Pregled suvremenih eksperimentalnih istrazivanja

Pohadanje predavanja nuzan je uvjet za dobivanje potpisa.
Ocjena se dodjeljuje na temelju izradenog i odrzanog seminara

Seminarski zadatak

Student/ica treba u dogovoru s jednim od voditelja laboratorija koje Ce posjetili
odabrati temu koju Ce obraditi i predstaviti kolegama.

U pravilu to treba biti prikaz znanstvenog istrazivanja koje je nedavno
napravljeno u laboratoriju, npr. jedan znanstveni rad. Istrazivanje treba prikazati
na nacin da kolege s godine mogu razumjeti na osnovu dosadasnjeg stecenog
znanja na studiju i predavanja koje je odrzao voditelj laboratorija. Cilj je vidjeti
kako eksperimentalna metoda koja je opcCenito predstavljena na predavanju
dovodi do konkretnog znanstvenog rezultata.

Od studenta se oCekuje pisani seminar na 4-5 stranica i odrzavanje predavanja
uz ppt prezentaciju u trajanju 20 - 30 minuta.



Pregled suvremenih eksperimentalnih istrazivanja

CILJEVI PREDMETA: Cilj kolegija Pregled suvremenih eksperimentalnih istrazivanja je
upoznati studente sa mogucnostima eksperimentalnog rada u polju fizike na
Prirodoslovno-matematickom fakultetu i drugim ustanovama u blizini (druge sastavnice
SveuciliSta u Zagrebu, Institut za fiziku, Institut Ruder Boskovi¢, Institut za medicinska
istrazivanja). Osim tema istrazivanja, studente se upoznaje s osnovnim etickim
principima znanstvenog rada, kao i zastitom intelektualnog vlasniStva. OCekuje se da ¢e
studenti time lakSe i odgovornije izabrati vlastito podrucja rada.

ISHODI UCENJA NA RAZINI PROGRAMA KOJIMA PREDMET DOPRINOSI:

1. ZNANJE | RAZUMIJEVANJE:

1.3. pokazati temeljito poznavanje vaznijih fizikalnih teorija Sto ukljuCuje njihovo
znacenje, eksperimentalnu motivaciju i potvrdu, logiCku i matematiCku strukturu i
povezane fizikalne pojave;

1.4. navesti i opisati najsuvremenije znanstvene spoznaje u podrucju svoje
specijalizacije;



3. STVARANJE PROSUDBI:

3.2. razviti osjecaj osobne odgovornosti kroz samostalni odabir izbornih sadrzaja
ponudenih u studijskom programu

3.3. pokazati poznavanje etiCkih naCela znanstvenih istrazivanja;

4. KOMUNIKACIJSKE SPOSOBNOSTI:

4.2. prilagoditi prezentaciju vlastitih rezultata istrazivanja, kako ekspertima u podrucju, tako i
Siroj publici;

4.3. koristiti engleski jezik kao jezik struke pri komunikaciji, koristenju literature i pisanju
znanstvenih i stru¢nih radova

5. SPOSOBNOST UCENJA:

5.1. samostalno koristiti strucnu literaturu i ostale relevantne izvore informacija sto
podrazumijeva dobro poznavanje engleskog kao jezika struke

5.3. ukljuciti se u znanstveni rad i istrazivanja u sklopu doktorskog studija;

OCEKIVANI ISHODI UCENJA NA RAZINI PREDMETA:

Po uspjesnom zavrsetku kolegija Pregled suvremenih eksperimentalnih istrazivanja student ce
biti sposoban:

6. Navesti glavne pravce eksperimentalnih istrazivanja u polju fizike na Prirodoslovno-
matematickom fakultetu i drugim slicnim ustanovama;

7. Navesti glavna znanstvena postignuca eksperimentalnih laboratorija u polju fizike na
Prirodoslovno-matematickom fakultetu i drugim slicnim ustanovama u zadnjih pet godina;

8. Opisati nacin rada mjerne aparature u laboratorijima koje je posjetio;

9. Predstaviti rezultate vlastitog rada u obliku cjelovitog pisanog izvjeSc¢a i predavanja



SADRZAJ KOLEGIA:

Studenti se svaki tjedan upoznaju s jednom grupom eksperimentalnih metoda.
Najprije stru¢njak iz pojeedine metode odrzi predavanje o Sirem podrucju
eksperimentalnih metoda koje obuhvac¢a njegovu metodu. Nakon predavanja
studenti posjecuju laboratorij gdje im znanstvenici prezentiraju teme istrazivanja,
nacin rada aparature koju koriste i postigué¢anjihovih laboratorija. Na kraju
semestra studenti izraduju kratki seminar vezan uz posjetu jednom od
laboratorija. Seminar usmeno izlazu pred ostalim studentima.

Obraduju se sljedece eksperimentalne metode po tjednima (podlozno
promjenama):

. uvodno predavanje

priprava uzoraka i karakterizacija

. strukturna istrazivanja

transportna mjerenja

mjerenja magnetizacije

magnetske rezonancije

. povrsinske metode

. opticke metode

. eksperimentalna atomska fizika

10. nuklearne metode u istrazivanju materijala

11. tomografija emisijom pozitrona

12. eksperimentalna nuklearna fizika

13. izlaganje studentskih seminara

©O~NODUAWNER



OBVEZE STUDENATA:
Studenti su duzni redovito pohadati nastavu i predavati seminare.
OCJENJIVANJE | VREDNOVANJE RADA STUDENATA:

Ocjena se formira na temelju predanih i odrzanih seminara.



Laboratorij fizike ¢vrstog stanja

Proizvodnja uzorka materijala koji se koriste u fizikalnim mjerenjima
u laboratoriju fizike Cvrstog stanja

Sinteza uzoraka je kao kuhanje” svi nacelno znamo recept dok rezultati sinteze ovisi o
iskustvu poznavanje recepta je nuzno potrebno ali nece nam pomodi bez potrebnog
eksperimentiranja, poznavanja primijenjene kemije i poboljSavanja sinteze u
eksperimentalnom ponavljanu recepta sinteze i stjecanja iskustva

Materijali koje proucavamo u fizici ¢vrstog stanja

1A 18I VIIIA
1 PERIODNI SUSTAV ELEMENATA 2

1 H 14V A 16/VIA He
1008 | Smya 13mma 15/va 17IviTa 2008
= | 4 5 6 7 8 9 10

> i | Be B c N o Ne
6.941 an12 1081 12201 14.01 A5.00 19.00 2018
11 12 -— VIII ——p 13 14 15 15 17 18

