. VeliCina ener-
getskog procepa (gepa) moze eksperimentalno da se odredi pomoéu vise razli¢itih
metoda: merenje specifi¢ne toplote, merenje apsorpcije elektromagnetnog zracenja
i tunel efekat. )

40U nekim specijalnim uslovima superprovodnost moze da postoji 1 u odsustvu energetskog procepa,
§to se npr. moZe ostvariti uvodjenjem neophodnog broja magnetnih primesa.
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6. Pojava izotopskog i Dzozefsonovog efekta.
Merenjem zavisnosit temperature prelaza od mase izotopa jona, koji ¢ine kristalnu
reSetku superprovodnika, nadjeno je da kriti¢na temperatura opada sa porastom
mase izotopa. Zavisnost kriti¢ne temperature od mase moze da se predstavi izrazom:

T, =const-M™°, (2.1)

gde je o = 0.5, tzv. parametar izotopskog efekta. Izotopski efekat imao je vaznu
ulogu u razvoju mikroskopske teorije superprovodnosti, jer je ukazao na ulogu fonona
u superprovodjenju.

Da je superprovodnost makroskopski kvantnomehanicki efekat dobro se uocava i u
sluc¢aju tzv. slabe veze ili DZozefsonovog efekta. Pod slabom superprovodno$éu po-
drazumeva se takva situacija kada su dva superprovodnika spojena posrestvom neke
slabe veze (npr. tunelski prelaz kroz tanku oksidnu barijeru, tankoslojno suZenje,
tackasti kontakti i sl.). Pri tome postoje dva tipa (vrste) Dzozefsonovog efekta:
stacionarni 1 nestacionarni, a bitno je da dolazi do znadajnog preklapanja talasnih
funkcija sa obe strane slabe veze.

Za superprovodnost se kaZe da je to makroskopska kvantna pojava, zato sto je odlikuju
kvantni efekti na makroskopskom nivou: skokovite promene specificne toplote 1 elektriéne
otpornosti, kvantizacija magnetnog fluksa, odnosno, Dzozefsonov efekat i poprimanje di-
jamagnetnih osobina.

2.2. Mikroteorija superprovodnosti

Od otkrica superprovodnosti 1911. godine, pa do pojave prve prihvatljive mikroskopske
teorije proslo je punih 46 godina. Sam mehanizam superprovodnosti, koji je i danas
prihvacen, a to je kondezacija Kuperovih parova elektrona, ,prekopiran” je iz teorijskog
objasnjenja superfluidnosti te¢nog He*. Fundamentalna razlika izmedju sistema elektrona
1 sistema helijuma je u samoj prirodi testica koje Cine te sisteme. Elektronski sistem
je sistem fermiona®, a He* je sistem bozona®. Kako kolektivne osobine poseduje samo
bozonski sistem, doslo se na ideju da se u sistemu elektrona desava nesto sto ih nagoni da
se sparuju, da saline bozon.

Razmatranje superprovodnosti na osnovu svih procesa u elektronskom sistemu koji
dovode do uredjenja sistema dozvoljava da se pretpostavi da je superprovodno stanje
metala uslovljeno nekom specificnom interakcijom - efektivnom elektron-elektron interak-
cijom koja obuhvata virtuelne fononske procese izmedju dva elektrona (koje su, nezavisno,
objasnili Frelih i Bardin) i na osnovu koje su Bardin, Kuper i Srifer izgradili svoju BCS
teoriju superprovodnosti. Da oscilacije kristalne resetke imaju odlu¢ujucu ulogu nad
ostalim moguéim efektima (kulonovsko odbijanje, magnetne interakcije, prolet brzih elek-
trona, ...) ukazivale su eksperimentalne ¢injenice prema kojima je temperatura prelaza
u superprovodno stanje razli¢itih izotopa jednog istog superprovodnika zavisila od mase
atoma (ranije pomenuti izotopski efekat). Tako je Frelih pokazao da elektron-fonon inter-
akcija, koja ¢ini da ukupna, odnosno, efektivna interakcija izmedju elektrona (koja nastaje

5Cestice sa polucelim spinomm, koje ,podlezu” Fermi-Dirakovoj statistici i zadovoljavaju Paulijev
princip iskljuéenja.

6Cestice sa celobrojnim spinom, koje se pokoravaju Boze-Ajstajnovoj statistici i koje mogu da se
okupljaju (kondenzuju) u proizvoljnom broju na nekom energetskom nivou.
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virtuelnom izmenom fonona), pod odredjenim uslovima, izaziva privlacenje medju elek-
tronima suprotnih impulsa u domenu impulsa bliskih Fermijevim, tj. da je privla¢na. Ovo
privlacenje dovodi do sparivanja elektrona u Kuperov par, a s obzirom da njega ¢ine dva
elektrona sa suprotnim impulsima, ovo vezano stanje je bozonsko - sa ukupnim impulsom
jednakim nuli. Sistem elektrona u kome se ostvaruje sparivanje elektrona u Kuperov par
je stabilniji od sistema elektrona bez sparivanja jer mu je energija osnovnog stanja niza.
Ovo se pokazuje u poznatoj BCS teoriji koja polazi od postavke postojanja konstantnog
energetskog gepa oko Fermi sfere (ispod i iznad Fermijevog nivoa).

U celom elektronskom sistemu nisu svi elektroni spareni, dakle u njemu egzistira, pored
Kuperovih parova, i1 velik broj ,normalnih” elektrona. Oni zauzimaju stanja do Fermi-
jevog nivoa. Uticaj fononske interakcije, dovodi do pojave energetskog gepa A iznad
Fermijevog nivoa, §to znaéi da su stanja koja su u normalnom metalu zabranjena - ovde,
u ovoj oblasti, dozvoljena. Jasno je da su ta stanja na raspolaganju Kuperovom parovima
jer upravo oni i nastaju tek u prisustvu virtuelne fononske izmene. Energetski gep pred-
stavlja energiju veze Kuperovog para i iznosi oko 10~* eV. Na osnovu ovog podatka, koji
je eksperimentalno verifikovan, nadjeno je da je prostorna rasprostranjenost Kuperovog
para, odnosno srednji domet korelacije izmedju dva elektrona koji ga ¢ine (tzv. duZzina
koherencije ili dimenzija Kuperovog para) reda 102 do 10° nm. Kako je srednje rastojanje
izmedju dva provodna elektrona reda 0.1 nm, to se moze zakljuciti da se izmedju dva
sparena elektrona nalazi 10® do 107 drugih elektrona koji takodje koreliraju i mogu da
saline parove. Za razgradnju superprovodnog para, oba elektrona moraju da se pobude
na dozvoljene jednoelektronske nivoe, za sta je neophodno da se ulozi elektromagnetna en-
ergija hv > 2A. Jasno je da je sistem Kuperovih parova stabilan (a time i superprovodan)
sve dok je dovedena energija manja od sume vezivnih energija parova’. To znaéi da pos-
toje kriticni parametri (temperatura, gustina elektri¢ne struje, ja¢ina magnetnog polja)
iznad kojih osnovno stanje superprovodnika prelazi u osnovno stanje obi¢nog provodnika.

U okviru ove teorije Bardin, Kuper i Srifer su odredili osnovno i pobudjena stanja
superprovodnika, kriti¢ne parametre (gustinu struje, jacinu magnetnog polja, kriti¢nu
temperaturu), izrazili dubinu prodiranja magnetnog polja, veli¢inu energetskog gepa i
druge relevantne termodinamicke veli¢ine superprovodnog stanja. Ova teorija spada u
red onih koje su inicirale pravilan razvoj celokupne teorije fizike kondezovanog stanja
materije, a posebno teorije superprovodnosti.

