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Sazetak

Proucavan je utjecaj stupnja dopiranja i nereda na temperaturno ovisna elektricna transportna te
staticka magnetska svojstva hidrokloriranog polianilina (PANI-HCI). Promatrani PANI-HCI sintetiziran je
u vlastitom laboratoriju pomocu reakcije oksidacijske polimerizacije. Uzorci su istrazivani nizom razli¢itih
eksperimentalnih metoda. Elektriéna transportna mjerenja su pokazala da se ovisno o stupnju dopira-
nja elektricna vodljivost, a time i provodnost na sobnoj temperaturi promjeni preko deset redova veli¢ine.
Takoder je pronadeno da temperaturna ovisnost elektriéne provodnosti o (7T') slijedi oblik Ino oc —(T/T)%,
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povezanost nosioca naboja i spina u promatranim uzorcima PANI-HCI.

Pomoéu nuklearne spektroskopske metode rasprSenja protona odreden je stupanj dopiranja uzoraka.
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Poglavlje 1
Uvod

U ovome radu prikazani su eksperimentalni rezultati temperaturno ovisnih
mjerenja elektricne provodnosti, magnetoprovodnosti te staticke magnetske
susceptibilnosti uzoraka hidrokloriranog polianilina (PANI-HCI) razlicitog
stupnja dopiranja. Uz navedene rezultate bit ¢e prikazani i rezultati ele-
mentne analize te rentgenske difrakcije istih uzoraka. Dobiveni eksperimen-
talni rezultati podvrgnuti su kvantitativnoj analizi te usporedeni s postoje¢im
teorijskim modelima. Svi istrazivani uzorci PANI-HCI su u cijelosti sinteti-
zirani i pripremljeni u vlastitom laboratoriju.

Istrazivani uzorci razlikuju se u nacinu pripreme i stupnju dopiranja, po-
sljedica ¢ega su njihova razlicita fizikalna svojstva. Promatrani uzorci PANI-
HCI ¢ine sustav sa snaznim neredom u kojem su nosioci naboja jako lokali-
zirani. Stupanj dopiranja osim na elektricnu provodnost utjece i na stupanj
nereda u sustavu. Opcenito u fizici vodljivih polimera primarni je cilj pro-
izvesti materijal $to vece elektriéne (metalne) provodnosti. Da bi se postigla
visoka elektricna provodnost potrebno je proizvesti materijal sa Sto nizim
stupnjem nereda. Na$ cilj je, naprotiv, istraziti sustav sa snaznim neredom
(jakom lokalizacijom nosioca naboja) te kako promjene u stupnju nereda
utjecu na transportna i magnetska svojstva uzoraka.

Ovisno o stupnju dopiranja i nacinu pripreme, provodnost promatranih
uzoraka kreée se od ~ 107® S/m do =~ 300 S/m. Temperaturna ovisnost
elektri¢ne provodnosti svih istrazivanih uzoraka PANI-HCI pada snizavanjem
temperature, stoga je izolatorskog oblika. Dobiveno temperaturno ponasanje
elektricne provodnosti posljedica je jake lokalizacije. Staticka magnetska sus-
ceptibilnost promatranih uzoraka takoder ovisi o na¢inu pripreme uzoraka,
stupnju dopiranja i temperaturi. Usporedbom rezultata transportnih i mag-
netskih mjerenja utvrdeno je da na istim temperaturama dolazi do promjene
u parametrima koji opisuju elektricnu provodnost i parametrima magnetske
suscptibilnosti, sto ukazuje na povezanost nosioca naboja i nosioca spina.



2 POGLAVLJE 1. UVOD

Ova doktorska disertacija organizirana je na sljede¢i nacin: U drugom po-
glavlju ukratko je opisan povijesni razvoj fizike polimera i organskih vodica.
Nadalje, opisan je razvoj konjugiranih, odnosno vodljivih polimera. Takoder
je opisan i postupak dopiranja vodljivih polimera, a detaljnije su opisana dva
najznacajnija vodljiva polimera: poliacetilen i polianilin. Na kraju poglavlja
navedene su neke tehnoloske primjene vodljivih polimera.

U tre¢em poglavlju obradeni su teorijski modeli transporta naboja i mag-
netske susceptibilnosti. Prvi obradeni model je SSH (Su-Schriffer-Heeger)
model. Model opisuje pobudenja i transport naboja za konjugirane poli-
mere s degeneriranim osnovnim stanjem (primjerice poliacetilen). Nakon
SSH modela obradena je Andersonova lokalizacija i modeli transporta te-
meljeni na jakoj lokalizaciji nosioca naboja. Obraden je izotropan Mottov i
Efros-Shklovskii model transporta naboja fononski potpomognutim presko-
cima promjenjivog dosega izmedu lokaliziranih stanja. Takoder su obradeni
modeli transporta u kvazi-jednodimenzionalnim sustavima s jakom lokalizaci-
jom, pri ¢emu je detaljno obraden Fogler-Teber-Shklovskii model transporta
u kvazi-jednodimenzionalnim sustavima s Coulombovom interakcijom. Na
kraju transportnog dijela poglavlja ukratko je opisan i model transporta na-
boja u modelu metalnih zrna, jer se transport naboja u vodljivim polimerima
¢esto opisuje njime. U drugom dijelu poglavlja opisan je atomski magneti-
zam, magnetizam itinerantnih elektrona te modeli magnetizma razvijeni za
neuredene sustave i vodljive polimere.

U cetvrtom i petom poglavlju detaljno je opisan postupak sinteze PANI-
HCI, na¢in pripreme i izrade uzoraka te koristene eksperimentalne tehnike.

U Sestom su poglavlju prikazani i obradeni dobiveni eksperimentalni re-
zultati. Prvo su ukratko prikazani i obradeni rezultati elementne analize
te rentgenske difrakcije. Iz dobivenih rezultata elementne analize odreden
je vazan parametar za karakterizaciju uzoraka, stupanj dopiranja. Rezultati
rentgenske difrakcije dali su uvid u morfologiju uzoraka. Kako je naglasak is-
trazivanja stavljen na temperaturno ovisna elektricna transportna i staticka
magnetska svojstva uzoraka PANI-HCI, ti su rezultati detaljno prikazani i
analizirani.

U sedmom poglavlju dobiveni eksperimentalni rezultati transportnih i
magnetskih mjerenja diskutirani su u sklopu postojec¢ih teorijskih modela.
Naglasak rasprave stavljen je na razumijevanje dobivene vrijednosti parame-
traﬁ a = 2/5 koji je i prije u nekoliko navrata bio uocen u sli¢nim sistemima,
ali nikada sistematski istrazen i zadovoljavaju¢e objasnjen. Stoga su dobi-
veni elektricni transportni rezultati (izmedu ostalih) raspravljeni u okviru

!Temperaturna ovisnost elektri¢ne provodnosti slijedi ovisnost Ino o< —(Tp/T)®. Pa-
rametar o odreduje oblik temperaturne ovisnosti elektricne provodnosti.



Fogler-Teber-Shklovskii modela koji predvida spomenutu vrijednost parame-
tra. Model predvida i druge vrijednosti navedenog parametra « i tempera-
turne prijelaze medu njima, koji su u slaganju s dobivenim eksperimentalnim
rezultatima.

Osmo poglavlje ¢ini zakljucak, nakon cega slijede dva dodatka u kojima
je prikazano odredivanje dijamagnetskog doprinosa za PANI-HCI te racun
Paulijeve susceptibilnosti za gusto¢u stanja s “mekim” Coulombovim procje-
pom na Fermijevoj energiji.