I Al Si P Ci | Ar
2290 (| 2430 |3/TIIEB 4O0VEB S5/VEB 6/VIB 7iVIIB 8 =] 10 1118 12108 | 2698 || 2800 3097 || 3207 3505 | 39.95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 % 29 30 31 32 33 34 " 35 36

a K Ca Sc m v Cr v Fe || Co Ni Cu || Zn Ga || Ge As | Se Br
39 0 40.08 44 .96 47 .87 5094 S52.00 5493 K585 5893 58 69 6355 6539 6972 72.61 7492 7R95 79.90 ‘Basn
37 38 38 10 41 32 43 13 15 46 47 48 49 50 51 52 53 53

s RDb Sr zr MNDb Mo TC Ru Rh Pd Ag cd in sSn Sb Xe
8547 87.62 88.91 a1.22 9291 9593 2391 101.1 1029 106.4 107.9 112.4 148 118.7 1218 127.6 126.9 1313
55 56 La- 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86

6 Cs Ba Lu HT w Re Os ir Pt Au Hg m Pb Bi Po At RN
123.9 137.3 w785 180.9 1838 186.2 1902 192.2 195.1 197.0 200.6 2024 207.2 209.0 210.0 270.0 2220
87 88 Ac- 102 105 106 107 108 109 110 111

7 Fr lRa ({7 Db || o | Rf || Bh | Hn | M || Uun| Uuu

-— s —>- d = » >
LANTAN I D' 57 56 50 S0 51 62 €3 614 65 66 67 (3] 59 70 71
4f-orbitale La Ce Pr Nd | Pm Eu Gd Tb Ho Yb Lu
1389 140.1 1909 134.2 1469 150.4 1520 157.2 158.9 162.5 164.9 167.3 658.9 173.0 175.0
AKTINIDI 89 oa o1 a2 o3 a1 s as o7 os o9 100 1091 102 103
5f-orbitale Ac Pa U N Am | Cm || Bk Cr Es Fm | Md No Lr
2270 Z222.0 2370 238.0 237 0 239.1 24911 2331 249.1 2521 Z252.1 257.1 2581 259.1 2oz

A
S
Y



Laboratorij za sintezu | mjerenje transportnih,

magnetskih | termodinamickih svojstava
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METODE SINTEZE POLIKRISTALA

Solid-state reaction” Rast kristala iz Cvrste faze
Kristali se stvaraju bez taljenja konstituenata. Dobiveni uzorci su vrlo homogeni.
Pogodno za materijal s vrlo visokom temperaturom taljenja
Velicina kristala je u mikromet rima!

Pogodan za sintezu supravodica
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>

Mije$anje elemenata Zagrijavanje + sinteriranje . .
Mljevenje elemenata

kugli¢nim mlinom



Inter.met. spojevi: Bi-Te
STOHIOMETRIJSKI SPOJEVI

Dva ili vise metala

Atomi imaju dobro definirane pozicije
na cvorovima Kristalne resetke
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Kristalna struktura ZrSiS
topoloskog izolatora.

YBCO visoko temperaturni supravodic
YBa2Cu307/-x

A15 legure supravodljivih materijala

kristalne strukture tipa Nb3Xili V3X

visoke kriticne temperature i magnetska polja
supravodljivog prijelaza



METODE SINTEZE MONOKRISTALA

Molecular beam epitaxy (MBE)

Flux growth

Rast kristala u
mediju

crucible

flux melt
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STO NAM JE POTREBNO ZA RAST MONOKRISTALA

Kontrolirana atmosfera

Sustav za zatvaranje ampula s materijalom
pod vakuumom (bez kisika)

Kvarc
Si203
Vrlo Cisti element i/spojexidsadN, >99,99)
Glowe box Si203 Tmax=1100C

,Muffle furnace”
Al203

Tmax=2000C
Zr0O2
Tmax=2700C




,Jube furnace” s kont roliranom
atmosferom

Tmax=1200 C, 1300 C, 1500 C, 1600C; Razlicit it ipovi grijaca

,Tube furnace”

Bitni koraci u sintezi uzoraka

Potrazit i Sto viSe informacija o konstitucijskim elementima/spojevima
- temperatura taljenja

- tlak para

- spojevi s kisikom

- kako prodistiti oksidirani materijal

- da li reagira s kvarcom, aluminom, ...
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Kvantni transport i magnetizam
odabranih topoloskih izolatora i

Diracovih polumetala




Glavna ideja rada

= Sintetizirati neke Diracove polumetale i
topoloske izolatore.

- Karakterizirati ih i prouciti posljedice Diracove
prirode nosioca u transportnim i magnetskim
swvojstwvima.

Sadrzaj:

= Sto su topoloiki izolatori i Diracovi polumetali?
= Transportna i magnetska svojstva (kvantne oscilacije).
= Sinteza uzoraka.

= Konkretni materijali i mjerenja.



Topoloski izolatori

* Swvojstva rubnih/povriinskih stanja.

DNracova disperzija u niskoenerpetskim pobudenjima = velika mobilnost!

Zakljpucani helicitet = zabranjens raspreenje unatrag!
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Diracovi polumetali

Diracov polumetal
DirBoows -:Iiszl.gni_i:u.u '|.'-1|.I-|:nl:|:|:|:|.|' vodljiva wpoa s= dodinju u
toCkama dodir. giskr=tnim tockama.

= Diracova disperzija u 3D!
* 2D — grafen: Q{EJ = vlkyo, + kv-:ﬁ.']l « SOC ~ @, otvars procep.

* 30x H-[E:I = vy kim, J=x%3E - Otporsn na perturbacie!
Diracovi polumetali

.I' ')
1 mme—

* | Diracovi polumetali dolaze u dvije topoloske klase.

* Posljedica topoloskog faznog prijelaza NI—TI.

>< “*“ﬂl?’i“f_

* Intrinsicni kao posljedica dedatnih simetrija (rotacijska simetrija).

[ foe




Topoloski izolatori & Diracovi polumetali

* Topoloskiizolatori —— 2D Diracova disperzija.
* Diracovi polumetali - 3D Diracova disperzija.

===t Mogucnost proucavanja fizike Diracovih fermiona!

Kakn =vicenterat Dirscove fermions?



Kvantne oscilacije M)

* Elektroni u jakom B-polju - . Landauowvi nivoi. T
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osclacije fizikalnih velicnama u B-polju!

M —= de Haas van Alphen osdladje.
g —+ Shubmnikov d= Haas osolaag)e.
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Kvantne oscilacije

* de Haas van Alphen i Shubnikov de Haas oscilacije (za 30)
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Sinteza

*  Cilj: visokokvalitetni monokristalni uzorci.
* 5to manje nefistofa i defekata — minimizirati utjecaj  bulk” stanja | poveéati
makilnost.

Tt vanj=
Evaronih cjevoo.

Ampula s visokim valuumom
» gista atmosfera

= hizpljn element

Matenjal u smnpuli
{vealuum ~10~% mbar)




Sinteza

* Modifiarana Bridgmanova metoda.

—
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* (Kemijska) depozicija iz plinovite faze.

Gradijent s2 postiTe ovozonzkim Cjewnim pecma.

Farametn sintexs:

Temperaturs, gadqem. brana gnlangalmadenp vrjeme
rasta, kolicing | oblik materijala, dimensije ampule

Cotimizac)a parametarz!