Pojava energetskog gepa ima bitnu ulogu (barem u okviru ovog modela ili kod metala
uopéte), jer ako ga nema - nema superprovodnosti®. Energetski gep predstavlja energiju
veze Kuperovog para. Na ovaj nacin objasnjava se priroda superprovodnog kretanja
naelektrisanja kroz metal, ali na niskim temperaturama (T, do 30 K). Sa druge strane,
pokazano je da zakon disperzije zadovoljava kriterijum superfluidnosti Cestica, pa se sam
proces superprovodnog prenosenja naelektrisanja kroz kristal tretira kao superprovodni
transfer naelaektrisanih ¢estica. Teorijski prorac¢uni u okviru ove teorije pokazuju sledecu
zavisnost energetskog procepa na apsolutnoj nuli:

o)
8]
S

R’ 4m2R?
A(O) = Qm—ekpks exp <—W> . ( .

"Postojanje energetskog gepa nije osnovna karakteristika superprovodnog stanja. jer se javija i
,bezgepna” superprovodnost, ali zato pojava Kuperovih parova jeste.
8Kriterijum superfluidnosti ne bi bio ispunjen.
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Jasno se vidi da A raste sa porastom konstante efektivne elektron-elektron interakcije W.
Za karakteristi¢ne (metalne) vrednosti parametara, BCS teorija daje: A ~ 1073 do 10~2

eVv.

AO)=1.76k 5 T

Slika 2.1: Zavisnost energetskog -
procepa superprovodnika 0
od temperature

52 04 06 05 10"
T/Te
Ako se uzmu u obzir i temperaturski efekti, ispostavlja se da. A opada sa temperaturom
1 da na nekoj temperaturi T,, postaje jednaka nuli (slika 2.1):

e’Y
T.=—A(0)~20K , (2.3)

Tk

gde je v = 0.577... (Ojlerova konstanta).

Ova teorija, iako ima dobro slaganje sa odgovarajuéim eksperimentima, ima i svojih
nedostataka. Na primer, to je konstantnost efektivne interakcije za svaku vrednost ta-
lasnog vektora i fundamentalna pretpostavka da je ona razli¢ita od nule samo u veoma
uskom intervalu kvaziimpulsa oko Fermijevog talasnog vektora.

2.3. Slojevita struktura visokotemperaturskih superprovodnika

Vec sa klasi¢nim materijalima, elementima i njihovim legurama, koji superprovode na
temperaturama nizim od 30 K, nadjene su znacajne primene superprovodnosti, pre svega
za konstrukciju uredjaja sa veoma jakim magnetnim poljima. Od 1987. godine kada su
obelodanjeni rezultati o otkri¢u ,vestackih” organskih molekula sa 60 ugljenikovih atoma i
bakar-oksidnih keramika koje superprovode do 40 K, tj. do 90 K, nova tehnicko-tehnoloska
revolucija, koju bi superprovodnost trebala da donese u pogledu racionalizacije proizvod-
nje, transporta, potroénje i akumulacije energije, postala je sasvim blizu stvarnosti®. Pre-
mda je prodor rezultata fundamentalnih istrazivanja iz ove oblasti izuzetno velik, da
bi se postigli odgovarajuci rezultati i u savremenim tehni¢kim disciplinama koji bi poveli
covecanstvo u spokojniju buduénost, potrebno je jos sto-sta u istrazivanjima superprovod-
nosti da se resi.

Visokotemperaturski superprovodni materijali su keramike na bazi CuO, ali sintero-
vani 1 dopirani teskim elementima: La, Ba, Y, Ca, T, Bi, ... urazli¢itim koncetracijama.
Vec je i ranije uoteno da slabi provodnici ili ¢ak i izolatori (na sobnim temperaturama)
imaju mnogo bolje superprovodne karakteristike od (dobrih) metalnih provodnika. Otuda
interes za oksidima (ili ¢ak sulfidima), ali iz tre¢e grupe elemenata jer oni poseduju dosta
veliku koncetraciju slabo vezanih elektrona koji mozda imaju odlué¢ujuéu ulogu u super-
provodjenju. Koliko je ovo iznenadjujuce isto toliko je iznenadjujuéa &injenica da samo
neznatne promene fizickih uslova ili hemijskog sastava mogu potpuno da promene prirodu

Otkric¢e novih (visokotemperaturskih i organskih) superprovodnika uzrokovano Je visokim stepenom
razvoja nauke o materijalima, posebno uspesi u stvaranju i proizvodnji sinterovanih materijala.
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materijala. Tako neki uzorci mogu da budu feromagnetici ili poluprovodnici, drugi izola-
tori ili feroelektrici, sve u zavisnosti od njihove izrade. Zbog toga su keramika tipa lantana
imale T, oko 40 K, a zamenom lantana itrijumom sve do oko 100 K.

Posle otkrica ovih superprovodnih materijala nadjeno je da su to visefazni uzorci, pa se
postavljalo pitanje koja od ovih faza je superprovodna. Za analizu faznog sastava i ispiti-
vanja kristalne strukture kori§cene su razli¢ite metode rendgeno-strukturne kristalografije.
Kristalna struktura do sada poznatih visokotemperaturskih oksidnih superprovodnih ma-
terijala nastala je modifikacijom kristalne strukture tipa prirodnog minerala perovskita
CaT1i0s3, (radi se o kubnoj kristalnoj strukturi, slika 2.2a). Zajednicko za sva ova jedi-
njenja je da imaju dvodimenzionu ili slojevitu strukturu. Elementarna Celija im je tetra-
gonalna ili ortorombicna, pri ¢emu su a i b parametri priblizno jednake duZine, dok je ¢
parametar nekoliko puta veéi. Nasuprot ranije poznatim superprovodnicima, keramika je
jako izotropna, §to znaci da kriti¢na gustina struje varira i to radikalno od toga kojim
pravcem struja tece kroz kristale. Kriti¢no polje keramike se takodje menja u zavisnosti .
od orijentacije primenjenog polja. Primeceno je da znatno vece gustine struja teku u a, b
ravni nego po c-osi. To je i bio razlog zasto su istrazivaci nastojali da izgrade uzorke u
vidu tankih filmova kod kojih struja tete normalno na c-osu (u a, b ravni).

Osnovni izgradjivacki element kristalne strukture keramika su CuOg oktaedri koji
su medjusobno spojeni preko zajednickih rogljeva u ab-ravni, pri Cemu se formira sloje-
vita struktura (slika 2.2b - struktura lantanovih keramika). Pored bakar-oksidnih slojeva
neke od keramika (itrijumove) sadrze i lance bakar-oksida (slike 2.2¢ i d). Sve to ima za
posledicu znacajnu anizotropiju mnogih osobina keramika (kriti¢na gustina struje varira u
zavisnosti od toga kojim pravcem struja tece kroz kristale, kriti¢no polje se menja u zavis-
nosti od orijentacije primenjenog polja itd.). Izmedju slojeva nalaze se medjuslojne oblasti
koje, pored toga $to stabilizuju kristalnu strukturu, imaju i ulogu ,rezervoara” nosilaca
naelektrisanja. Naime, referentna jedinjenja La;CuQy4 i Y BasCu3zOg su poluprovodnici
kod kojih joni bakra (Cu?*) u CuO; sloju imaju d® konfiguraciju i antiferomagnetno su
spergnuti sa susednim jonima bakra. Dodavanje nosilaca CuQO, sloju (kod La,CuQy),
¢ime on najpre postaje provodan, a zatim superprovodan, vrii se supstitucijom trova-
lentnih La*t atoma dvovalentnim Sr?*, odnosno dodavanjem kiseonika Y Ba,CusOg, $to
rezultira formiranjem CuQO lanaca kod Y Ba;CusO7. Da bi se ponovo postigla elektri¢na
neutralnost u uzorku, dolazi do transfera elektrona iz CuO, ravni, tako da slojevi postaju
provodni, pri éemu su nosioci naelektrisanja §upljine (svi visokotemperaturski oksidni
superprovodnici, osim Nd,_,Ce,CuQy4 su p-tipa). Na bazi dosadasnjih eksperimentalnih
rezultata moze se zakljuciti da dodavanje nosilaca iz ,rezervoara” u C'uQ, ravni znacajno
poveéava provodnost ab-ravni. Medjutim, kriti¢na temperatura dostize maksimum samo
pri optimalnom dopiranju. Dalje povecanje dopiranja snizava kriticnu temperaturu i su-
perprovodnost is¢ezava pri koncentraciji od 0.3 Supljine po atomu bakra u CuQO, sloju.
Zanimljivo je napomenuti da su oksidi B — Sr — Ca — Cu — O veoma stabilni u vodi i na
vazduhu i da nisu primecene nikakve promene u superprovodnim osobinama ¢ak i nakon
sprovodjenja termiCkog ciklusa izmedju 4 K i sobne temperature. Pretpostavlja se da
bi ovaj oksid mogao znatno da doprinese razreSavanju mehanizma visokotemperaturske
superprovodnosti.
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Slika 2.2: Kristalne strukture oksidnih keramika