Poglavlje 2

Vodljivi polimeri

2.1 Razvoj fizike polimera

Koncept polimera, odnosno makromolekula, prvi je predlozio Hermann Sta-
udinger 1920-ih godina da bi objasnio strukturu gume, celuloze i proteina,
za Sto mu je dodijeljena Nobelova nagrada iz kemije 1953. godine. Isprva
koncept ne nailazi na prihvacanje znanstvene zajednice jer se smatra da su
navedene tvari koloidne nakupine malih molekula, ali eksperimentalna is-
trazivanja su potvrdila da su polimeri dugacke molekule ¢iji su elementi
medusobno povezani kovalentnim kemijskim vezama. Prvi koristeni poli-
meri bili su, naravno, prirodni polimeri kao sto su drvo, koza, kosti itd..
Veé¢ potkraj devetnaestog i pocetkom dvadesetog stolje¢a pojavljuju se prvi
sintetski polimeri kao Sto su sintetska guma, najlon, bakelit, poliamid i po-
liester. Znacajan tehnoloski razvoj polimernih materijala, odnosno razvoj
industrije "plastike”, zapocinje tek 1950-ih godina kada su K. Ziegler i G.
Natta otkrili da koristenje odredenih katalizatora prilikom reakcije polime-
rizacije omogucava dobivanje polimernih lanaca vrlo velikih i kontroliranih
duljina (molarnih masa i do 1 000 000 g/mol). Za navedeno otkri¢e dodije-
ljena im je Nobelova nagrada iz kemije 1963. godine.[I] 2]

Razvoj fizike polimera zapocinje radovima Debyea, Khuna, Kramersa i
Florya upotrebom matematicke statistike za opisivanje dugackih fleksibilnih
lanaca. Sljedeci korak u razvoju fizike polimera dolazi nakon pojave eksperi-
mentalnih tehnika kao sto su neutronsko rasprsenje, laserska spektroskopija,
NMR itd. koje su omoguéile promatranje konformacije i dinamike polimer-
nih lanaca. Vazni teorijski radovi za opisivanje fizike polimera dosli su od
S. Edwarda, I. M. Lifshitza i P.-G. de Gennesa. S. Edward je primijenio
formalizam razvijen u fizici elementarnih ¢estica na polimere i pronasao ana-
logiju izmedu Feynmanovog integrala po putovima i konformacije dugackih
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polimernih lanaca. Lifshitz uvodi statisticku fiziku u fiziku polimera te prona-
lazi kvantno mehanicku analogiju polimerne statistike preko Schrédingerove
jednadzbe, dok je de Gennes koristenjem osnovnih koncepata teorije faznih
prijelaza objasnio slozene efekte uredenja i dinamike polimernih lanaca.[3] [4]

Polimeri se mogu klasificirati na mnoge nacine, prema porijeklu (sintet-
ski i biopolimeri), prema fizikalnim, termalnim (termoplastike), morfoloskim
(amorfni i kristalini¢éni), strukturim (linearni, razgranati polimeri) karakte-
ristikama itd.. Prema elektronskoj strukturi polimeri se mogu podijeliti na
zasiene (saturirane) i nezasi¢ene (konjugirane)El. Opcenito kada se govori
o polimerima gotovo uvijek se misli na zasi¢ene polimere. Oni posjeduju
vrlo stabilnu kemijsku strukturu i vrlo veliki energijski procjep izmedu va-
lentne i vodljive vrpce, stoga su “tvrdi” izolatori. Nasuprot njima konju-
girani polimeri se mnogo rjede susre¢u i ¢ine mnogo manju i mladu grupu
polimera. Znacajka konjugiranih polimera je manji energijski procjep (reda
velicine 1 eV), stoga pokazuju zanimljiva nelinearna opticka svojstva. Nada-
lje, valentni elektroni su slabije vezani te omogucuju dopiranje. Dopiranjem
konjugirani polimeri prelaze u vodljivo stanje te se stoga nazivaju i vodljivi
polimeri. Provodnost koje mogu posti¢i dosezu vrijednosti do 10° S/cm, §to
je usporedivo s provodnosti metala. U nedopiranom stanju konjugirani po-
limeri nalaze se u izolatorskom, odnosno poluvodickom podrucju, ovisno o
vrsti polimera.

Interes za konjugirane molekule pobuden je veé¢ u prvoj polovici proslog
stoljeca.[5] Kako konjugirane molekule imaju energijski procjep od oko 1 do
3 eV, sto odgovara energiji vidljive svjetlosti, koriste se primjerice u organ-
skim bojama, dok je interes za konjugirane polimere pobuden tek krajem
1970-ih godina i to otkri¢em visoke elektricne provodnosti u poliacetilenu.[6]

2.2 Organski vodici

Prije no sto se krene na opisivanje generalnih karakteristika vodljivih poli-
mera, ukratko ¢e biti napravljen osvrt na razvoj i svojstva Sire grupe organ-
skih vodica u koju spadaju organski poluvodic¢i, organski metali, organski
supravodiéi i, naravno, vodljivi polimeri. Razvoj organskih vodica zapocinje
1960-ih godina. Prvi veliki korak u razvoju organskih vodica bilo je otkrice
organskog metala TCNQ (tetracyanoquinodimethane) 1960. godine, provod-
nosti oko 100 S/ecm uzduz kristalne osi najveée vodljivosti.[7] Naravno, i
prije toga vremena postojale su organske tvari koje su pokazivale elektricnu
vodljivost, ali vrlo slabu, odnosno postojali su organski poluvodic¢i provod-
nosti < 1 S/cm. Sljedeéi vazan korak u razvoju organskih vodi¢a bilo je

U daljnjem tekstu ée se koristiti termin konjugirani.
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sintetiziranje spojeva TTF (tetrathiofulvalene) i TTF-TCNQ, ranih 1970-
ih. Navedeni organski vodi¢ pokazuje metalno ponasanje do oko 60 K i
maksimalnu elektriénu provodnost od oko 8000 S/cm.[8] Nadalje, pocetkom
1980-ih pojavljuju se dvije nove skupine organskih vodica. Prvu skupinu
¢ine organski supravodici, odnosno spojevi (soli) na bazi molekula TMTST
(tetrametiltetraselenfulvalen) i TTTE (tetrametiltetrathiafulvalen). Spojevi
bazirani na navedenim molekulama nazivaju se jos i Bechgaardove soli, od-
nosno Fabreove soli. Drugu skupinu ¢ine konjugirani, odnosno vodljivi po-
limeri ¢iji ¢e razvoj i svojstva biti detaljno opisani u sljede¢im poglavljima.
Najnoviju skupinu organskih vodica ¢ine spojevi na bazi ¢istog ugljika, od-
nosno fulereni, ugljikove nanocijevi te grafen.[9] Zajednicko svojstvo navede-
nih skupina vodica je u tome sto sadrze ugljik kao osnovni gradevni element
koji zbog ¢etvero-valentnosti omoguéava sp?p, hibridizaciju, odnosno pos-
tojanje m-elektronskih (molekulskih) orbitala. Sljedeée zajednicko svojstvo
je reducirana dimenzionalnost sustava. Pod navedenim pojmom se smatra
da je preklapanje elektronskih valnih funkcija (m-elektrona, buduéi da su
jedino oni relevantni za transport) mnogo snaznije unutar molekule nego
izmedu molekula. Organski metali zbog reducirane dimenzionalnosti (kvazi-
jednodimenzionalnosti) i kristalne strukture posjeduju raznoliki fazni dija-
gram fizikalnih stanja, kao sto su valovi gustoce naboja, valovi gustoce spina,
supravodljivost, Peierlsoav nestabilnost, antiferomagnetsko uredenje itd.. S
druge strane konjugirani vodljivi polimeri (gradeni od vrlo dugackih lanaca,
a ne malih molekula kao organski metali) zbog slozene morfologije lanaca
i nepostojanja dugodoseznog uredenja ne pokazuju ista fizikalna stanja. U
vodljivim polimerima, za razliku od organskih metala, moguca su pobudenja
u obliku solitona, polarona i bipolarona. Kako vodljivi polimeri posjeduju
veliki stupanj nereda, lanci su isprepleteni i postoje necistoc¢e u obliku stranih
atoma, sp® veza itd.. Stoga nosioci naboja u velikoj veéini slu¢ajeva poka-
zuju zanimljivo svojstvo lokalizacije, a transport naboja se odvija fononski
potpomognutim preskocima izmedu lokaliziranih stanja.