Sinteza

» Rezultat sinteze:




Priprema uzoraka

* Za transportna mjerenja kijucni su dobri kontakti {~ [1).
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PbSnSe

* Pb, 5nj5e je kristaini topolodki izolator za x > 0.23.
*  (Odavno poznat materijal - procjepovisioT i X
=== Topoloski fazni prijelaz s Tilix

(%4

E

* 5tose dogada na todki prijelaza? (x & 0.18)

g - Sin cantanl, x

x=017 41ge
Fope. By 206 7, B RC] 2 LT




PbSnSe

* Mjerena magnetizacija (SQUID) i magnetootpornost u Pb,, ,.Sn,, . Se
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PbSnSe

* QOduzimanjem pozadine dobivame cisti oscilatomni dio. Zeemanovo cijepanje

L. [ ATy |

B (T



PbSnSe

* Kako dobiti fizikalne veliine iz kvantnih oscilacija?
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Cd.;As,

* Cd,As, je intrinsicni (netrivijalni) Diracov polumetal.
* Vrlo stabilan materijal, osim toksi¢nosti idealan za primjenu i eksperiment.
* Velika mobilnost ~10%cm?V 1571,

* Ima par Diracovih to¢aka u smjeru osi rotacijske simetrije (k,).

3D Cirac semimetal Cd As,

* Anizotropija Fermi povriine? -+ vise frekvencija u oscilacijama.

Al

Fermi surface T
"
EnE +AE = 4?

Te )
Y |

Preutsto |z Mya Nev. Lot 113, 02808 [2014)

Preuaeto i Phya, Rev.
Leftl 113, 02760 (2004)



Sinteza Cdiﬁsﬁg

o Koristena je CVD metoda u modificiranoj cijevnoj dvozonskoj pedi.

Rast kristala u kvarcnoj ampuli s visokim vakuumom ili argonom.

o Temperaturmi gradijent od 585-565 °C je postepeno uspostavljen i onda
odriavan od 8-48 h.

il

Ampula s vakuumom ili 0.1-0.5 bara argona i cca
2 g polikristalnog Cd;As, .

= lHHHHHHIII‘H']TH 11

kvarcnom vunom — specificni
temperatumi gradijent .

_—l
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Zataljivanje kvarcne
cijevcice u ampulu.
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Kristali rastu u nekoliko oblika: AEEEEREEE R RN TR .
granule, plodice, stapidci i niti. 26 25 30 32 34 36 EE



Kvantne oscilacije

E| Elektroni u jakom B-polju — Landauovi nivoi.
= e 2 Povecanje polja vodi na periodicno prelazenje
e M= = nivoa preko Er — osciliranje fizikalnih

it -

£ ¥ velicinas 1/B.
- -

E = Lifshitz-Kosevich formula F 1
—_ = .ﬂ_

T Oper = ApdrApds cos |2
— — E O5c QAT A DTS [ (B ﬂ ﬁ)
E— -
Dok, |. . DO%,  Ag,,.. — Subnikov de Haas oscilacije

AM .. —de Haas van Alphen oscilacije
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B — Berryeva faza/2m. 0.5 za ciklotronska  vrijeme _E”i:?‘f' ':35'”_‘35'
Diracove elektrone, () za masa raspréienja | OO eI
povriine

Schrodingerove elektrone.
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Cd.As,

sk B chomin ra sl ruvning _
* Mijerena je magnetizacija i magnetootpor. % :
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Transportna mjerenja

o Mijerena je temperaturna ovisnost otpornosti od 200 - 2 Ki
magnetootpor u B-poljudo 9 i 16 T za razlidite uzorke.
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* Kandidat za Weylov polumetal.

Specificna transportna svojstva (negativni

* Kiralnost fermiona === —
magnetootpor za B||7).
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BiSbTe,S

S5e-5

* Topoloskiizolator. Pripada BiSbTeSe obitelji TI.
* Dovoljno izolatorski ,bulk” — idealni za proudavanje povriinskih stanja.

* BiSbTe,5 — centriranje Diracove tocke.

rletzlng




AMORFNI MATERUALI

Kroz mnoga desetljeda u fizici ¢vrstog stanja su istrazivanja bila usmjerena na
proucavanje kristalnih sistema.

1960. godine Duwez i suradnici [1] su proizveli ultrabrzim kaljenjem iz taljevine
amorfnu Au-Si metalnu slitinu ¢ime su pocela istrazivanja u novom podrucju
znanstvenog i tehnoloskog interesa, amorfnim metalima.

Amorfni metali su topoloski neuredeni sistemi koji ne pokazuju prisustvo
dugodoseznog uredenja periodi¢ne kristalne resetke. Karakterizira ih uredenje kratkog

dosega na udaljenostima nanometra. Zato se Cesto nazivaju "metalnim staklima" ili
nekristalini¢nim slitinama.

Staklasti prijelaz

Dovoljno velike brzine hladenja sprecavaju kristalizaciju tekuce faze tako
da se zamrzne atomska konfiguracija koja postoji u tekudoj fazi. Formiranje
stakla odvija se lako u nekim nemetalnim materijalima kao Sto su silikati i polimeri.
Priroda kemijskih veza u ovim materijalima ogranicava brzinu kojom atomi i
molekuli mijenjaju svoj polozaj u tekucoj fazi tako da se ostakljivanje odvija pri
malim brzinama hladenja (102 Ks2).



U metalnim taljevinama preraspodjele atoma se odvijaju brzo tako da za
proizvodnju metalnog stakla treba biti velika brzina hladenja. Pri brzinama hladenja ve¢im
od 10° Ks staklasti metal zadrzava amorfnu strukturu u kojoj su atomi gusto pakovani s

uredenjem kratkog dosega ve¢im nego u tekucoj fazi.

priklju&ak za
J——

negativni pol voda

lastléna drika

|

//P

opruga za stabilizaciju iskre

/

—— prikljuéak za pumpu

[7::3'“‘~ ulaz argena

L /’,,_gumenl zaptiva&

T

stakleni cindar

| - bakreni kalup

11—
= Slika 5 Argonska pe¢

postolje




Tehnika dobivanja metalnih stakala
ultrabrzim kaljenjem iz tekuce faze

E&‘ talina

—— Cu blok

At o —

PiStolj tehnika
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|
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Klip i nakovanj tehnika

.

Mlin za brzo kaljenje
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Gas pressure

\ Melt

Induction
heating coil

O

Chill wheel

Ribbon

Tehnika dobivanja metalnog stakla ultrabrzim kaljenjem iz tekuce faze
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Skica DSC uredaja

Diferencijalna termicka analiza

toplinski tok {mW)

kristalizacija

staklasti
prijelaz

taljenje

Temperatura {°C)

Znacajke DSC krivulje



thermostated jacket
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Kod temperature staklastog prelaza T, nagib krivulje se mijenja kada pothladena

tekucina prelazi u staklo. Specificni toplinski kapacitet C, skokovito pada kod
temperature T, , koja se iz tog razloga definira kao tocka infleksije krivulje C,(T) (slika 1).