Perspektiva primene visokotemperaturskih superprovodnih materijala je znacajna pre
svega jer zamena helijuma kao rashladnog sredstva te¢nim azotom ima mnogostruke pred-
nosti. Malo je verovatno da ¢e u skoroj buduénosti ovi materijali imati primenu za trans-
port i akumulaciju elektri¢ne energije, ali se njihova odlu¢ujuca uloga ve¢ sada vidi u
podru¢ju primene kao sastavnih delova za izradu elemenata opreme jakih magneta, za-
tim senzora, pa brzih analogno-digitalnih pretvaraca i prekidaca. Jaka magnetna polja
potrebna su za fundamentalna nauéna istrazivanja u fizici (npr. kod akceleracije i sepa-
racije elementarnih Cestica ili za ostvarivanje kontrolisane fuzije), u medicini (za magnetne
skenere ili NMR-tomografiju), u industriji (za MHD), u saobracaju (levitacioni trans-
port) itd. Magnetni senzori (SQUID - uredjaji) ve¢ imaju primenu u mnogim oblastima
nauke i sa klasi¢nim superprovodnicima, ali bi sa novim ovo trebalo da bude efikasnije i
ekonomiénije.
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3. Elektroni u kondenzovanoj materiji

Veliki broj vaznih fizickih osobina mogu se razumeti polazeéi od modela slobodnih elek-
trona po kome se najslabije vezani elektroni atoma krecu slobodno po zapremini metala.
Valentni elektroni postaju provodnici elektriciteta i nazivaju se provodni elektroni. Sile
izmedju provodnih elektrona i jona se zanemaruju, tj. smatra se da se provodni elektroni
mogu kretati svuda u unutrasnjosti uzorka. Ukupna energija je jednaka kineti¢koj, sto
znali da se potencijalna ne uzima u obzir.

Poznato je da je stvarna raspodela provodnih elektrona rezultat uticaja jakog elek-
tri¢nog potencijala jona. Upotrebljivost ovog modela zavisi od kinetickih svojstava pro-
vodnih elektrona. Postavke ovog modela-bile su date mnogo pre otkri¢a kvantne mehanike.
Klasi¢na teorija je imala nekoliko uspeha, ali i nedostataka. U uspehe spadaju izvodjenje
Omovog zakona (I = aﬁ) 1 izvodjenje veze izmedju elektri¢ne i toplotne provodnosti.
Medjutim, totalni neuspeh je dozivela u objasnjenju toplotnog kapaciteta i paramagnetne
susceptibilnosti provodnih elektrona. Zatim, pomocu klasi¢ne teorije ne moze da se ob-
jasni postojanje dugog slobodnog puta elektrona. Provodni elektron moze da se kreée u
metalu po pravoj putanji duzine veleg broja medjuatomskih rastojanja a da se ne su-
dari sa drugim elektronima ili atomskim ostacima. Provodni elektroni se, u tom smislu,
ponasaju kao gas neintereagujucih Cestica. Razlozi za to su slededi.

e Slobodan elektron ne skrece pod uticajem jona uredjenih u periodi¢nu resetku, jer
se talasi materije prostiru slobodno u periodi¢nim strukturama.

¢ Provodni elektroni se retko sudaraju sa drugim elektronima, to je posledica Pauli-
jevog principa isklju¢enja.

3.1. Model fermionskog gasa

Elektroni u metalima se mogu, uz grublje aproksimacije, posmatrati kao 1 elektroni u
Fermijevom gasu slobodnih ¢estica (gas slobodnih neinteragujucih elektrona podvrgnutih
Paulijevom principu), kada su energije zadate kineti¢kom energijom translacije:

h2k2
2m

E = , (3.1)

—

gde je k= % - talasni vektor. U slu¢aju kada jee” € 1; 79 = %, 8 =k, T (¢ - hemi-

jski potencijal), tj. ako je toplotna energija znatno niza od hemijskog potencijala: u > 6
kvantni efekti postaju dominantniji. Cestice se pokoravaju Paulijevom principu i na apso-
lutnoj nuli one popunjavaju redom najniza kvantna stanja. Takav gas se naziva potpuno
degenerisanim fermionskim gasom. Znacaj Paulijevog principa se znatno manifestuje u
izgledu funkcije raspodele osnovnog stanja fermiona - Fermi-Dirakove funkcije:

f.(E) = [exp <§—;—“- + 1)}_1 , (3.2)
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1 E <y,

koja na T = 0 K, ima vrednost: f,(E) = { 0 ES

(slika 3.1), gde je y, - vrednost

0
hemijskog potencijala na apsolutnoj nuli.

fA

Slika 3.1: Fermijeva funkcija
na apsolutnoj nuli 0 Ho E

Na apsolutnoj nuli sva stanja sa energijama manjim od g, su popunjena, a visa energetska
stanja su prazna, pa je y, jednak grani¢noj energiji degenerisanog gasa. Zauzeta stanja
na T = 0 K mogu se prikazati sferom u prostoru talasnog vektora, koja se zove Fermijeva

“sfera. Njen radijus je Fermijev talasni vektor EF, koji odredjuje grani¢nu - Fermijevu

energiju:
R k2
fo =5

(3-3)

2m
Temperatura pridruzena ovoj energiji je temperatura degeneracije: T, = y,/k,. Fermion-
ski gas je degenerisan u podruéju gde vazi T < T,. Brzina Cestice obratunata od vrha
Fermijeve raspodele moze da se izrazi pomocu k,, odnosno pomocu, grani¢ne brzine
fermiona na apsolutnoj nuli: v, = hk./m.

Kako je ukupna energija osnovnog stanja fermionskog gasa:

C%:/ﬁEdN:%N%, (3.4)

srednja energija bice: Eq = (Up/N) = (3/5)y,, gde je N ukupan broj Cestica gasa.

3.2. Elektroni u periodi¢cnom potencijalu

Elektroni i atomska jezgra (joni) su dva osnovna podsistema kvantnog sistema kakav
je kristal (svi elektroni nemaju isti uticaj na svojstva sistema), Cije je resavanje veoma
komplikovano pa se pribegava odredjenim aproksimacijama.

Poznato je da za analizu fizickih svojstava ¢vrstih tela najCesce dovoljno razmotriti
sistemn valentnih elektrona, odnosno elektrona preko kojih se ostvaruju hemijske veze. Ovi
elektroni su slabije vezani od ostalih za mati¢na jezgra, tako da pri formiranju kristala
dolazi do njihove kolektivizacije, tj. odvajanja od mati¢nih jezgara, $to je posebno karak-
teristi¢no za metale u kojima se valentni elektroni mogu smatrati skoro slobodnim (kvazis-
lobodnim). Posmatrajuéi dakle, elektrone kao nezavisne Cestice koje se kre¢u pod ukupnim
uticajem svih sila i zanemarujuéi nepravilnosti u gradji kristalne resetke kao i oscilovanja
atoma oko ravnoteznih polozaja, uzima se da se svaki elektron krece u potencijalu koji je
periodi¢an sa periodom kristalne celije:

U(F) = U(F+7) | (3.5)

gde je i = nyd; + nady + nads - vektor translacije kristalne resetke. U takvom peri-
odi¢nom potencijalu talasne funkcije elektrona imaju neka opsta svojstva koja proizilaze
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neposredno iz Sredingerove jednacine:
HUV=FEVY, (3.6)

pri Cemu je hamiltonijan:

H(F) = —f—mA +U) . (3.7)

Razmatra se kako se translaciona simetrija odrazava na svojstva talasnih funkcija elek-
trona ¥,(7), odnosno na svojstvene funkcije hamiltonijana H. Delovanje operatora
translacije T definisano je na sledeé na&in:

T Un(F) = Up (T 7) = (7 — 70) (3.8)

gde funkcija W,(r — 7) pripada istom (Hilbertovom) prostoru kao i ¥,(7). Posto je
hamiltonijan H translaciono invarijantan, §to zna¢i da komutira sa operatorom Ty, a
V,.(7) je 1 njegova svojstvena funkcija, to na osnovu gornje relacije sledi

H [Tﬁ' \Iln(f.)] = Tﬁ [H \I’n(f")] = Tfi [Enllln('r?)] = En [Tﬁ \Dn(f)] )

gde je E, svojstvena vrednost jednoelektronskog hamiltonijana H. Iz ove relacije sledi da
sui ¥,(F) 1 T7V¥,(7) svojstvene funkcije hamiltonijana H sa istom svojstvenom vrednoséu
E,. Ako je E, nedegenerisana svojstvena vrednost, onda joj odgovara samo jedna svo-
jstvena funkcija, pa sledi da su u tom slucaju funkcije ¥,(7) i T3¥,(7) jednake do na
fazni mnozitelj, odnosno da je:

TaV, (7)) = t:9,(7F); |tz ’=1,

pri Cemu fazni mnozitelj t; ima smisao svojstvene vrednosti operatora Tj.
Lako se pokazuje da za talasne funkcije vaze sledeCa transformaciona svojstva:

-
-

T U (A S TEU (P = U o(F—7) = e ~F0_(7) (3.9)
gde je uveden indeks k jer talasne funkcije zavise od talasnog vektora k. Iz ovih relacija

sledi da je

Iz gornjih jednacina takodje sledi da jednoelektronska talasna funkcija zadovoljava rela-
ciju: )
U (F—7) = e Y (). (3.10)
Da bi funkcija ¥_r(7) zadovoljavala prethodnu relaciju mora da bude oblika:
U (7=  (7) e, (3.11)
pri emu funkcija ® mora biti periodi¢na sa periodom resetke:

® i (r) =0 (7 —1) . (3.12)

Poslednje dve relacije predstavljaju matematicke iskaze Blohove teoreme. Za ® = const iz
drugog oblika ove teoreme sledi da talasna funkcija elektrona ima oblik ravnog talasa, pri
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¢emu k ima smisao talasnog vektora. Za elektron u kristalu, kada ® nije konstanta, moze
se smatrati da k ima isti smisao, ali u tom slu¢aju, talasna funkcija je funkcija polozaja
sa periodom resetke. Ova talasna funkcija se naziva Blohova talasna funkcija. Konkretan
oblik modulisane amplitude ® zavisi od oblika periodi¢nog potencijala kristala koji deluje
na elektron.

Uvrétavanjem Blohove funkcije u Sredingerovu jednaéinu (3.6), dobija se nova jedna-
¢ina za periodiéni faktor:

h2
= o= (V+ i) @,p + U(F) ®,p = B & 4(7) . (3.13)

Posto su talasne funkcije i energije elektrona periodi¢ne u prostoru inverzne resetke,
to je dovoljno da se svojstveni problem hamiltonijana resava samo u oblasti koja odgo-
vara zapremini jedne elementarne Celije, pri Cemu na granicama te oblasti treba zadati
periodiéne graniéne uslove!®

Za neke energije talasni vektor k postaje kompleksan. Takve vrednost1 se iskljuéu-
ju iz energetskog spektra jer, u protivhom, gustina verovatnole ne bi imala svojstvo
translacione invarijantnosti. Suprotno od energije slobodnog elektrona, energija elektrona
u periodi¢nom potencijalu ne moze da se kontinualno menja. Potpuni spektar prethodne
jednatine, dakle, zavisi od celog broja n i parametra k, §to se moze predstaviti kao niz
energetskih zona En(g) Za svaki broj n postoji kontinuum energija odredjene Sirine,
¢ije zone mogu da budu razmaknute ili da se prekrivaju. U svakoj zoni ima ukupno N
energetskih nivoa, pri ¢emu, ako je N dovoljno veliko, onda se susedne diskretne vrednosti
k malo razlikuju, pa se moze uzeti da je k neprekidna promenljiva i da je E} neprekidna
funkcija talasnog vektora.

3.3. Talasni vektor i gustina elektronskih stanja

Kad se radijus-vektor elektrona promeni za d;, prema Blohovo] teoremi sledi:

Zamena talasnog vektora k nekim drugim talasnim vektorom Bk a =k d+2rm, gde
je m; - ceo broj, ne menja fazni faktor u talasnoj funkciji. Ova invarijantnost kvantnog
sistema na prostorna pomeranja za dj, d2 1 ds ima za posledicu viseznacnost talasnog
vektora.

Uvodjenjem vektora reciproénog prostora ¢, ¢ije su komponente ¢;, (¢ = 1,2,3),
neposredno se pokazuje da je @ - ¢ = 27 }_n;q;. To znadi da talasni vektori koji se
dobijaju translacijom za vektor reciprocne resetke: k—k =k+ ¢, odredjuju isto stanje
elektrona. Radi uklanjanja te visezna¢nosti, na talasni vektor postavljaju se uslovi:

—7r<E~c'i,~<7r, (3.14)

¢ime se on ograniliva na redukovano podrucje. Redukovani talasni vektor ima svojstvo
da su iznosi njegovih projekcija na kristalne ose minimalni.

"9Funkcija ®  mora biti ista na suprotnim stranicama celije. Ovo predstavlja graniéne uslove
jednadine.
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Umesto kontinualnog talasnog vektora potrebno Je preéi na njegova diskretna stanja.
Ako se u smerovima @, @, as izvrsi pomeraj za Ly, Ly, Lj, respektivno, mora se
zahtevati da se talasne funkcije periodiéno ponove, t].

hd - iLke; = a-; .
\PE(T‘—FL,'C;): eL'k'\DE(T—"); ei:;; 1=1,2,3,
a to je ispunjeno samo ako se talasni vektor moze predstaviti u obliku:
e ai .

Ako se broj elementarnih éelija koje se nalaze na duzini L; sa oznadi sa g;: L; = gia;
ukupan broj elementarnih ¢elija u kristalu je: g = g, - g2 - g3 Broj talasnih vektora koji
lezi u redukovanom podrucju dobija se zamenom (3.15) u relaciju (3.14):

—E o< & (3.16)

odnosno, sledi da je g; broj razli¢itih moguénosti izbora i-te komponente talasnog vektora.
Ukupan broj talasnih vektora redukovanog podruéja je g; - gs - g3. Tako se dolazi do
zaklju¢ka da je broj mogudih talasnih vektora jednak broju elementarnih celija.

Gustina elektronskih stanja G(E) se definise kao broj elektronskih stanja po jedinici
energetskog intervala, pri ¢emu je zadovoljen sledeéi identitet: '

G(E) dE = G(k) dk (3.17)

gde je G(k)dk - broj elektrona sa energijom koja odgovara k i k + dk. On se moze izvesti
ako u E—prostoru posmatramo sfernu ljusku izmedju tih vrednosti. Njena zapremina je
4mk*dk, a broj vektora koji padaju u tu ljusku dobijamo kada zapreminu ljuske podelimo
(2m)°

§2o
V = g o, gde je o - zapremina elementarne Celije, ukupan broj elektrona sa energijom
koja odgovara intenzitetu talasnog vektora k i k + dk biée:

sa zapreminom jedne celije () u l_c'—prostoru. Kako je 2 = , a zaprimina kristala je

k? .
G(Ic-) dk =2 5=V dk. (3.18)
21.2

— (m™ je efektivna masa elek-

Faktor 2 proizilazi iz €injenice da svakoj energiji £ =

<

trona) odgovaraju 2 elektrona koja se razlikuju po spinu. S obzirom da su:

2 [y Yo
hkdk; b 2m*E

b = m* B2

konacno se dobija izraz za gustinu stanja slobodnih elektrona u kristalu:

EY? (3.19)

GE) V <2m*)3/2

= or? \ B2
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3.4. Brzina, ubrzanje i efektivna masa elektrona

Kako kvazislobodni elektroni u metalu ¢ine degenerisan gas, odnosno, podvrgavaju se
kvantnoj Fermi-Dirakovoj statistici, potrebno je napustiti klasiénu predstavu elektrona
kao Cestice 1 posmatrati njegovu dualnu (Cesticno-talasnu) kvantnomehani¢ku prirodu.