2.2.1 Razvoj i svojstva vodljivih polimera

Potraga za “vodljivim plastikama” zapocela je ve¢ 1950-ih godina
proucavanjem poluvodickih polimera koji su pokazivali najvecu elektricnu
provodnost od oko 107 S/cm.[I0] Tek otkricem A. MacDiarmida, A.J. He-
egera i H. Shirakawe 1976. godine da izlaganjem (do tada poluvodickog) ko-
njugiranog polimera trans-poliacetilena (trans-PA) parama I, ili AsF5 dolazi
do iznimno velikog porasta u elektricnoj vodljivosti zapocinje razvoj vodlji-
vih polimera. Prije izlaganja parama provodnost je iznosila oko 1075 S/cm,
dok je nakon izlaganja provodnost porasla na oko 102 S/cm, §to je porast od
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Slika 2.1:  Kemijske strukturne formule merova odabranih vodljivih poli-

mera.[11]

oko sedam redova veli¢ine.[6] Spomenutom trojcu 2000. godine dodijeljena je
Nobelova nagrada iz kemije za otkric¢e i razvoj vodljivih polimera. Najveca
postignuta provodnost u trans-PA je oko 10° S/cm, [12] Sto je i najveca
provodnost opc¢enito medu vodljivim polimerima. Nakon otkri¢a elektricne
vodljivosti u trans-PA, otkriven je niz novih konjugiranih polimera koji se
mogu prevesti u vodljivo stanje. Medu njima mogu se izdvojiti polipirol,
poli(p-fenilen), politiofen i naravno, polianilin koji je i tema ovoga rada.
Vodljivi polimeri mogu se podijeliti u nekoliko generacija. Vodljivi poli-
meri prve generacije karakterizirani su velikim stupnjem nereda koji uprav-
lja transportnim svojstvima, stoga iako neki polimeri pokazuju vrlo visoku
provodnost ¢ak i u mK temperaturnom podrucju, kao sto su poliacetilen
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i polipirol, [13] niti jedan ne pokazuje pravo metalno ponasanje,[I4] nego,
elektriéna provodnost (o(7")) uvijek pada s padom temperature. Vodljivi
polimeri druge generacije zahvaljujuc¢i naprednijim tehnikama sintetiziranja
i post-procesiranja posjeduju manji broj strukturnih defekata, a lanci su
uredeniji. U takvim sustavima o(T') pokazuje slabu temperaturnu ovisnost,
[15,[16] a odredeni polimeri pokazuju i “pravo” metalno ponasanje (o(7') raste
padom temperature).[17] Ugradnjom funkcionalnih elemenata u polimerni
lanac postize se slijedec¢e vazno svojstvo vodljivih polimera nove generacije-
procesibilnost, odnosno sposobnost da se otapaju u organskim otapalima.
To svojstvo omogucuje izradu tankih filmova i mijesanje s drugim polime-
rima. Funkcijski elementi mogu se ugradivati u polimerni lanac naknadnim
kemijskim tretmanom kao u slucaju polianilina [I8] i polipirola, ili prilikom
sinteze kao u slucaju politiofena.[I9] Posljednju (tre¢u) generaciju ¢ine na-
nostrukturirani vodljivi polimeri. To su klasi¢ni vodljivi polimeri, samo Sto
se specijalnim kemijskim tehnikama sinteze postiglo da tvore zZice, cjevéice i
vlakna na mikro i nanoskopskoj skali.

Slika 2Tl prikazuje niz konjugiranih vodljivih polimera. Glavna zajednicka
karakteristika prikazanih polimera je sp?p, hibridizacija. Tri sp? orbitale
formiraju o-kovalentne veze, dok je p., odnosno 7w-orbitala, polupopunjena
u sluc¢aju ugljika (posjeduje jedan nespareni m-elektron). Polupopunjena p,
orbitala omogucava formiranje sustava alterniraju¢ih jednostrukih (o-veza) i
dvostrukih kovalentnih veza (o-veza i m-veze), $to ¢ini polimer konjugiranim.

Glavna uloga m-elektrona u vodljivim polimerima je omogucéavanje pro-
cesa dopiranja. U slucéaju vodljivih polimera, kemijski postupak (oksida-
cije ili redukcije) kojim se mijenja broj elektrona u kraljeznici polimera na-
ziva se dopiranje. Stoga m-elektroni osiguravaju mogucénost nisko-energijskih
pobudenja (u usporedbi sa zasi¢enim polimerima), a time i male energijske
procjepe i dovoljno visoki elektronski afinitet te male energije ionizacije.[9]

2.2.2 Dopiranje konjugiranih vodljivih polimera

Dopiranje se kod vodljivih polimera odvija putem kemijskih reakcija koje
promjene elektronsku strukturu polimerne kraljeznice. Prije procesa dopira-
nja elektricna provodnost na sobnoj temperaturi vodljivih polimera kreée se
u rasponu od 1071% S/cm do 107° S/cm, dok se nakon potpunog dopiranja
provodnost kreée od 1 S/em do 10° S/cm.[20] Prilikom dopiranja obiéno se
dodaju male mnozinske koli¢ine atoma dopanda (nekoliko postotaka) i tako
male koli¢ine dopanda uzrokuju vrlo dramati¢nu promjenu u vodljivosti. Pro-
mjene u vodljivosti (provodnosti) od deset i vise redova veli¢ine nisu nista
neobicno u slucaju vodljivih polimera. Kao primjer se moze navesti trans-
PA, ¢ija je provodnost na sobnoj temperaturi oko 107° S/cm prije dopiranja
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te oko 10° S/cm nakon dopiranja i polianilin ¢ija se provodnost prije do-
piranja kreée oko 107!° S/cm dok se nakon dopiranja kreée u rasponu od
1 S/em do 10% S/em.[I6, 20] Svi vodljivi polimeri mogu se dopirati putem
kemijskih redoks reakcija i to kemijskim ili elektrokemijskim putem, dok
se polianilin moze dopirati i neredoks kemijskom reakcijom, sto ga ¢ini je-
dinstvenim medu vodljivim polimerima. Dopiranjem putem redoks reakcije
dolazi do promjene broja elektrona u kraljeznici polimera i moze se izvrsiti
p-tip 1 n-tip dopiranja. U slucaju p-tipa dopiranja dolazi do djelomicne
oksidacije kraljeznice polimera (oduzimanje elektrona). Protu-ion koji su-
djeluje u dopiranju (sigurava nabojnu neutralnost polimernog lanca) zbog
svoje elektronegativnosti ima sposobnost da privuce elektrone iz polimerne
kraljeznice. U slucaju n-tipa dopiranja dolazi do djelomicne redukcije kra-
ljeznice polimera i pove¢anja broja elektrona u njoj. Kod redoks dopiranja
kemijskim putem reakcija dopiranja se dogada spontano jer je (primjerice za
p-tip dopiranja) redoks potencijal dopanda visi od oksidacijskog potencijala
polimera. Ukoliko taj odnos nije ispunjen dopiranje se moze izvrsiti elektro-
kemijskim putem u kojem se oksidacijski potencijal kontrolira potencijalom
elektrode. p-tip i n-tip dopiranja nisu ekvivalentni. p-tipu dopiranja mogu
se podvrgnuti svi konjugirani polimeri i takvi su spojevi stabilni. U slucaju
n-tipa dopiranja (dopand je obi¢no alkalijski metal) spoj je nestabilan na
zraku, a prisustvo kisika (zbog njegove elektronegativnosti) izaziva neutrali-
zaciju dopiranja. Na slici prikazan je p-tip redoks dopiranja poliacetilena
ionom I,. Na mjestu dopiranja nastaje pozitivno nabijeni topoloski soliton
koji omogucava elektricnu vodljivost poliacetilena. Slika prikazuje p-tip
dopiranja polianilina (leukoemeraldinske baze) koji se nakon reakcije s Cly
pretvara u emeraldinsku sol.