174 tekucina Cp
pothladena {

tekucina .
| c;‘ CP

staklo T~

| Cs°

kristal
Tq T. T ' Ty Tc Ta T

Slika 1. Promjena volumena i promjena specificnog toplinskog kapaciteta u slucaju
kristalizacije i ostakljivanja



Strukturna ispitivanja metalnih stakala

S{(q) RDFP(R)
60
40 {-
20
b)
O -
: a)
{ . 0 i { |
2kr Qp 2Kkr d 2 4 6 8
(2=1) (2=2) R(A)
Slika 2 Strukturni faktor metalnih stakala Slika 3  Funkcija radijalne distribucije za

a) tekuci metal
b) metalno staklo
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Slika 4. Bernalove Supljine

a) tetraedarska

b) oktaedarska

c) dodekaedarska

d) trostrana prizma

e) Arhimedova antiprizma

Strukturu amorfnih metalnih sistema mozemo
danas uspjesno opisati strukturnim modelima: a)
mikrokristaliniCan model

b) Bernalov model gustog nasumiénog pakovanja
krutih sfera.

Mikrokristalinican model pretpostavlja postojanje
diskretnih visoko uredenih podrucja reda-velicine
nanometra, Cija je atomska konfiguracija identicna
malom dijelu trodimenzionalnog kristala.
Mikrokristaliti su orijentirani nasumicno, bez
korelacije, pa ne postoji uredenje dugog dosega.

Bernalov model tretira atome kao krute sfere, a
njihova lokalna struktura se odreduje uz
ogranicenja postavljena na popunjavanje prostora.
Pakovanje je takvo da su preostale Supljine manje
od volumena sfere.



Pregled svojstava i primjena polianilia

POLIMERI

Polianilin poznat je vec od 1862 godine

1987 godine je A. MacDirmid sa suradnicima dopiranjem

PO
Po
PO

ianilin preveo u vodljivo stanje

ianilin se uglavnom proizvodi direkthom oksidacijskom

imerizacijom anilina (CgHsNH, )

O=ROLE =0T =pepd

"MOMQN=0N=—

Ag, Cu
Fe

In, Sn

-

-

Y
e Tt il
x 4

DOPIRANJE

10"

10™

A DOPIRANI POLIACITILEN

DOPIRANI POLIANILIN

POLIACITILEN
-

POLIANILIN

-



Opdéi oblik strukturne formule oksidiranog polianilina

Feducirani dio Oksidirani dio

> O OO~

(1-y) _I:q

Potpuno reducirana baza polianilina

(Leukoemeraldinska baza, svijetloZute boje )
— = g

Potpuno oksidirana baza polianilina

{(Perniganilinska baza, plavo-ljubicaste boje )
— n

Poluoksidirana baza polianilina

{(Emeraldinska baza, plave boje)
o O OO

Slika 2.1: a) Opéi oblik strukturne formule polianilinske baze, b) Potpuno reducirana polianilinska baza, c.
Potpuno oksidirana polianilinska baza, d) Emeraldinska baza.



« Polianilin je polimer odnosno plastika
« Osnovna gradevna jedinica mu je mer
 Cijeli polimerski lanac dobije se spajanjem velikog broja merova

"Opdi oblik mera polianilina

Opéi oblik strukturne formule oksidiranog polianilina Pa I'a mgta r y nOS| |nf0 rmaC” uo
Reducirani dio Oksidirani dio prosjecnoj oksidaciji molekule

H@@} f%} Ima vrijednost izmedu y=0i y=1

" Potpuno oksidirano stanje (Prenigranilinska baza)

Potpuno oksidirana baza polianilina

(Perniganilinska baza, plavo-ljubi¢aste boje )

f(=<:>= Q G @} Parametar y=0



« Potpuno reducirano stanje (Leukoemeraldinska baza)

Potpuno reducirana baza polianilina

{(Leukoemeraldinska baza, svijetloZute boje )

%@@@@_ Parametar y=1

" Polu-oksidirano stanje (Emeraldinska baza) (Pani-ES)

Poluoksidirana baza polianilina

(Emeraldinska baza, plave boje)

%@Q@:%}% Parametar y=0.5

® Svako oksisacijsko stanje moze postojati u obliku baze ili soli



Dopiranje polinilina

= Polianilin je u nedopiranom stanju izolator
= Dopiranjem se postize konacna gustoca stanja na Fermijevo nivou
= Polianilin se u vodljivo stanje moze prevesti na dva nacina:

=Protonacija emeraldinske baze

Dopiranje emeraldinske baze sa protonskom kiselinom ) i
» ne-redoks dopiranje

A) Iminski atorm
ﬂmhﬂtﬂm Emeraldinska baza e vrsSi se u otopina protonske kiseline

4.— -Q— =<:>=)/'-'— e Broj protoniranih iminskih mjesta ovisi

i o pH otopine protonske kiseline
2xHA

Emeraldinska sol



= Oksidacija leukoemeraldinske baze

Oksidacijsko dopiranje leukoemeraldinske baze

B)
Leukoemeraldinska baza

2e 42010 OkSldﬁClj sko

dopiranje
Cr Cr
{-{ N N >_1T )
) | | ‘
H H H H X

Emeraldinska sol

= Pernegranilinska baza se ni na koji nacin nemoze prevesti u vodljivo stanje



Topivost polianilina

= Temperatura taljenja i omeksavanja polianilina je visa od temperature
njegove degradaciae

= Nedopirani polianilin je topiv u N-wetlprolin (NMP)
= Hidroklorirani polianilin gotovo je netopiv

= Topivost dopiranog polianilina (Pani-ES) postize se dopiranjem pomodéu funkcijskih protonskih
kiselina (FPK)

Eﬁﬂ@__t,@,ﬂnx@_% ;/@ﬂ' Tipoéne FPK su:

G Hidrofilna * Glava” (SO, Dodecil-benzen-sulfonska kiselina

N | (DBSA)

Kamfor-sulfonska kiselina (CSA)

Molekula 4-Dodecylbenzensulfoni¢ke Kisehne (DBSA)

G & er o of oH —Q! o-tNH, O
2
C/ \C/ \C/ \C/ \C/ \ﬁ/ c”) \ /

H3 Hz H H Hz 2

2 2



Karakterizacija uzoraka i opt imizacija procesa do dobivanja
uzoraka zeljenih fizikalnih svojstava

Elementna analiza uzoraka
PPMS-16



Postav za mjerenje otpornosti

_ jedinica za hladenje
- jedinica za mjerenje

= et
Cmm——

Mjerenje istosmjernom strujom, metodom cCetiri kontakta, u podrucju
10-290 K

Za hladenje je koristen hladnjak sa zatvorenim ciklusom (CCR)
Procesom upravlja prilagodeni raCunalni program
Turbomolekularna pumpa odrzava vakuum (107-6 Pa)

Silazno i uzlazno temperaturno ovisno mjerenje napona
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Supravodljivi magnet