Pogodan natin prikazivanja elektrona je u vidu talasnog paketa gde je esti¢ni aspekt
elektrona izrazen njegovom lokalizacijom u intervalu gde je rezultujuéa amplituda talasnog
paketa razlicita od nule. Srednja brzina elektrona je odredjena grupnom brzinom talasnog

paketa:
dv dw

-+ 1 T *
Sa druge strane, brzina prirataja energije elektrona, pod dejstvom neke spoljasnje sile
F, u kristalu je jednaka:

dE. 5
Ft— =F-9 s (321)
pa se na osnovu toga dobija izraz za ubrzanje elektrona:
. _di d [10E 1 0%E(k) 5~ F
E-=—lr—|=5—=-F= :
TR (h 8k> R okok = m’ (8-22)
1
gde veli¢ina — predstavlja tenzor recipro¢ne efektivne mase:
1 1 82E(k)
ERJRRY. . o

Posebno je interesantna primitivna kubna resetka kod koje se uslov da vektor k pripada
redukovanom podru¢ju svodi na

™ T )
— =<k, <—; a=2zy,z. (3.24)
a a

Za ovakvu resetku tenzor reciproéne efektivne mase je simetrican i ima medjusobno jed-
nake dijagonalne komponetne. Ukoliko se ta osobina tenzora primeni na izraz (3.22),
odnosno (3.1), dobija se zakon disperzije istog oblika kao za slobodni elektron, ali sa
efektivnom masom m™:

R k2

om*

E(k) = (3.25)
Smisao uvodjenja efektivne mase sastoji se u tome da se slozeni zakoni kretanja u kristalu
mogu formalno svesti na zakone klasi¢ne fizike. Znadi, posredstvom efektivne mase je
uracunato rezultujuce dejstvo periodi¢nog elektri¢nog polja kristalne resetke na jedan
kvazislobodan elektron.

Zavisno od zakrivljenosti energetske povrsine, efektivna masa moze da bude nega-
tivna ili pozitivna ($to odgovara elektronima ili $upljinama. respektivno). Ubrzanje no-
sioca naelektrisanja u kristalnoj resetki odredjeno je, ne slobodnom elektronskom masom,
ve¢ skupom veli¢ina (3.23) koje se menjaju pomeranjem elektronskog stanja u prostoru
talasnog vektora. Efektivna masa elementarnih nosioca naelektrisanja je pozitivna oko
sredine, a negativna pri kraju redukovanog podruéja.
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4. Elektronska konfiguracija idealnih film-struktura

4.1. Spektar energija elektrona u neograni¢enim kristalima

Sada ¢emo razmotriti neka svojstva elektronskog podsistema idealnog beskonaénog
kristala polaze¢i od hamiltonijana slobodnih elektrona koji u konfiguracionom prostoru

ima oblik:
H = Z Aﬁ a}}'a,—i — Z Wﬁ",m a;i;a,ﬁ y (41)
7 7,
gdesu af i az - kreacioni i anihilacioni operatori elektrona na évoru 7 resetke. Veliéine
7 1 A2k? 1 Ty Bk
Ax = — oM Weas = —— ezk(n—m)___
"N XE: 2m* ’ " N % 2m* "’

predstavljaju energiju elektrona lokalizovanog na &voru 7 i matriéne elemente elektron-
skog transfera sa &vora i na &vor m, respektivno. Ovde je pretpostavljeno da je broj
- elektrona po atomu relativno mali (jedan elektron po atomu) tako da se Kulonova in-
terakcija elektrona moze zanemariti. U tom slucaju, lako se pokazuje da je hamiltonijan
(4.1) ekvivalentan hamiltonijanu elektronskog gasa u aproksimaciji efektivne mase:

R k2

2m*

H= Z EE az.'a,; y E; = (4.2)
k

Iz translacione invarijantnosti posmatranog idealnog kristala sledi periodi¢nost hamilto-
nijana (4.1) koja ima za posledicu da su:

A,;; =A > Wﬁ",ﬁ = Wr,ﬁ,ﬁ = ; N (T-i, T?l) . (4:3)
Na osnovu toga, u aproksimaciji najblizih suseda, elektronski hamiltonijan postaje:

— + _ +
H - A Z an;nynzana:"ynz W Z anznynz (an:+1ynynz+anz—'lvnynz+

NyNyny NzNyn:

+ an,ny+1,nz + an;ny—l,nz + anxnynz-{-l + an:nynz—1> (44)

Izvrdicemo Furije transformacije operatora kracije i anihilacije:

1 .
+ — } : + —ia{gznztqyny+qzn;)
a = a e
NzNynz )
o V N 92949z Ty
1 .
ta(kenz+kyny+khznz)
anrnynz = ———N akxkykz e (a: T RyNy z ,
v krkyk,

gde je N = N N, N, - ukupan broj atoma (molekula). Ako se uzme u obzir da je

S elllbsmainatlbymaing kel = NN NG 6 B (4.5)

NgpNynz



Danijela Sijaéié: Elektronska konfiguracija filmova, diplomski rad 19

tada hamiltonijan postaje (dijagonalan):

H= %" [A~2W(cosak, + cos ak, + cos ak.)]ai i k. Qo k. (4.6)
kzkyk,
gde je .
E(k) = A — 2W(cos ak, + cos ak, + cos ak.) . (4.7)

Ovaj izraz predstavlja zakon disperzije elektronskog sistema u idealnoj beskonaénoj pros-
toj kubnoj strukturi. U slucaju slabo vezanih elektrona, (degenerisan elektronski gas),
A = 6W pa je:

E; =2W (3 - cos ak, — cosak, — cos ak,) ,

. . o ak;
gde je: 1 — cosak; = 2sin® 22—], pa se dobija:

. kx . . z
Ep =4W (sm2 a_2_ + sin® f%kg + s1'<n2 a;c ) . (4.8)

Ova relacija daje spektar energija slabo vezanih elektrona u neogranicenoj prostoj kubnoj
strukturi.

4.2. Modelni hamiltonijan i jednoelektronska stanja u filmu

Hamiltonijan jako vezanih elektrona u tankim kristalnim filmovima mozemo formirati
polazedi od ,balkovskog” hamiltonijana koji u aproksimaciji najblizih suseda ima oblik:

H = E Anxnynzanznynz an,nynz Z anzny"z X
nangns NxNyng
X (Wn:nynz; nz+lnyn: Cnz+1lnyn, + annynz; ng—1l,nyn, anr‘l’ny”z+ (4'9)

+ ”nxnynz;nxny+l,nz an:ny+1,nz + ”n,nynz;nxny—l,nz anzny—l,nz +

+ annynz;nxnynz-{-l anznynz+1 + I/annynz;ninynz—l anznynz—l) .

Y i az kreirajui anihiliraju elektrone na atomu &iji je polozaj

7
odredjen vektorom resetke 7 = n,i+n,j +n,k. Posto su grani¢ne povréine filma uzete
normalno na z - pravac, indeks sloja n, u (4.9) - uzima vrednosti

n,=0,1,2, ..., NV,

Fermionski operatori a

gde je N, € (2, 20] kod ultratankih filmova. Indeksi n, i ny, koji odredjuju polozaj
atoma u svakom sloju mogu imati proizvoljne celobrojne vrednosti (od —o0, do +c0).