I SR

| ! |
C G

c. ¢ c. o C
5+I. “\ 6+ "-+ «\\8*»
\C/ \C/ \\C,/ \0/5 \C/ N \?/ \
T T T
I_3

Slika 2.2: Prikaz p-tipa redoks dopiranja poliacetilena s Ir. Dopiranjem dolazi
do redukcije broja elektrona u kraljezZnici polimera, odnosno nastaje pozitivno
nabijeni topoloski soliton koji omogucava elektricnu vodljivost poliacetilena.
Prikazani nabijeni soliton se prostire na oko 14 CH jedinica.[20]

Neredoks dopiranje je karakteristican put koji se moze primijeniti samo
na dopiranje emeraldinske baze polianilina. Kod promatranog procesa dopi-
ranja ne dolazi do promjene broja elektrona u kraljeznici polimera, nego samo
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Slika 2.3: Strukturni prikaz p-tipa redoks dopiranja leukoemeraldinske baze
koja nakon izlaganja Cly prelazi u emeraldinsku sol. Oksidacija uzrokuje
promjene u o/ elektronskom sustavu jer nastaje slobodni radikal na atomu
dusika (promjena sp® u sp? hibridizaciju).[20]
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Slika 2.4: Prikaz neredoks dopiranja emeraldinske baze polianilina s HCIl. Do-
piranjem dolazi do strukturnih promgjena u kraljeznici polimera te stvaranja
emeraldinske soli. Protu-ion CI= je ionski vezan na aminski kation dusika 1
osigurava nabojnu neutralnost.[20]

do promjene u elektronskim stanjima u molekuli polimera. Navedeni postu-
pak dopiranja je koristen u slucaju dopiranja istrazivanih uzoraka PANI-HCL.
Slika [2.4] prikazuje neredoks dopiranje emeraldinske baze pomoéu HCL. Dopi-
ranjem dolazi do cijepanja m-grane dvostruke kovalentne veze (o-veze ostanu
nepromijenjene) na iminskom dusikovom atomu i pretvaranje kinonskog pr-
stena u benzenski prsten. Nadalje, na bivsem iminskom dusikovom atomu
stvara se radikal kationa i dodaje se proton (ion vodika). Drugim rijecima,
iminski dusikov atom se pretvara u aminski kation s jednim nesparenim elek-
tronom te zbog nesparenosti elektrona nosi spin. Protu-ion Cl~ ionski je
vezan na tako stvoreni aminski kation atoma dusika te osigurava nabojnu
neutralnost kraljeznice polimera. Sam proces dopiranja u polianilinu nije
dovoljno razjasnjen, ali se moze ilustrativno opisati na sljede¢i nacin. Iako se
dopiranjem ne promjeni ukupan broj elektrona u kraljeznici polimera, doda-
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vanjem protona na iminski dusikov atom (—N =) stvara se potencijalna jama
koja moze uhvati jedan od dva elektrona iz nepodijeljenog elektronskog para
iminskog dusika i time efektivno smanjiti broj elektrona u m-molekulskim or-
bitalama. To pomice Fermijevu energiju i omoguéava elektri¢nu vodljivost. [9]
Stoga se moze reci da je neredoks dopiranje, koje se cesto naziva i protonacija,
efektivno p-tip dopiranja.

Gore nevedeni tipovi dopiranja (redoks i neredoks dopiranje, odnosno pro-
tonacija) spadaju u grupu stalnih (permanentnih) dopiranja. Drugu skupinu
dopiranja ¢ine fotodopiranje i dopiranje injekcijom naboja, to nisu stalna do-
piranja jer nema protu-iona ugradenog u polimerni lanac. U sluc¢aju fotodopi-
ranja apsorpcijom fotona dolazi do stvaranja para elektron-supljina, odnosno
lokalne oksidacije i redukcije konjugiranog (poluvodickog) polimera.[I1] Re-
kombinacijom para elektron-supljina dolazi do fotoluminiscencije koja daje
informacije o strukturi elektronske vrpce. U sluc¢aju dopiranja injekcijom
naboja dolazi do injektiranja naboja (elektrona ili Supljine) iz metalne elek-
trode u konjugirani polimer, sto takoder oksidira ili reducira polimerni lanac.
Dopiranje injekcijom naboja je efekt koji se koristi u organskim svjetle¢im di-
odama (eng. light-emitting dide),[21] ispravljackim diodama i tranzistorima
s efektom polja (eng. field-effect transistors) nacinjenim od konjugiranih
polimera. [11]

2.2.3 Poliacetilen

Poliacetilen (PA) je postao model polimer za konjugirane vodljive polimere
zbog svoje jednostavne linearne kemijske strukture. Svi atomi u lancu pove-
zani su sp?p. elektronskom hibridizacijom, §to znaci da su tri valentna elek-
trona ugljika iskoristena za formiranje o-kovalentnih veza, a cetvrti valentni
elektron je nespareni i nalazi se u p,-orbitali (m-elektron). Zbog nesparenog
m-elektrona, elektronska svojstva poliacetilena (i drugih nezasi¢enih (konju-
giranih) polimera) se znacajno razlikuju od elektronskih svojstava zasi¢enih
polimera. Tuneliranjem m-elektrona izmedu ugljikovih atoma trebala bi nas-
tati polupopunjena m-elektronska valentna (vodljiva) vrpca te bi m-elektroni
trebali bili delokalizirani duz kraljeznice PA. Zbog Peierlsovog prijelaza [22]
PA nije metal, nego dolazi do dimerizacije cijepanja 7w-vrpce na novu, uzu
popunjenu w-vrpcu i praznu 7 -vrpcu. Stoga je PA poluvodic s energijskom
procjepom ¢ija Sirina ovisi o tipu konformacije (za trans-PA energijski procjep
je sirine oko 1.7 eV). Dimerizacija zapravo predstavlja nestajanje rezonantne
strukture PA i stvaranje alternirajuce dvostruke kovalentne veze izmedu C-C
atoma (gradene od o-veza i m-veze).

PA dolazi u dvije izomerne konformacijske strukture: trans-PA (slika 2.3])
i cis-PA (slika26)). trans-PA posjeduje degenerirano osnovno stane jer sustav
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moze biti u jednom od svoja dva ekvivalentna energijska stanja (slika 2.5k i
slika[Z0b), sto omoguéuje postojanje nelinearnih pobudenja u obliku domen-
skih zidova (topoloskih solitona).[23, 24] cis-PA ne posjeduje degenerirano
osnovno stanje (strukture a i b na slici nisu jednakih energija).