Nosac uzoraka




Nosac uzoraka za mjerenje anizotropnih svojstava uzorka




Nosac uzoraka za mjerenje anizotropnih svojstava uzorka




Nosac uzoraka za mjerenje toplinske vodljivosti




Nosac uzoraka za mjerenje toplinskog kapaciteta




Rezultati
DSC i x-ray mjerenja

ZrgoNi,, uzorci su grijani brzinom 10 T
ili 60 K/min 1 '
Javlja se ostar egzoterm iznad 600 K, 1 —
na vecoj temperaturi za uzorak grijan 7
, i < s=10 K/min, T =566 K, T ,=618 K
vecom erInom Q) -1 4 s=60 K/min,Tp1=592 K, Tp2=643K
v. wiee v . 2
Blazi egzoterm uocljiv je na nizoj o
. . . . Ve . '2_
temperaturi, posljedica izlucCivanja o- _ |
Zr faze 3 _
Prema Kissingerovom modelu _4'
temperature ta dva egzoterma 400 450 500 550 600 650 700
povezane su relacijom: T (K)
s— AT exp |- Eoi Toplinski tok ¢, uzoraka Zrg;Ni,, metalnog
Coplp2 kpTh p2 stakla pri aniliranju

a Aktivacijske energije uzoraka su:
E,;=(20+0.1)eV E.,=(24+0.1)eV
s Za odredivanje energija se koriste rezultati viSe brzina grijanja



3,0 T T T T T T T T
Utjecaj vodika na stabilnost: 10 K/min

* Povecanje koncentracije vodika
smanjuje temperaturu egzoterma

C (arb.j.)

e Qvisnost je jaCa za manju
koncentraciju vodika (x,)

e Slicna ovisnost kod grijanja brzinom
10 K/min i 60 K/min

1,0 : : : : . , . : .
300 320 340 360 380 400

* Uvodenjem vodika ekspandira T (°C)
amorfna struktura, povecava se
difuzivnost pa se atomi lakSe pomicu
prema stabilnijim konfiguracijama 30 ————— T
* Time se smanjuje E, i T, 251 _
20_' x=0.121 ]
e Visa temperatura egzoterma za vecu 1 o 08 .
brzinu grijanja = T _
* Proces je aniliranja se pokazao kao FERRTRES L W
ireverzibilan O o5 |x=0019 \/'/?
-0,5- \/_—‘j

60 K/min

-1,0 T T T T T T T T T
300 320 340 360 380 400



X-ray rezultati

Braggov zakon daje ovisnost polozaja maksimuma o udaljenosti
izmedu centara rasprsenja

2d sin(f) = nA

KoriStenjem Sirine maksimuma na polovici Sirine A3, polozaja
maksimuma o i valne duljine A, pomocu Scherrerove formule racuna
se veli¢ina kristala

D =09\ (Af cos o)

X-ray izvor Ge - detektor

filter

pukotina

pukotine
detektora

uzorak



Intenzitet (ar. j.)

= Amorfni uzorak daje Sirok maksimum, ne javljaju se maksimumi kristalnih

struktura

a Uzorak grijan brzinom 60 K/min do 623 K sadrzi vrhove koji su prilagodeni o-

Zr reSetci koja koegzistira s amorfnom matricom

= Uzorak grijan brzinom 10 K/min do 823 K pokazuje prisustvo kristala Zr,Ni i
a~Zr, doslo je do drugog stupnja kristalizacije

10000 —

8000

6000 —

4000 —

s§=60K/min, T =623 K _

+
+ \ + + —
e N,

T.=290 K

™ e

T T T J
60 70 80

Staklasti
uzorak:
20=35.9
AB=3.7
D=2.3 nm

S=60 K/min
20=35.9
AB=3.7
D=2.3nm
o-2r

(P6/mimm)

s S=10 K/min :
20,,=35.35 AB,=0.4
D,=20.9 nm
Zr,Ni (14/mcm)
20.,=36.43 AB,=0.35
D,=23.9 nm
a~-Zr (P6_3/mmc)



Ap/p(290K)

Otpornost staklastih uzoraka

1,055 -
1,050

1,045—-
X 5%H

1,040 4 .
nedopiran

1,035 4
1,030 4
1,025 4
1,020 4
1,015 4
1,010 -
1,005 4
1,000 4

o —

0 50 100 150 200 250 300
T(K)

a Ovisnost ” ~ 1" u podrugju 25-

100K

m 7, 0c TP p=2

a NaT> 100K ovisnost » ~ T%

p=1

Ap/p(290K)

Dominantan je doprinos slabe
lokalizacije, negativan TCR

Slabo vidljiva saturacija oko 10 K

Dopirani uzorak (5% H) ima vecu
apsolutnu vrijednost TCR-a — manja
stabilnost uzorka

1,055 -
1,050 -
1,045 -
1,040 -
1,035 -
1,030
1,025 -
1,020
1,015 -
1,010 -
1,005 4

1,000
0,995

T T T T I T T T T T

T T T T T T T
4 16 36 64 100 144 196 256 324
-I-1n'2(K)



p(T)/p(290K)

Otpornost aniliranih uzoraka

Anilirani uzorci ZrgyNi,, imaju pozitivan
TCR 1004 X  s=60 K/min
A s=10 K/min
Tmax 320 °C

Uzorak grijan manjom brzinom ima ve¢i .
TCR, oba su grijana do ispod drugog S

o [o)]
egzoterma (do 320°C) d

0,90
007
Debyeva temperatura ®, za ove uzorke
je blizu T=200 K 0,85 -
Linearna ovisnost za T>0, iznad 200 K
0‘80,....,....,,..,,.!...ZA:). 2é?llzéol

0,915 1 I I I I I I I I I I I I 0 50 100 150 200 250 300
0610 ] T(K)
0,905—_
0,900 S . ~ E . .
0.605 - « Ovisnost P ~ T niskim
oss0 L i temperaturama (T<O®p)
0,840—:
o U skladu sa Ziman-Faberovom
0825 ] teorijom (Nagelov model) gdje je
0.620 ] predvidena takva ovisnost
0.815 T T T T T

0

T T
20 28

T
3 346 4

T T T T
0 447 49 52

T*(K)

T
9 56,6

66,3 69,3




B * Usporedba relativne otpornosti
staklastog i aniliranog uzorka
(dopiranih vodikom, x= 0.05)

1,05 -

1,00 -

e Staklasti uzorak:
p(290K)=(170 % 10) uQcm

0,95

p(T) 7 p(290K)

0,90

e Anilirani uzorak (s=10 K/min):
P(290K)=(100 = 10) uQcm

0,85

0,80 +———————————————————————————————
0 50 100 150 200 250 300

T(K)

s Ponasanje je u skladu s Mooijevom korelacijom koja predvida
negativan TCR za otpornosti veée od 150 nQcm i pozitivan TCR za
manje vrijednosti

a Poslijedica kristalizacije — smanjenje otpornosti i promjena predznaka
TCR-a



Mooijeva korelacija

= Slijedi iz eksperimentalnih opazanja vodljivosti metalnih
stakala

Otpornost stakala p>100 uQcm je
neosjetljiva na detalje elektronske
strukturei atomskog rasporeda \