Realni kristali za razliku od idealnih beskonac¢nih struktura, ne poseduju osobinu
translacijske invarijantnosti. Postojanje izvesnih grani¢nih uslova, jedan je od uzroka
narusenja simetrije. Sistemi koji imaju dve paralelne grani¢ne povrine nazivaju se fil-
movima.

Posmatra se idealni tanki film kubne kristalne strukture, nacinjen na substratu nekim
tehnicko-tehnoloskim postupkom (naparavanjem, spaterovanjem i sl.). Pojam idealni film
koristi se u smislu nenarusenja kristalne strukture (bez prisustva defekata, primesa i sl.),
a ne u smislu prostorne neograni¢enosti. Dimenzije filma su takve da je on u XY ravnima
beskonacan, a u z pravcima ima konacnu debljinu (L). Znaéi da ovaj film poseduje dve
beskonaéne grani¢ne povrsine paralelne XY ravnimaitoza: z=01z = L.
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Z4t
nZ=NZ

LL A

i A nz=Nz']

W A nz=Nz'2

v

T

w A n,=2

A

W n,=1 ‘

0 A n,=0 Xy

Slika 4.1: Presek kristalnog uzorka u X (Y)Z - ravni

Razmatra¢emo analiticki resiv sluéaj koji odgovara film-strukturi koja je ,isecena” iz
beskonacne. Zbog postojanja granica filma uzeéemo da je energija elektrona oblika:

Anngn, =0 za n,<0in,>N,,
Drgngn, = A za 0<n, <N, ,

a matricni elementi elektronskog preskoka sa sloja na sloj su:

I/Vnznyo;nxnynz =0 za n, <0,
annyNz;nxnynz =0 zZa n, > Ng R
annynz:nxny,nzﬂ =W za 0<n,<N,-1 s
annynzmxny,nz—l =W za 1<n,<N, )

pri cemu je Za svaki Sle,
”nzn nzngtlngn, — ”nzn nznzgnykln; = W )
Yy Yy Yy Yy

gde je W - konstanta elektronskog transvera idealnog kristala.

Elektronski hamiltonijan tankih kristalnih filmova moZemo napisati u obliku:

H=H,+H,,

gde su:

N:-1
+
H, = Z Z O pnyn, [A Ananygn: — w (anz-{-l.nynz + (ny—1nyn, T

NyNy ny=1

+ anrny-l-l,nz + anzny—l,nz + anrnynz-i-l + an,nynz—1> } ;

(4.10)

(4.11)

(4.12)

(4.13)

(4.14)
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— +
H, = Z [anznyo (A Anpn,0 — W (an1+l,ng0 + Any~1,n,0

- Nzny
+
+ Qnzny+1,0 + Gpyny,—1,0 + an,,ny1> + Gnzng N, (A AnongN, — (415)
- - W (an¢+l,nyNz + Qnz—1,nyN, + Qnznyg+1,N. + Unzny—1,N; + anznyN:—l))] .

Potrazicemo sada jednocesti¢nu talasnu funkciju | ¥,) za elektrone u filmu u obliku:
7 I \Ill) = Z Anznynza”:.-:nynz I O) N (4'16)

NzNyny

Iz uslova ortogonalnosti (¥; | ¥;) = 1 sledi:

D ArnynAnangn, =1 (4.17)

Ngnyng

Hajzenbergova jednatina kretanja za operator Umpmym, glasi:

i damxmymz

o = [@mmym,, H]. (4.18)

Ako je am,mym,(t) = Gmymym,(0) €7, a energija sistema E = hw dobija se:

Eam.mym, = [amemym., H] = Omomym, - (4.19)
Na osnovu ove jednaéine sledi:
(Bamamym. = [Gmamym., H]) | 1) =0. (4.20)
- 19

Najpre ¢emo racunati komutatore: Cp = [az, H| = ZC’i. Za njithovo izraunavanje
=1
- koristicemo standardne fermionske komutatorske relacije:

{aﬁ, a;} =0zn, {am am}= {af{, a:'ﬁ} =0 (4.21)
i hamiltonijane (4.14) i (4.15), na osnovu éega dobijamo:

— Cl = Aa'mzmymz )

q2 = Wamx+1,mymz ; QS = Wam,—l,mymz ; q4 = Wramzmyﬁ-l,mz ;
QS = Wamzmy—l,mz ; CJG = Wamxmymz+1 ; ?7 = Wamzmymz—l ;

) Cs = Aam,myo ; Co = Wam,11,m,0 ; Cio = Wam,-1,m,0 ; (4.22)
Q11 = W‘lmzmy+1,o ; Q12 = Wamzmy—l,o ; QIS = Wam;myl :

_ Ciy = Aam,my/\fz ; les = Wamx+1,my1Vz ) lee = I/Vdmz-l,myNz i

C'17 = M/am,my+l,Nz ) ClS = Wamzmy—l,Nz ) ClQ = Wamzmyx\'z—l .

Zbog prostorne neograni¢enosti XY ravni, talasnu funkciju (4.16) razvi¢emo po ravnim
talasima duz z 1 y pravca:

0y = _i_ Y a4, e.ia(kznx+kyny)a;trnynz | 0) , (4.23)

* NxNyNz kxky
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gde je N = N;N,. Na osnovu toga jednaéinu (4.20) mozemo pisati u obliku:

19
A 1 ta(kzna n
(Eamzmgmz - 1—2101> N Z Z Anz e (k, +ky y)a:,nynz , O) = 0 . (424)

NzNynz k,_-ky

Resavanjem ove jednacine za vrednosti kvantnih brojeva u intervalu 0 < m, < N,
dobiéemo sistem homogenih diferencnih jednaéina. Treba naglasiti da e za dati kvantni
broj m, u jednaéini na talasnu funkciju stanja delovati samo njemu odgovarajuéi komu-
tatori, koji sa af | 0) daju rezultat razlicit od nule.

Tako na primer za m, = 0 dobija se:

% Z Z A-n,, gie(kznz+kyny) [(E — A) amImyOG’:xnynz +

NzNynz kzkg
+ + +
+ W (am,+1,myoan,nynz + am,,—l,myoanxnynz + amxmy+1»0anznynz+
+ + —
+ amzmy—lvoanznyn, + amzmylan,nynz)] l 0) - O *

Ta jednakoét je zadovoljena jedino ako je:

Ao [E — A 4 2W (cosak, + cosak,)] + WA, =0 . (4.25)
U slu¢aju m, = 1 analognim raéunanjem kao u prethodnom slu¢aju dobija se:
Ai[E — A4 2W (cos ak, + cosak,)] + WA, + WA, =0 . (4.26)
U opstem slucaju kada je 0 < m, < N, staviéemo da je m, = [,, pa sledi:
A, [E — A +2W (cos ak, + cos ak,)| + WA, + WA,_, =0. (4.27)
Na isti nadin za m, = N, — 1 sledi:
AN,-1[E — A+ 2W (cosak, + cosak,)] + WAN, + WAN,_, =0 . (4.28)
Kona¢no za m, = N, dobijamo:
AN, [E — A +2W (cos ak, + cosaky,)] + WAN,_1 = 0. (4.29)

Sada mozemo formirati sistem od jednagina (4.25 - 4.29). Svaku od ovih jednacina
delimo sa W, pri ¢emu uvodimo oznaku:

E — A 4 2W(cos ak, + cos ak,)
0= .