Obje izomerne konformacije PA dopiranjem (p-tipa ili n-tipa) se mogu
prevesti u vodljivo stanje,[25] s time da je cis-PA nestabilan i termalnom
izomerizacijom prelazi u trans-PA. Elektri¢na provodnost trans-PA na sobnoj
temperaturi je oko 107° S/cm, dok za cis-PA oko 107 S/cm.[25] Dopiranjem
provodnost trans-PA doseze vrijednosti od 10° S/cm, $to je usporedivo s
provodnoséu metala.[20]

H H H H H H H
I [ | [ | [ |

C C C C C C C
I NN NN NN N
A

b)H H H H H H H

a)

| | | | | | |
C C C C C C C
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Slika 2.5: Strukturna kemijska formula konformacijskog izomera trans-PA.
Strukture a) i b) su ekvivalentne (jednakih energija), stoga je osnovno stanje
degenerirano.

H H H H

\ / \ /

/N / N/
H H H H

H H H H

\ / \ /

b) ¢—c¢ c—C&

/ A V4 N\ Y4
LR LK
H H H N

Slika 2.6:  Strukturna kemijska formula konformacijskog izomera cis-PA.
Strukture a) i b) nisu vise ekvivalentne i nemaju istu energiju.



14 POGLAVLJE 2. VODLJIVI POLIMERI

2.2.4 Polianilin

Polianilin spada u grupu najstarijih sintetskih polimera. Prvi puta je sinte-
tiziran 1862. godine [26] i bio je ve¢ pomalo zaboravljen jer nije pronasao
bitnu tehnolosku primjenu. Ponovno pobuduje zanimanje otkricem MacDi-
armida i suradnika 1986. godine da se relativno jednostavnim kemijskim
postupkom moze prevesti u vodljivo stanje.[27] Opéa strukturna formula po-
lianilina prikazana je na slici 27 (parametar x predstavlja prosjecno oksida-
cijsko stanje). Nacelno, parametar = se moze kontinuirano mijenjati od =1,
sto daje potpuno reducirani polimer (leukoemeraldinska baza, slika [2Z.8h) do
x=0, $to daje potpuno oksidirani polimer (pernigranilinska baza, slika 2.8b).
Istrazivanja su pokazala da polianilin u nedopiranoj fazi postoji u samo tri
stabilna oksidacijska stanja. To je uz gore navedena dva i emeraldinska baza
x=0.5, slika Z8k. Tako se za x izmedu 0 i 0.5 sustav sastoji od mjeSavine
leukoemeraldinske baze i emeraldinske baze, dok se za = izmedu 0.5 i 1 sastoji
od mjesavine emeraldinske baze i pernigranilinske baze.

Polianilin nije konjugirani polimer u svim svojim nedopiranim oksidacij-
skim stanjima. U sluc¢aju leukoemeraldinske baze i emeraldinske baze polimer
nije konjugiran, ali nakon dopiranja (redoks dopiranje za leukoemeraldinsku
bazu i neredoks dopiranje za emeraldinsku bazu) postaje pravi konjugirani
polimer.[20] Pernigranilinska baza je konjugirani polimer i posjeduje degene-
rirano osnovno stanje (kao i poliacetilen), ali se ne moze dopiranjem prevesti
u vodljivo stanje. Provodnost emeraldinske baze na sobnoj temperaturi je
oko 1071% S/cm, a dopiranjem poraste na 1 S/cm do 1000 S/cm, ovisno o
vrsti dopanda i nac¢inu pripreme uzoraka.|[19]

Slika 2.7: Strukturni prikaz kemijske formule mera polianilina (PANI). Oz-
naka x oznacava prosjecno oksidacijsko stanje v mozZe poprimati vrijednosti

izmedu [0,1].]20]

Polianilin se odlikuje vrlo visokim stupnjem kemijske stabilnosti sto ga
¢ini interesantnim za tehnolosku primjenu. Dopiranjem polianilina s funk-
cijskim protonskim Kkiselinama kao sto su dodecilbenzensulfonska kiselina
(DBSA), kamforsulfonska kiselina (CSA) itd. postize se njegova procesi-
bilnost, odnosno tako dopiran polianilin moze se otapati u standardnim or-
ganskim otapalima kao $to su kloroform ili m-Krezol.[I§] Polianilin dopiran
kiselinama kao sto su HC1, HoPOy4, HySOy4 nije topiv ni u jednom organskom
otapalu, dok je nedopirani polianilin (emeraldinska baza) vrlo dobro topiv
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Slika 2.8: a) Strukturna formula potpuno reducirane (x=1) polianilinske baze
(leukoemeraldinska baza). b) Potpuno oksidirana (x = 0) polianilinska baza
(pernigranilinska baza). c) Poluoksidirana (x = 0.5) baza polianilina (eme-
raldinska baza).[20]

u N-metilpirolidinonu. Topivost je vazno tehnolosko svojstvo polianilina
jer omogucuje proizvodnju tankih polimernih filmova. Polianilin se takoder
jednostavnim postupcima sinteze moze izraditi u obliku nanovlakana i nano-
tuba, Sto najnovije podrucje istrazivanja polianilina i ima veliku potencijalnu
tehnolosku primjenu.[2§]

2.2.5 Primjena vodljivih polimera

Vodljivi polimeri su tehnoloski vrlo interesantni materijali jer u sebi obje-
dinjuju vodljive karakteristike metala, poluvodica te mehanicka i kemijska
svojstva zasi¢enih polimera. Odlikuju se niskom cijenom proizvodnje, kemij-
skom stabilnos¢u i mehanickom fleksibilnoséu. Mogu se otapati u organskim
otapalima, Sto omogucuje izradu tankih filmova te se mogu izraditi u obliku
nanostrukturnog materijala (nanocjevcice i nanovlakna).[29, 30, 31} 32] Vod-
ljivi polimeri posjeduju vrlo siroki spektar moguéih (i ostvarenih) primjena
u dopiranom i nedopiranom obliku, kao sto su primjena u izradi antistaticke
zastite, umjetnih misica, zamjene ionskih vodica vodljivim polimerima u ba-
terijama, zastiti od korozije, raznih vrsta kemijskih senzora, u litografskoj in-
dustriji, izradi kapacitora i superkapacitora itd..[9], 19, 29] Od cijelog niza gore
nabrojenih moguc¢ih primjena vodljivih polimera, najatraktivnje primjene su
u izradi organskih light-emitting dioda (OLED),[21] field-effect tranzistora
(FET) i all-polymer integriranih krugova,[33] organskih solarnih ¢elija i me-
morijskih elemenata (organskih bistabila).[29)

Vodljivi polimeri zakoracili su i u svijet nanotuba, nanozica i
nanovlakana.[29, 31] Da bi se neki materijal zvao nanostrkturirani jedna nje-
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gova dimenzija (na primjer promjer vlakna) mora biti manja od 100 nm.
Nanostrukturni vodljivi polimeri mogu se proizvesti na nekoliko na¢ina. Na
primjer, nanocjevcice polianilina mogu se proizvesti pomocu elektrokemij-
ske sinteze, gdje nanotuba polianilina izrasta izmedu dvije elektrode, sto
omogucuje da se unaprijed definira gdje ¢e nanotuba izrasti.[31] Nanocjevéice
vodljivih polimera mogu se proizvesti i koristenjem poroznih matrica u ko-
jima mogu izrastati. Veli¢ina pora matrice definira promjer nanotuba.[29)
Nanovlakna se mogu dobiti izravno iz kemijske sinteze ili koristenjem electros-
pinning tehnike.[29] Dobivene nanocjevéice i nanovlakna vodljivih polimera
mogu se upotrijebiti kao elementi za izradu mikroelektronickih elemenata
(primjerice FET baziranih na nanovlaknima polianilina [34]) ili kemijskih

senzora. [2§]