~150 pQem F-------------ooo -
Negativan temperaturni koeficijent

otpornosti (TCR) stakala otpornosti p(T)
0>150 uficm

Saturacija otpornosti pri  p=150-
200 pQcm na visokim
temperaturama

= Takvo ponasanje je posljedica priblizavanja srednjeg slobodnog
puta meduatomskim razmacima



Ziman-Faberova teorija

Temelji se na Drudeovom modelu
Primjenjiva na stakla niske otpornosti i kristalinicne metale

Elektroni su opisani ravnim valovima, vektora , srkinji slobodni put je vedi
od meduatomskih udaljenosti

Vrijeme relaksacije — reciproCno vjerojatnosti prijelaza
1 — / (1 — cos §) W () dQ

Strukturni faktor s(g) = |Z€wR R =1 +1

‘2

Kvadrat matricnog elementa prijelaza je [(E|VIEY ] = %‘U(@FS(@

127V 2 ’ q
OtpOrnOSt P = thF-/ S®|U®| (ZAF) (ng)

Ziman i Faber za opis otpornosti binarnih slitina uvode parcijalne
strukturne faktore i koncentracije komponenti



Za oblik strukturnog faktora bitan je polozaj
fermijevog valnog vektora tekudéih metala ili
stakala, 2k

Za prikladan opis stakala uvodi se
rezonantno rasprsenje vodljivih elektrona
na 3d-vrpci

v(q) >t (k,k’)

Cote i Meisel uvode strukturni faktor
otpornosti, a Nagel koristi oblik

SP{Q} ~ 14+ [S_Tzﬂ(q) _ 1] e~ 2W(T)-W(0)]

Asimptotska ovisnost Debye-Wallerovog

faktora je

W(T) =~ W(0) |1+ 2n° (%)1

|2

W) |1+ 37 ()],

S(q)

T < Op

T > Op

2kF Qr 2kr q
Z=1) (Z=2)

Strukturni faktor tekuéih metala i
metalnih stakala

p~ T?

p~T



Kvantni doprinosi

 Andersonov model lokalizacije — temeljen na nasumicnosti potencijala

amorfne tvari ' a
N N
V(X) ‘
e Mjera nereda je interval W unutar
kojeg su rasporedene energije &, W T
Vo

= Hamiltonijan sustava H =Y ¢[¢)(i| + Y I(5)]i) (i + j|
i 2,770

= Pojava lokalizacije Blochovih stanja i poveéanja otpornosti
N(E)T

y

Gustoca stanja




Slaba lokalizacija — posljedica interferencije rasprsenih parcijalnih valnih
funkcija

Amplituda rasprsenog elektrona je dvostruko veca nego u klasicnom
sluCaju  |C+C'E=|CR+ |C'R + |CC™ + C*C'| = 4|C|*

Koherenciju narusava neelasticno D _———_ ¢
rasprdenje (t;), stoga je ona moguca za -
<t i

Temperaturna ovisnost 7; o< 1P

Doprinos spin-orbit interakcije: tgq

Vodijivost: b — ¢

T 82 . 1 1 1/2 1 1/2 X -
JH:L( ) B m [3 (DTSD + 4DTE) B (4DTE) ]

Elektron-elektron interakcija —
doprinosi na niskim temperaturama,
blizu T, doprinos u Cooperovom i
difuznom kanalu




Model elektricne vodljivosti u polianilinu

Dopirani polianilin posjeduje veliki stupanje strukturalnog
nereda, stanja na Fermijevoj energiji su likalizirana

Vodljivost je jedino moguca fononski potpomognutim
preskocima izmedu lokaliziranih stanja

Vodljivost je opisana Mott-ovim modelom vodenja mehanizmom

pres

Pres
dva

Koka varijabilnog dosega (VRH)
KOcCi su varijabilnog dosega jer vjerojatnost preskoka ovisi 0

parametra: - udaljenost izmedu lokaliziranih stanja
- razlici energija izmedu lokaliziranih stanja



Teorijski modeli

Andersonova lokalizacija:

funkcija nosioca naboja

ukoliko je nered u sistemu dovoljno velik, moze doci do prostorne lokalizacije valnih

Aktivacijski oblik
provodnosti

Mott VRH model

Efros-Shlovskii VRH model

 jedan moguci mehanizam transporta
naboja: pobudenje naboja s energije Er na
energiju E.

 drugi moguci mehanizam: preskakanje
nosioca naboja s promjenjivim dosegom
izmedu lokaliziranih stanja (variable range
hopping — VRH)

* energija se dobiva iz interakcije s
fononom

» ako dodamo i dugodosezne elektron-
elektron interakcije



Teorijski modeli

3D Fogler-Teber-Shlovskii Variable Range Hopping model (3D FTS-
VRH)

k,T

Fazni dijagram transportnih rezima u 3D FTS-VRH
modelu

* L — srednja udaljenost izmedu (T T
nedistoca Ino(T) o =(Too/T)
» W — karakteristiCna aktivacijska

enerii"a



Teorijski modeli

3D Fogler-Teber-Shlovskii Variable Range Hopping model (3D FTS-
VRH)

ky T Aktivacijski oblik

Mott VRH
ES-VRH model
model
Fazni dijagram transportnih rezima u 3D FTS-VRH
modelu

* L — srednja udaljenost izmedu l o

e nal(l)oc —(ITya/T
nedisto¢a (T) (To.0/T)

» W — karakteristiCna aktivacijska

enerii"a



Posuda A:
800 ml deionizirane vode +
96.1 ml kloridne kiseline -
otopina kloridne kiseline s
pH=0
- stavljamo u ledenu kupel;
na 0°C

Posuda A:
Dodajemo 32 ml anilina i
mijeSamo dok se ne otopi

Posuda B:
200 ml otopine iz posude A +
40.3 g oksidacijskog sredstva
koje omogucuje povezivanje
molekula anilina u polimerni
lanac = ledena kupelj

Posuda B:
Sadrzaj ulijevamo u posudu
A uz neprekidno mijesSanje

Reakcija polimerizacije:
Boja se mijenja od plave
preko ljubicaste u
smaragdno zelenu
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Smjesa se nastavlja mijesati
elektricnom mjesalicom

Nakon 20 do 24 sata na dnu
posude dolazi do taloZenja
smaragdno zelenog
precipitata PANI-HCI

Dekantacija, ispiranje,
filtriranje i susenje
precipitata

80



 dobiveni materijal je potpuno dopiran

« zanima nas kako stupanj dopiranja utjeCe na
fizikalna svojstva materijala

« stupanj dopiranja — Y = omjer prosjecnog broja atoma
klora i atoma dusSika u meru PANI-HCI

* stoga materijal dedopiramo i ponovno kontrolirano
dopiramo u otopini HCI Zeljene pH vrijednosti

* napravljeno je oko 20-ak uzoraka razlicitih stupnjeva
dopiranja
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Priprema uzoraka