7 (4.30)
Pomenuti sistem jednaéina ima oblik:
0A+ A = 0
Ap+o A+ 4y =
Ai+o0Ay+ A3 =
Ai+0A,+AL, = 0 | (4.31)

An,—3+0AN,—2+ An,-1 = O
An.—2+0AN.1+ AN, = 0
An.-1+0ANn, = 0

Sistem sadrzi N, + 1 nepoznatih funkcija-koeficijenata razvoja: Ay, Ay, A, . . ... An,.
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4.3. Zakon disperzije elektrona idealne film-strukture

Posto je ovaj sistem jednagina homogen determinanta tog sistema mora biti jednaka
nuli:

e 1 0 0 --- 0 0 00
1o 1 0 - 0 0 00
01 ¢ 1 -~ 0 0 00
D, +1(0) = =0 (4.32)
00 0 0 -+ 1 o 10
600 0 0 -~ 0 1 p1
000 0 --- 0 0 1o

Ny+1
Dn,11(0) predstavlja determinantu sistema i moze se izraziti pomocu karaktristi¢nih
Cebisevljevih polinoma, visestrukim razvijanjem po prvim i zadnjim vrstama i kolonama:

Dn,+1(0) = QzDN,—l(Q) -2 Q2DNZ—2(Q) + Dn,-3(0) - (4.33)
Uslov (4.32) se svodi na:
sin(N, + 2)¢

Iz uslova Cly, 41 = 0, dobija se:
T
Cl-t Nz+2, K 17 ’37 ) ~+1
Na osnovu ovoga i jednagine (4.30) nalazimo:
hw, = A —2W (cosak, + cos ak, — cos (,) (4.34)
gde je cos(, = —cosak,(v), v=N,+2—-pu, a
T v
k.(v)=— ; =1,2,3, ... ,N. +1 4.35
0)=2 5t v ¥ (4.39)

Zamenom ovih relacija u (4.34) i uzimajuéi u obzir da je Ep(v) = hw, i A = 6W, sledi:

k k k.
Ei(v) =4 W |sin® i + sin? 4y 4 sin? LQ_)_

5 5 2 (4.36)

Izraz (4.36) predstavlja zakon disperzije slabo vezanih elektrona u filmu i ima istu
formu kao izraz (4.8) dobijen za idealne neogranicene strukture, s razlikom §to je tamo
k. prakti¢no kontinualno promenljivo (u intervalu [0,7/a])'! kao 3to su k, i &y, a ovde je
diskretno - dato izrazom (4.35).

Radi graficke interpretacije izraza (4.36) napisaemo ga u sledeéem obliku:

Ex(v) = Frp, + Gr.(v) (4.37)

"'Posmatramo samo ,desnu” polovinu spektra (k; > 0, j = =r.y.z) znajuéi da je on ogledalski
simetri¢an.
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gde su

5 ak,

Ex(v) = W > )
Na slici 4.2 prikazan je zakon disperzije elektrona u filmu, gde je izmedju isprekidanih
linija predstavljena zona kontinualnih dozvoljenih energija u idealnim (neogranic¢enim)
strukturama, dok su punim linijama oznacene diskretne vrednost; elektronskih energija u
filmu.
Pored toga, uocava se da je:

E; ks
i) s Frak, =4 (sin2 2= | sin? a—ky) i Ok(v) =4sin

1

o : : T
Emin — Emin . ke o
j Y 0; & Z N 5o >0
posto je u pitanju tanak film, odnosno: N, < (N, N,) i
T ™ N,+1 =
kmaz‘ — kmax —_— kma:t: — .
e v a’ ¢ a N, +2 < a

Izmedju minimalne i maksimalne vrednosti za k,, pa prema tome i za £ (/3), postoji jos
N, — 1-a diskretna vrednost.

U skladu sa gore pomenutim, dolazimo do zakljutka da elektronski spektar u tankom
filmu poseduje dva energetska gepa (slika 4.2), donji g i gornji A:

2
min min & — ¢maz mazx
g=Ern g :<NZ+2> = £ grer = (4.38)

(indeks f oznalava film, a b beskona¢nu strukturu). Vidi se da veli¢ine gepova naglo
opadaju sa debljinom filma (kvadratna zavisnost). To zna¢i da je njihova prakti¢na egzis-
tencija vezana samo za ultratanke (nano) strukture.

&y

12 ———----—---—————-——-————---——----—--7‘

1
t
1
t
]
)
g
1
1

e

>

Fus
Slika 4.2: Zakon disperzije elektrona (elektronskog gasa) u filmu
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4.4. Gustina elektronskih stanja idealnog kristalnog filma
Iz sistema jednacina (4.31) vidi se da se A, moze izratunati iz rekurentne formule:
Anz+1 = —QAnz - Anz—-l .

Poredjenjem sa rekurentnom relacijom koju zadovoljavaju Cebisevljevi polinomi Dy =
= gDnz — Dy, -1, uvodjenjem odgovarajuée smene i uocavanjem da se znak ispred ¢lanova
naizmeni¢no menja moze se zakljuciti da je:

. %
sin [(nz +1) ] 4
Al = (=1 i Ag; v=1,23 ..N, +1. (4.39)
sin

Talasna funkcija je oblika:

| @,) N o3 ar ielbanathyny) o+ |0) ; N=N,N, (4.40)

ngny Ny
NzxNlynz kzky

Iz uslova normiranja talasne funkcue (U, | W) = 6,0, 22V p,v = 1,2,3, .. N, +1,
dobijamo:

22 > AL, enllbmethm)-Gematamil(o ] g0t | 0) = 6,

y M kzkyigzqy

odnosno:

N2N2 Z Z Au Au Z eianx(kz—qz)z eia'n.y(ky—qy) —_ 61/;1. )

Y Mz kpkyigzqy Tz Ty
Taj uslov se svodi na:

Y AL AL =6, . (4.41)

Kvadriranjem relacije (4.39) i njenom zamenom u prethodnu relaciju za x = v dobijamo
da je:

vy2 : x4 - )
(A5)* = sin® A 21,, t (4.42)
gde je
f\;o sin®(n, + l)N 3 (4.43)
Ako na prethodni izraz primenimo poznati razvoj u red:
Z sin? by = _TE B cos(m:}- 1)1 sin mz (4.44)
—_ 2 2sinz
i d cr=—Y k=n +1; m=DN,+ 1, dobijamo:
1uveernosmene.:r—Nz+2, =M, ; = iV, ) J :
N, +2
I, = — L . (4.45)

2
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Zamenom (4.45) u (4.42) sledi:

4 = 2 . Ty
CTVN. 2N, 12

a dalje zamenom u polaznu jednaéinu (4.39) dobijamo:
2 X 8%
N T2 sin [(nz + l)Nz n 2] . (4.46)

Konacno dobijamo verovatnoéu nalaZenja elektrona kao moduo kvadrata amplitude iz
prethodne relacije:

a5 = (-1

2 TV
P’ =] 4¥ |*= in? [ s+ 1 ] .
. = AL A sin” |(n, + )Nz T (4.47)
Radi grafickog predstavljanja prethodnog rezultata numeri¢ki smo izragunali verovat-
noce nalazenja elektrona za petoslojni film (N, = 4), §to je prikazano u tabeli 4.1, odnosno

graficima na slici 4.3a-c.

Tz
v 0o [ 1 [ 2 T 3 T 4
1] 0.083]0.250 |0.333|0.250]0.083
211 0.250 | 0. 250 | 0. 000 | 0. 250 | 0. 250
31 0.33310.000|0.333|0.000 0. 333
4 | 0.250 | 0. 250 { 0. 000 | 0. 250 | 0. 250
5| 0.083|0. 250 0.333|0.250 0. 083
Tabela 4.1: Verovatnoée nalazenja elektrona
Sa grafika a se vidi da je prostorna raspodela najnize (v = 1) i najvise (v = 5)

elektronske energije priblizno gausovska. Grafik b pokazuje da su verovatnoée nalazenja
energija za v = 2 1 v = 4 jednake na slojevima 0,1,3 i1 4, a da se na sloju 2 te energije ne
javljaju. Sli¢no, grafik ¢ pokazuje da su verovatnoée nalazenja energije za v = 3 jednake
na slojevima 0,2 i 4, a da se na slojevima 1 1 3 ta energija ne javlja.

Poredjenja grafika a,b i ¢ pokazuju distribuciju elektronskih energija na odgovarajuéim
slojevima filma. Na grani¢nim povriinama n, = 0 i 4 najverovatnija energija je za v = 3,
a najmanje verovatne su za v = 1 1 5. Na prvim unutrasnjim slojevima n, = 11 3
najverovatnije energije su za ¥ = 1,2,4 1 5, a najmanje verovatna je za v = 3, tj. ne
javlja se. Za unutradnji sloj n, = 2 najverovatnije energije su za ¥ = 1,3 1 5. a najmanje
verovatne su za v = 21 4.