Poglavlje 3

Teorijski modeli transporta
naboja 1 magnetizam u
vodljivim polimerima

Vodljivi polimeri pokazuju vrlo sli¢na elektri¢na-transportna svojstva iako se
medusobno znatno razlikuju po kemijskoj strukturi. U nedopiranom stanju
svi vodljivi polimeri su poluvodiéi ili izolatori.[I1] Dopiranjem dolazi do pro-
mjene broja m-elektrona u kraljeznici polimera, sto uzrokuje promjene u nje-
govoj elektronskoj strukturi te izolator-vodid] prijelaz. Porast u vodljivosti
vrlo je velik, obitno oko deset redova velicine.[I9] Nadalje, visoki stupanj
strukturalnog nereda i defekata zajednicka je karakteristika svih vodljivih
polimera. Polimerni lanci ne tvore kristalne strukture kao neki drugi organ-
ski vodici (primjerice organski metali i organski supravodi¢i), nego sustav
isprepletenih lanaca.[9] Zbog snaznog nereda nosioci naboja su lokalizirani
te je temperaturna ovisnost provodnosti u pravilu izolatorskog oblika, od-
nosno do /dT > 0. Stoga se najcesce koristeni modeli za opisivanje transport-
nih i magnetskih svojstava vodljivih polimera temelje na modelu Anderso-
nove lokalizacije.[35] Tek u nekim rijetkim slucajevima elektri¢na provodnost
vodljivih polimera, koji su sintetizirani postupcima koji rezultiraju malom
kolicinom strukturalnih i kemijskih defekata, pokazuje pravi metalni karakter

(do/dT < 0).[15, 17]

3.1 Su-Schrieffer-Heeger model vodljivosti

Su-Schrieffer-Heeger (SSH) model opisuje elektronsku strukturu te elek-
tricna-transportna, magnetska i opticka svojstva konjugiranih polimera s de-

U literaturi se ucestalo koristi naziv izolator-metal prijelaz.

17
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Slika 3.1: Idealno dimerizirani trans-PA. Slike (A) i (B) predstavljaju dvije
mogucnosti degeneriranog osnovnog stanja. Oznaka u, predstavlja pomak od
nedimeriziranog polozaja atoma (u, =0 u nedimeriziranom slucaju).[30]

generiranim osnovnim stanjem (primjerice trans-PA) i konjugiranih polimera
¢ija je degeneracija osnovnog stanja samo ‘“lagano” podignuta (primjerice
politiofen).[23] trans-PA je strukturno najjednostavniji konjugirani polimer.
Zbog spap. elektronske hibridizacije izmedu susjednih ugljikovih atoma nas-
taje jedan nespareni elektron u p, orbitali (7w-orbitala), sto pak vodi stvaranju
metalne elektronske strukture s polupopunjenom valentnom vrpcom. Kako
se ovdje nakon hibridizacije radi o metalnom kvazi-jednodimenzionalnom sus-
tavu, podlozan je Peierlsovom prijelazu.[22] Peierlsov prijelaz je strukturna
distorzija valnog vektora kg koja za posljedicu ima dimerizaciju trans-PA.
Prilikom dimerizacije dolazi do stvaranja alterniraju¢ih duljih jednostrukih i
kra¢ih dvostrukih kovalentnih veza izmedu susjednih ugljikovih atoma. Pos-
ljedica toga je cijepanje polupopunjene valentne vrpce na potpuno popunjenu
valentnu vrpcu i potpuno praznu vodljivu vrpcu. Dimerizacijom se stvara
energijski procjep i sustav prelazi iz metalne elektronske strukture u polu-
vodicku, odnosno izolatorsku elektronsku strukturu. Degeneracija osnovnog
stanja trans-PA posljedica je postojanja dviju ekvivalentnih (jednakih ener-
gija) stabilnih elektronskih struktura opisanih s (A) 1=2-3=4-5=1 (B) 1-
2=3-4=5-, gdje brojevi (1,2,3,4,5 ...) opisuju ugljikove atome (- predstavlja
jednostruku kovalentnu vezu, dok = predstavlja kra¢u dvostruku kovalentnu
vezu). Strukturna kemijska formula trans-PA s fazom (A) i fazom (B) pri-
kazana je na slici 3.1

Zbog degeneracije u trans-PA, uz jednocesticna elektron-Supljina

pobudenja postoje i nelinearna pobudenja u obliku topoloskih solitona, od-
nosno domenskih zidova koji odvajaju fazu (A) i fazu (B). Topoloski soli-
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toni, odnosno domenski zidovi, mogu se slobodno gibati duz lanca ukoliko
nema necistoc¢a koje djeluju kao centri zapinjanja. Prilikom gibanja solitoni
zadrzavaju svoj oblik, ali ne mogu proéi jedan kroz drugog bez distorzije (kao
pravi solitoni). Model Hamiltonijan koji opisuje sustav prikazan na slici B
ukljucuje samo elektrone u m-orbitalama, u aproksimaciji ¢vrste veze. Ostali
elektroni (o-elektroni) nisu uzeti u obzir jer njihove energije pobudenja (~10
eV) daleko premasuju energije na kojima se promatraju solitonska pobudenja

(<0.5 eV).[24]

Model Hamiltonijan je oblika:
H=H.+ H;_p,+ Hp, (3.1)

gdje prvi ¢lan opisuje tuneliranje m-elektrona izmedu susjednih ugljikovih
atoma i oblika je:

H, = —t Z(ai+1,5an7s + aLSanH,S). (3.2)

n,s

Clan t, predstavlja matriéni element tuneliranja za nedimerizirani trans-PA.
U nedimeriziranom slu¢aju udaljenost izmedu susjednih ugljikovih atoma je
jednaka. Kada ne bi postojala dimerizacija, prostorna alternacija jednostru-
kih i dvostrukih veza bila bi zamijenjena vremenskim alternacijama tih istih
veza, Sto bi davalo prosjeénu (vremenski usrednjenu) duljinu veze izmedu
duljine jednostruke i dvostruke kovalentne veze. Oznake n i s predstavljaju
sumaciju po ugljikovim atomima (¢vorovima resetke) i spinu.

Drugi ¢lan Hamiltonijana prikazanog u izrazu B.] opisuje elektron-fonon
vezanje i oblika je:

Hrph = & Z(Uwrl - Un)(ajwrl,san,s + a;rz,sanJrl,s)- (3:3)

n,s

Parametar « je konstanta elektron-fonon vezanja, dok u, predstavlja po-
mak od nedimeriziranog polozaja ravnoteze (u, = 0, Vn u nedimeriziranom
slucaju).

Treci ¢lan je cisto fononski Hamiltonijan oblika:

Hyp =Y pp/2M + K/2) (ung1 — un)?, (3.4)

gdje je M masa CH jedinice. Kao sto je vidljivo, SSH model nema ekspli-
citno ukljucenu Coulombovu interakciju izmedu m-elektrona, ali je posredno
ukljucena preko parametara to i «.[24] U slucaju kad smo daleko od domen-
skog zida pomak je opisan s u,, = £(—1)"ug, gdje (+) odgovara fazi (A) a (-)
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Slika 3.2: Lijeva slika prikazuje ovisnost energije trans-PA prema SSH mo-
delu po CH jedinici. Vidljiva su dva minimuma na poloZajima +ugy © —ug, Sto
odgovara fazi (A) i fazi (B). Desna slika prikazuje jednoelektronsku gustocu
stanga za m-elektrone u (A) odnosno (B) fazi. Izmedu valentne (V) i vodljive
vrpce (C) postoji energijski procjep koji je posljedica dimerizacije, odnosno
Pierelsovog prijelaza u trans-PA.[23]

fazi (B). Parametar uy dobije se iz uvjeta da je ukupna energija minimalna,
sto daje ug = 0.004 nm uz fizikalno razumne vrijednosti parametara tg, o, K
i Sirine energijskog procjepa.