* preSanje materijala u tablete

« strujni naponski kontakti od srebrne
paste

* prije srebrne paste — tanak sloj grafita
koji smanjuje kontaktni otpor uzorka

Uzorak PANI-HCI
L — udaljenost naponskih
kontakata



Elementna analiza
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PIXE spektar uzorka
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» Dopirani uzorci se sastoje od amorfne matrice u kojoj se nalaze
podrucja vecCeg uredenja lanaca tj. “kristalinicnog podrucja”

Amorfno podrulje

J
== %‘:’
,,'5!“

z'
“Kristalini¥no podrudje” I
(podrudje vedeg uredenja polimarnih lanaca)

h-

= Joni klora (Cl-) osim Sto utjeCu na elektronsku strukturu molekula utjeCu i na
morfolosku strukturu uzorka jer omogucuju djelomi¢no uredenja molekulskih lanaca



Elektricna provodnost na sobnoj temperaturi

A — Pk « dopiranjem induciran
7] izolator-vodicC prijelaz

o gr (S/m)

Y



Temperaturna ovisnost elektricne provodnosti

2 E_ I ' T ' [ ' _; .
107 - * Smanjuje se padom
10! E | _a temperature — izolatorskog
E > 3 oblika
—~ 10 F E
£ 1o L i » postoji i temperaturno ovisan
7! E T o y
~ L F : vodiC-izolator prijelaz
o 10 3 3
E 10_3 é— -é P L N T X
= 3 0
10" | ] o(T) = crnemp[ — (?) ]
10° k E
10° | | | .

100 200 300
I'(K)

Temperaturna ovisnost provodnosti za
uzorke razliCitog stupnja dopiranja




Temperaturna ovisnost elektricne provodnosti

400 100 44 25 316 115 56 32 20
10 T I T — 10 T T T I
1 « C 2
107 E 10°E, CE
10 G 10" o G
10" K 10" * 5
L e L
— 10" O —_ 10" e O
E -2 R g 3 « R
e 10" b 107 kT
10* 10
10° 10°
10° I RPN T B T/ . T T R
0.05 0,10 015 0.20 010 015 020 0,25 0,30
=172 =12 -HE =25
7" (K" T (K™

* za ispravno odabran parametar a, uzorci pokazuju linearnost preko nekoliko

dekada
» potvrdeno postojanje eksponenta a=2/5




Temperaturna ovisnost elektricne provodnosti

I | 1 T [ | I'ﬂ
0.9 F C: a=0.38
i E: a=0.41
0.8 |- - 109 L: a=0.5
O: a=0.5
= 07k E;.
m i — - {IE G
3 ]
0,6 + Uzorak I l
e C (¥=035) | Uzorak s A
osL ® E (¥=0.42) 1 e L(¥=026) 107
, o G (¥=034) e 0 (¥=0.22) |
- e K (1=0.29) .
[Ld [ TR T T N TR N T— i . i L {]-.6

6 18 20 22 24 18 20 22 24
Log T Log I

» koristi se logaritamska derivacija provodnosti pomocu koje se moze izravho
odrediti parametar a

*na temperaturama visima od 200 K dolazi do promjene parametra




Magnetska svojstva

* magnetizacija mjerena supravodljivim

12+ Ugzorak D (Y=047) o ] .
_ S kvantnim interferometrom (SQUID)

o 20K
10 O 30K 7
' 60 K C _ .
gL $ 100 K ) * na slici prikazana magnetizacija uzorka

o 300K nakon sto je oduzet doprinos spremnika
7 i necCistocCa (Zeljeza) nadenih

elementnom analizom

M (107 J/Tmol)

- « odredivanje magnetske susceptibilnosti

= T
=
A,
AT
Tl

B(T)

Magnetizacija odabranog uzorka u
podrucju od 0.5-2.0 T



Magnetska svojstva

I f [
® Uzorak D (¥=0.47)
Uzorak 1 (¥=0.31)

i
=

v (107 J/T’mol)

m

| - I ' |
® Uzorak O (¥=0.22)
® Uzorak R (¥=0.12) 7
® Uzorak B (¥=0.0)

200
T(K)

300 0

100 200
T (K)

300

Ovisnost magnetske susceptibilnosti o temperaturi za

uzorke razliCitog Y

e

x, (107 J/T’mol)

2

 uzorak D pokazuje
paramagnetsko
ponasanje na svim
temperaturama

« ostali snizavanjem
temp. prelaze iz
dijamagnetskog u
paramagnetsko
podrucje

 temperatura prijelaza
se smanjuje
shizavanjem Y

* pojava anomalije



Magnetska svojstva

* susceptibilnost mozemo prikazati kao
| sumu dva doprinosa, temperaturno
neovisan i temperaturno ovisan Curieov

tp: Xen(T) = %o + C/T

C — nosi informaciju o broju
lokaliziranih magnetskih momenata

T*=190 K

‘

* na grafu Ty, — T dobivamo pravac Ciji je nagib
jednak x,, a odsjecak na osi ordinata daje informaciju

Uzorak A (¥=0.5 i iziranih spi
e Uzorak A ( ) o broju lokaliziranih spinova

0 50 100 150 200 250 300
T(K) * dobivena ovisnost moze se prikazati pravcima po
podrucjima (30-130 K, 140-200 K, 210-300 K)

Magnetska susceptibilnost

odabranog uzorka * dobivena temperaturna podrucja linearnosti

podudaraju se s odredenim tempraturnim podrucjima

u elektriéno'| irovodnosti



Primjena polianilina

Antikorozivna zastita metala

Polianilin (PANI-ES) se pokazao dobar u antikorozivnoj zastiti Celika
(zeljeza),razlog tome je Sto se ponasa kao plemeniti metal. U elektrokemijskom nizu
blizu je srebra, odnosno plemenitiji je od Celika, bakra i aluminija.

Polianilin nanesen na povrsSinu Celika uzrokuje dva pozitivha efekta u
zastiti od korozije;
- elektrokemijski potencijal povrsine nakon nanoSenja polianilina poraste
do 800 mV, sto je gotovo jednako elektrokemijskom potencijalu srebra;
- na dodirnoj povrsini polianilina i Celika dolazi do stvaranja gustog oksidnog
sloja Fe,O4, koji ima jednaku ulogu kao oksidni slojevi na aluminiju Al,O; ili bakru
CuO.

Tim procesima brzina korozije u Celiku usporena je od 10 do 1000 puta. Kao
antikorozivna zastita polianilin se na Celik moze nanositi elektrokemijski
ili otopljen u otapalu kao premaz. Kod koristenja premaza otopljeni
polianilin se nanese na povrsinu i pusti da otapalo isparava. Tako se
dobije Cvrsti film polianilina debljine od 1 do 200 pm [21] [22]. Polianilin
se moze koristiti za antikorozivnu zastitu bakra (Cu) ili srebra (Ag), koji se
koriste u mikroelektronici kao vodici struje ili za zastitu od elektromagnetskih
interferencija. U prisutstvu vlaznog zraka, visokih temperatura i vanjskog
napona dolazi do korozije i otapanja bakrenih i srebrenih vodica npr.
na "tiskanim plo€icama” (printed circuit board). Prekrivanjem tih vodiCa
tankim filmom polianilina vrlo dobro se neutralizira njihova degradacija.