Kako je broj energetskih stanja duz z pravca jednak broju slojeva, tj. broju njima
pridruZenih elektrona u modelnoj elektronskoj resetki, svako stanje je popunjeno taéno
jednim elektronom. Dalje, iz tabele 4.1 se uocava da se u posmatranom sluc¢aju (idealan
simetric¢an film) na svakom ¢voru kristaliog sloja nalazi ta¢no jedan elektron, koji moze da
poseduje pet energija sa razli¢itim verovatnocama koje su komentarisane u predhodnom
pasusu. Za proizvoljan broj slojeva filma (N, + 1) vazZi sledeca relacija, koja ukazuje da
je zbir svih verovatnoca nalaZenja elektronskih energija jednaka broju mogucih stanja:

N.+1 N,

S S P =N.+1. (4.48)

v=1l n=0
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Slika 4.3: Distibucija diskretnih elektronskih energija po slojevima filma
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5. Zakljucak

Na osnovu modela elektronskog podsistema u idealnim kristalnim filmovima nadjeni
su energetski spektri (moguca energetska stanja) elementarnih nosilaca naelektrisanja
1 proucene su prostorne raspodele energetskih stanja po slojevima filma. Na osnovu
sprovedenih analiza se doslo do sledeéih vaznijih rezultata.

1. Pokazane su bitne razlike u zakonu disperzije naelektrisanja u filmovima u odnosu
na neogranicene kristale, kao isklju¢ive posledice postojanja granica sistema. Ener-
getski spektri poseduju dva gepa, ¢ije veli¢ine zavise od debljine filma i veoma brzo

- opadaju sa njenim poveéanjem. :

2. Postojanje grani¢nih uslova ima za posledicu promenu $irine energetske zone elek-
trona. U odnosu na zonu dozvoljenih ‘energija idealnih struktura sa prakti¢no
kontinualnim rasporedom, zona elektronskih dozvoljenih energija u filmu je izrazito
diskretna. Povecanjem broja slojeva filma povecava se broj diskretnih stanja unutar
zone dozvoljenih energija, kao i sama Sirina ove zone.

3. Spektar elektrona u film-strukturama poseduje jedan donji i jedan gornji energetski
gep. Posledica postojanja donjeg energetskog gepa moze da se tumaci na sledeéi
naéin: on odgovara energiji osnovnog stanja elektronskog sistema i predstavlja naj-
manju energiju koju treba uloziti da bi u filmu egzistirao elektronski gas.

4. Verovatnoce nalazenja elektrona u filmu pokazuju simetriju kako prostornu (pri
odredjenoj energiji, tj. parametru v), tako i energetsku (za odredjeni sloj n,).
Vrednosti im opadaju sa povecanjem debljine filma, dok je njihov zbir uvek jednak
broju slojeva, tj. dozvoljenih energetskih stanja (IV, + 1).



Danijela Sijaci¢: Elektronska konfiguracija filmova, diplomski rad

29

6.

10.

11.

12.

13.

Literatura

. Ch. Kittel: UVOD U FIZIKU CVRSTOG STANJA,

Sav. Admin. Beograd 1970.

. B. S. Togi¢: STATISTICKA FIZIKA,

PMF IF, Novi Sad 1978. :

L. Supek: TEORIJSKA FIZIKA I STRUKTURA MATERIJE,
Skolska knjiga, Zagreb 1977.

A.S. Davydov: TEORIYA TVERDOGO TELA,

Nauka, Moskva 1976. .

Lj. Ristovski: TEORIJA KONDENZOVANOG STANJA,

Fizick: fakultet, Beograd 1994.

D. Rakovié: FIZICKE OSNOVE I KARAKTERISTIKE
ELEKTROTEHNICKIH MATERIJALA,

Elektrotehnicki fakultet, Beograd 1995.

V. V. Schmidt: VVEDENIE V FIZIKU SVERHPROVODNIKOV,
Nauka, Moskva 1982.

D. S. Mitrinovi¢: UVOD U SPECIJALNE FUNKCIJE,

Gradj. knjiga, Beograd 1972.

I. S. Gradshtein i I. M. Ryzhik: TABLYCI INTEGRALOV, SUMM,
RYADOV I PROIZVEDENTII,

Fizmatgiz, Moskva 1962.

S. M. Stojkovié i S. K. Jaéimovski

- SUPERPROVODNOST - FENOMEN, EFEKTI I MATERIJALI

Fullerenes and Nanotubes Review 1/4, 5-18 (1997).

J. P. Setrajéi¢, S. M. Stojkovi, S. Lazarev, D. Lj. Mirjani¢ and S. K. Jaéimovski

CHARGE CARRIERS DENSITY OF STATES IN THIN
SUPERCONDUCTIVE FILMS

Proceedings 4th Cryogenics, 103-106 (1996).

S. K. Jadimovski, S. M. Stojkovié, A. Slavkovié,

J. P. Setrajéi¢, D. Lj. Mirjani¢ and S. Lazarev
ELECTRON STATES IN CRYSTAL FILM-STRUCTURES
Zbornik Matice sprske (pr. nauke) 90, 95 (1996).

D. Lj. Mirjani¢, J. P. Setrajéi¢, S. M. Stojkovi¢, L. D. Vragovi¢ and S. K. Jaéimovski

ELECTRON STATES OF ULTRATHIN CRYSTALS
Proceedings 21th MIEL, 121-124 (1997).



UNIVERZITET U NOVOM SADU

PRIRODNO-MATEMATICKI FAKULTE(T

KLJUCNA DOKUMENTACIJSKA INFORMACIJA

Redni broj:

RBR

Identifikacioni broj:

IBR

Tip dokumentacije:

Monografska dokumentacija

TD

Tip zapisa: Tekstualni Stampani materijal
TZ

Vrsta rada: Diplomski rad

VR

Autor: Danijela Sijacié, br.dos. 581/92
AU

Mentor: Dr Jovan Setrajéié, redovni pro-
fesor, PMF, Novi Sad

MN

Naslov rada: Elektronska konfiguracija u
kristalnim filmovima

NR

Jezik publikacije: Srpski (latinica)

JP

Jezik izvoda: Srpski

JI

Zemlja publikovanja: Jugoslavija

A%

Uze geografsko podrucje: Vojvodina
UGP ’
Godina: 1998.

GO

Izdavaé: Autorski reprint

1Z

Mesto i adresa: Prirodno-matematiéki
fakultet, Trg Dositeja Obradovica 4, 21000
Novi Sad

MA

Fizicki opis rada: (6/30/12/0/7/8/1)

FO

Naucna oblast: [Fizika
NO
Nauéna disciplina: Fizika évrstog stanja
ND
Predmetna odrednica / kljuéne reéi:
kristalni filmovi, elektroni, zakon disperz-
ije, gustina stanja ’

PO

Cuva se: Biblioteka Instituta za fiziku,
PMF, Novi Sad

Izvod: U .radu je primenjen metod
Jjednocesticnih talasnih funkcija za ispi-
tivanje uticaja granica film-struktura na
energetski spektar i moguca stanja elek-
trona (elektronski zakon disperzije). Do-
bijeni rezultati predstavljeni su grafiéki i
izvréene su analize, odnosno poredjenja
tih rezultata sa odgovarajuéim u ideal-
nim beskonaénim strukturama. Na osnovu
toga je odredjena raspodela elektronskih
energija po slojevima filma.

1Z

Datum prihvatanja teme od strane Veéa:
27.03.1998.

DP

Datum odbrane:

29.04.1998.

DO

Clanovi komisije:

Predsednik:

Dr Ljiljana Maskovié,

vanr. profesor, PMF, Novi Sad

Clanovi:

Dr Jovan Setrajéié,

redovni profesor, PMF, Novi Sad

Dr Radomir Kobilarov,

vanr. profesor, PMF, Novi Sad

KO




	D-375 Danijela Sijacic 1deo560
	D-375 Danijela Sijacic 2deo561
	D-375 Danijela Sijacic 3deo562