Na slici prikazani su rezultati SSH modela za trans-PA. Lijevo je
prikazana ukupna energija sustava (elektronska + distorzija resetke) po CH
jedinici u ovisnosti o parametru distorzije u. Energija ima dva simetricna
minimuma na +ug i —ug, $to odgovara fazi (A), odnosno fazi (B). Desno je
prikazana jednoelektronska gustoca stanja za m-elektrone u (A), odnosno u
(B) fazi. Izmedu valentne (V) i vodljive (C) vrpce postoji energijski procjep
koji je posljedica dimerizacije trans-PA.

Kao sto je veé spomenuto, domenski zid izmedu (A) i (B) faze naziva
se topoloski soliton. SSH model je pokazao da se domenski zid izmedu faze
(A) i faze (B) proteze se na oko 14 ugljikovih atoma (slika B3)). Stvaranjem
neutralnog solitona nastaje jedno lokalizirano stanje u centru energijskog
procjepa u kojem lezi jedan nespareni elektron (slobodni radikal). Kako je
neutralni soliton posljedica distorzije trans-PA lanca, elektron koji se nalazi
u energijskom procjepu dosao je iz valentne i vodljive vrpce. Zbog toga su
navedene vrpce osiromasene, svaka za 1/2 stanja. Neutralni soliton ne nosi
naboj jer se ukupna koli¢ina naboja u lancu nije promijenila, ali nosi spin
1/2 zbog nastalog slobodnog radikala.

Kako neutralni solitoni ne nose naboj, ne mogu sudjelovati u transportu
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Slika 3.3: Shematski prikaz domenskog zida (neutralni soliton) koji dijeli fazu
(A) i fazu (B). Domenski zid proteze se preko ~14 atoma ugljika i moze se
slobodno gibati.[23]

Slika 3.4: Elektronska struktura za neutralne solitone i nabijene solitone.
Nabijeni solitoni nose naboj, ali ne i spin.[23]

naboja i ne mogu se detektirati na taj nacin, ali se mogu detektirati magnet-
skim [36] i optickim mjerenjima.[9] Dopiranjem trans-PA dolazi do promjene
broja elektrona u lancu (reakcijom oksidacije ili redukeije), a time i do stva-
ranja nabijenih solitona (vidi sliku [3.4]). Reakcijom oksidacije gubi se jedan
elektron iz lanca i time nastaje pozitivno nabijeni soliton spina nula, dok
reakcijom redukcije nastaje negativno nabijeni soliton, spin kojeg je isto jed-
nak nuli. Nabijeni solitoni ne nose spin jer u tom slucaju lokalizirano stanje
u sredini procjepa nosi dva elektrona (negativni soliton), odnosno stanje je
prazno (pozitivni soliton). Hoce li prilikom dopiranja nastati nabijeni soli-
ton ili elektron (supljina) u vodljivoj (valentnoj) vrpci ovisi o tome koji je
mehanizam energijski isplativiji. Prema SSH modelu za trans-PA prilikom
dopiranja energijski je najpovoljnije stvaranje nabijenog solitona.[24]

Kod niskog stupnja dopiranja nabijeni solitoni nisu znac¢ajno mobilni jer
su vezani Coulombovom interakcijom s ionom koji je izvrsio dopiranje (ioni
dopanda su vrlo slabo mobilni). Transport naboja je mogu¢ termalnim ak-
tivacijskim procesom u kojem se nabijeni soliton otrgne od iona dopanda.
Takav proces je energijski vrlo skup, jer je potrebno savladati privlaé¢nu Co-
ulombovu interakciju. Sljedeéi mogué¢i mehanizam transporta je fononski
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potpomognuto skakanje elektrona s (vezanog) nabijenog solitona na neutralni
(slobodni) soliton na susjednom lancu. Takav proces omogucéava medulancani
transport, ali on nije energijski nista isplativiji od prije navedenog procesa
termalne aktivacije. No, ukoliko se neutralni soliton nalazi blizu iona do-
panda na susjednom lancu ($to osigurava energijsku ekvivalenciju stanja),
tada je za fononski potpomognut preskok elektrona potrebna bitno manja
energija. [37]

SSH model predvida i pobudenja drugacija od solitona. Ukoliko sus-
tav nema degenerirano osnovno stanje, neutralni solitoni vise nisu stabilna
pobudenja, nego dolazi do stvaranja polarona (spina 1/2) i bipolarona (spina
0). U tom slucaju polaron se moze promatrati kao vezani par nabijenog i
neutralnog solitona, a bipolaron kao vezani par nabijenih solitona.[23]
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3.2 Modeli elektri¢cnog transporta jako
neuredenih sustava

Transportna svojstva vodljivih sustava ovise o vrsti i ucestalosti raprsenja
nosioca naboja, odnosno o karakteristicnim duljinama kao Sto su valna du-
ljina elektrona (Ap o 1/kg), srednji slobodni put elektrona (1), neelasti¢na
duljina rasprsenja (l;,) itd..[38] Ukoliko vrijedi kpl >> 1 elektroni se gi-
baju balisticki izmedu dva sukcesivna rasprsenja (kvaziklasican model) te je
elektriéni transport naboja opisana Drudeovim modelom. U drugoj granici
krl ~ 1, rasprSenje elektrona je toliko jako da dolazi do jake lokalizacije elek-
trona, o ¢emu ¢e biti vise rije¢i u daljnjem tekstu.  Izmedu dva navedena
rezima postoji i takozvani rezim slabe lokalizacije koji je zapravo kvantna
korekcija Drudeovog modela jer i dalje vrijedi kpl >> 1.[39] Do slabe lo-
kalizacije dolazi ukoliko je ispunjen uvjet 7 < 7;,, odnosno [ < [;,, gdje je
7 vrijeme izmedu dva elasticna rasprSenja (¢uvaju faznu koherenciju), 7,
vrijeme izmedu dva neelasti¢na rasprsenja (vrijeme dekoherencije faze), a [
i l;, su pripadni srednji slobodni putevi. Kod slabe lokalizacije dolazi do
kvantno mehanickog interferencijskog efekata koji smanjuje elektricnu pro-
vodnost. Efekt interferencije je moguc jer se elektron moze vise puta rasprsiti
elasticno prije nego sto dozivi neelasti¢no rasprsenje koje unisti faznu kohe-
renciju (7 < 7;,). Stoga se kod slabe lokalizacije javlja zanimljiv (neintuiti-
van) efekt da smanjenje 7;, moze povecati elektricnu provodnost.