Primjene polinalina

« Antikorozivna zastita zeljeza

Na spoju polianilina i zeljeza dolazi do:
- porasta elektrokemijskog potencijala

- Stvara se Fe,O; koji ima jednaku ulogu kao i
CuO kod bakra

Fe,O,

= Litografija elektronskim snopom

Film izolatora

= Polimerni Cipovi i tranzistori Metalni kontaktl @ emirani polismilin)
G

-performanse takvih Cipova mnogo S D
slabija nego Cipova nacCinjenih od Si, Ge ;

/ /
-MIP-FET (Metal-Insulator-Polymer FET ~ _ / L

) (npr.inkjet folija) (vodljivog) polianilina



Antistaticka zastita

ElektrostatiCki naboj (ESN) i elektrostatiCko praznjenje (ESP) stvaraju ozbiljne
probleme u mikroelektroni¢koj industriji. Samo u S.A.D-u Steta zbog
ESP iznosi preko petnaest miljardi dolara godisnje. I1znos elektrostatickog
napona moze iznositi ¢ak do stotinu volti. To je mnogo viSe od napona
na kojima rade Cipovi i tranzistori. Elektrostaticki naboj privlaci Cestice
prasine iz zraka Sto uzrokuje kontaminaciju povrsina elektronickih elemenata
Cije povrSine moraju ostati besprijekorno Ciste prilikom proizvodnje. Trend
povecanja gustoce integriranin krugova dovodi do smanjivanja povrsine i debljine
aktivnin elemenata sto uzrokuje povecanu osjetljivost na negativhe ESP efekte.
Vodljivi polimeri, posebice polianilin, predstavljaju alternativno rjesenje
zastite protiv ESP. Njihova je prednost u tome Sto im se vodljivost moze mijenjati,
stabilni su za razliku od ionskih vodiCa i imaju nisku cijenu proizvodnje.
Polianilin se moze pomijeSati sa termoplastikama i termosmolama sto
daje smjesu sa izrazito dobrim ESP svojstvima.

Polimerni tranzistori i Cipovi

Polimerni Cipovi u svojim performansama mnogo su slabiji od Cipova nacinjenih
od Si, Ge ili GaAr. Razlog lezi u maloj mobilnosti nosilaca naboja. No,
polimerni Cipovi zbog niske cijene, fleksibilnosti i jednostavne proizvodnje
idealni su za masovnu primjenu u slu¢ajevima gdje nisu potrebne performanse
klasicnih Cipova.



odnosno uporabi u supermarketima gdje bi se ugradnjom Cipova u ambalazu
proizvoda u jednom mahu putem kompjutera na blagajni mogla ocitati ukupna cijena
svih proizvoda, sto je trenutno rijeSeno skupljim optiCkim CitaCima. Za ovu namjenu
ne mogu se koristiti klasicni Cipovi zbog visoke cijene proizvodnje.

Od dopiranog polianilina mogu se izraditi i tranzistori sa efektom polja (FET
Field-Effect Transistor), toCnije reCeno MIP-FET (Metal-Insulator-Polymer FET).
Skica takvog tranzistora data je na slici 2.6.



Visokotemperaturni supravodici

* Bednorz, Miiller (1986.) - La,_,Ba,CuO, (T, = 30K)
* Perovskitna struktura — materijal tipa CaTiO5
* Opcenito ABX;

* Kuprati - deformirana
perovskitna struktura s

manjkom kisika

* CuO, ravnine

* Pogodniji za tehnolosku

primjenu (supravodici 2.vrste)



YBCO

M.K.Wu i suradnici, P.Chu i
suradnici (1987.)
YBa,Cu30¢,, (YBa,Cu30-_,)
- YBCO; Y123; 123

Te = 92K

Deformirana perovskitna
struktura

Slojevi: CuO — BaO — Cu0O, —

Y — CuO, — BaO — CuO

4 kristalografske pozicije kisika




¢

T, (K)

100 T

80

0.05 0.10 0.15 0.20
Broj Supljina po atomu bakra p



YBCO

Sinteza

* Zagrijavanjem smjese metalnih karbonata
1
4BaCO; + Y,(CO3)3 + 6CuCO5 + (E — X) 0,

- 2YBa,Cu;0¢,, + 13CO,
* Moderna sinteza — oksidi i1 nitrati
* Y,03, BaCO3, CuO

* Presanje, dugotrajna termicka obrada



YBCO

Dopiranje

Promjena koncentracije nosioca
naboja

YBaz CU3 O6+X
x < 0.35 - izolator

x > 0.35 - SC, promjena
kristalne strukture

x = 0.93 optimalno dopiranje
Kriti¢na temperatura ovisna o
koncentraciji kisika (odstupanje
pri p=0.12)
T

1————=282.6(p —0.16)?

TELnaax:
o prazna pozicija Kisika
e popunjena pozicija Kisika
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Temperature (K)

200

-
o
o

SC

=R

‘ L .J
0.1 0.2
Hole concentration, p

0.3
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1
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CuO» plane >0

0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25



Magnetska svojstva YBCO monokristala

' 210~ . |
* Ovisnost

magnetlzac}]e(? O1OD — hIII.IIIIIIIGGOD—
temperaturi pri )
konstantnom  ~ .=

. 5 -2107 | o ]
vanjskom = T =926K
magnetskom = -410° | m= 408 mg l
polju
(mag.indukciji)  s10° ! l
B =10"°T o

8107 peReugaacfed

80 8 9 95 100 105 110
T (K)



Magnetska svojstva YBCO monokristala
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Magnetska svojstva YBCO
- monokristala

* Ukupna magnetska susceptibilnost

X, (T) = xoe + 3"V + xFl 4 P
* x°°"¢ dijamagnetski ¢lan (vezani elektroni)
* Van Vleckova paramagnetska susceptibilnost

Z |f¢lu l/)od 2

[#0

)(—ZN

* Fluktuacijski ¢lan
FL _ _ TkgT $ab . Sab . _
X = 302 = Y = £ , s =1.17nm
S 1+(2§ab/y5)

® ){5 doprinos vodljivih elektrona (paramagnetski)




Magnetska svojstva YBCO
monokristala
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YBCO

Karakteristike

e Kriti¢na temperatura (OD)
T. = 92.6K

* Duljina koherencije

R
§(T) = -

o

¢(0)gp = 1.77nm ; €(0), = 0.3nm
* Gornje kriti¢no polje
(magnetska indukcija)
P
B, (T) =

2m&%(T)
B.,(ab) = 114T ;
By, (€) = 3662T

_

T T
80 52.6 100



Magnetska svojstva YBCO monokristala

* Qvisnhost
magnetizacije
0 magnetskoj
indukciji