Kao sto je ve¢ spomenuto, ukoliko su rasprsenja toliko snazna da vrijedi
kpl ~1 (Ioffe-Regel uvjet [40]), dolazi do Andersonove lokalizacije te sustav
postaje Fermijevo staklo. Elektronske valne funkcije oko Fermijeve energije
su lokalizirane te sustav prelazi u izolator. Ovdje se ne radi o poluvodickoj
vrsti izolatora (gdje postoji energijski procjep). U slucaju Fermijeva stakla
postoji neiscezavajuca gusto¢a stanja na Fermijevoj energiji, ali su valne
funkcije lokalizirane sto dovodi do izostanka difuzije, odnosno opc — 0 kako
T — 0. Tipicne vrijednosti koje proizlaze iz loffe-Regel uvjeta za slucaj
vodljivog polimera polianilina (duljine monomerne jedinice oko 0.1 nm [41])
sul ~ 1/kg ~ [2(0.1 nm)/x] ~ 0.1 nm, Sto implicira vrlo kratka vremena
rasprienja 7 = [ /vp ~ 10719 s.

3.2.1 Model Andersonove lokalizacije

P. W. Anderson je pokazao da ukoliko je nered u sustavu dovoljno velik,
moze dodi do prostorne lokalizacije valnih funkcija nosioca naboja.[35] Kada
kazemo da je nered dovoljno velik, misli se da je srednji slobodni put [ uspo-
rediv s parametrom reSetke a. Nered je uveden pomocu periodicne resetke
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(parametar resetke a) pri cemu na svakom ¢voru resetke dubina potencijalne
jame ima stohasticku vrijednost iz intervala j:%% (vidi sliku B5]). Hamil-
tonijan sustava prikazanog na slici je oblika:

H = Z €ia; a; + Z tijala;, (3.5)

i i#j
gdje su ¢; jednocesticna energija lokaliziranog stanja u i-toj jami, a ¢;; ma-
tricni element tuneliranja izmedu i-te i j-te potencijalne jame. Vrijednosti
€; su stohasti¢ne i nekorelirane unutar zadanog energijskog intervala j:%VO.
Sustav opisan izrazom (B.H) rjesava se aproksimacijom Cvrste veze, stoga je
pretpostavljeno da je udaljenost izmedu c¢vorova resetke dovoljno velika da
je prekrivanje jednocesti¢nih valnih funkcija malo.

v —

‘ :H_:t:’:‘:H:H;:)

N(E)

: VQ{UU o

(b) NE)

Slika 3.5: a) Potencijal kristalne reSetke. b) Potencijal koji dovodi do An-
dersonove lokalizacije. B oznacava sirinu vrpce u kristalnoj resetci te iznosi
B = 2zt, gdje je z koordinacijski broj, a t opisuje prekrivanje valnih funk-
cija na susjednim cévorovima reSetke (matricni element tuneliranja). Vg je
sirina energijskog intervala unutar kojeg su stohasticko rasporedene dubine
potencijalnih jama.[39]

Za opisivanje promatranog sustava bitno je uvesti parametar B, odnosno
sirinu vrpce koja bi nastala tuneliranjem izmedu potencijalnih jama u pra-
vilnom kristalu jednakih dubina (slika BBh). Sirina takve vrpce dana je
s B = 2zt, gdje je t matricni element tuneliranja, sada izmedu prvih su-
sjeda, a z koordinacijski broj. Ukoliko je parametar V{, mali u usporedbi s

2Sve dubine potencijala imaju jednaku statisticku tezinu unutar intervala :I:%VO. Izvan
tog intervala tezine je jednaka nuli.
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Slika 3.6: Slika lokalizirane valne funkcije. Anvelopa trne kao e~"/¢, gdje je
¢ duljina lokalizacije.[39]

sirinom vrpce B, srednji slobodni put (Bornovoa aproksimacija) opisan je
izrazom:[39]

[ 47 B

Pl ?(VO)Q (3.6)
Anderson je istaknuo da postoji kritican odnos parametara V5 i B (kada je
Vo dovoljno velik u usporedbi s B) koji dovodi do lokalizacije nosioca naboja,
odnosno izostanka difuzije na 7" = 0 (Andersonova lokalizacija). U takvom
slucaju transport naboja je mogué¢ samo na T # 0 i to pomocu fononski
potpomognutih preskoka izmedu lokaliziranih stanja.

Valna funkcija takvog sustava je i dalje Blochovog oblika, ali sadrzi eks-

ponencijalno trnuéi clan (slika B0)

P(r)=eEY " end(r — an), (3.7)

gdje je & duljina lokalizacije, ¢ atomska valna funkcija i ¢, koeficijent (am-
plituda) sa stohasti¢nim iznosom faze.

N. F. Mott je pokazao da ukoliko i nije ispunjen Andersonov uvjet (Vj
dovoljno velik spram B), svejedno moze doc¢i do pojave Andersonove lokali-
zacije valnih funkcija.[39, [42] Naime, tuneliranjem elektrona u gore opisanom
modelu nastaje vrpca prikazana na slici Bl Na rubovima, tj. repovima te
vrpce stanja su lokalizirana, dok su u centru delokalizirana, odnosno ukoliko
se Fermijeva energija nalazi unutar repova vrpce vodljivost ¢e iS¢ezavati na
T = 0. Stoga postoji energija E¢ (prag mobilnosti) koja odjeljuje lokalizirana
i delokalizirana stanja i pomicanjem Fermijevog nivoa preko E¢ sustav prelazi
iz vodica u izolator i obrnuto, sustav prolazi kroz metal-izolator prijelaz (M-
I). Fermijev nivo moze se pomicati promjenom vanjskog tlaka, promjenom u
elektronskoj strukturi (dopiranjem) itd..[43]
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Slika 3.7: Gustoéa stanja u Andersonovom modelu lokalizacije. Stanja su
delokalizirana u centru vrpce, a lokalizirana na rubovima, tj. repovima vrpce.
Energija E¢ je prag mobilnosti i dijeli lokalizirana od delokaliziranih sta-

nja.[39]

3.2.2 Mottov model preskoka promjenjivog dosega

Promatramo izotropan 3D Andersonov model gdje Er lezi ispod E¢ te su sta-
nja oko Ey lokalizirana. Kao $to je spomenuto u gornjem tekstu takav sustav
je izolator na T=0. Prvi mogué¢i mehanizam transporta nosioca naboja je
pobudenje naboja s Er na E¢, stoga je provodnost aktivacijskog oblika:

Ec — Er

) (3.8)

o = opexp(—

Ovaj oblik provodnosti trebao bi postati dominantan na visokim temperatu-
rama, kg1 > ‘EC — EF|

(i {ii)

Slika 3.8: Mehanizam preskoka promjenjivog dosega. E; je zaposjednuto sta-
nje, E; je prazno stanje. Er se nalazi u podrucju lokaliziranih stanja.[39]

Drugi mogu¢i mehanizam transporta naboja je preskakanje nosioca na-
boja s promjenjivim dosegom izmedu lokaliziranih stanja (eng. wvariable-
range hopping (VRH)). U promatranom modelu (Mott-VRH) elektron skace
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s lokaliziranog stanja ¢ ispod Er na prazno lokalizirano stanje j iznad Ep
(slika B8). Energija potrebna za preskok dobije se apsorpcijom fonona, od-
nosno e—ph interakcijom. Vjerojatnost preskoka izmedu stanja i1 j u jedinici
vremena ovisi o energijskoj udaljenosti stanja exp(—AE;;/kgT"), fononskoj
frekvenciji v, te prekrivanju elektronskih valnih funkcija exp(—2r;;/€), € je
lokalizacijska duljina. Napisano zajedno:

Vi = Upnexp(—2r;; /& — AE;;/kgT), (3.9)

ri; je duljina preskoka elektrona (udaljenost i-tog i j-tog lokaliziranog sta-
nja). Prvi ¢lan izraza ([B.9)) favorizira sto krace preskoke jer elektron tunelira
iz stanja ¢ u stanje j, dok drugi ¢lan favorizira preskoke izmedu stanja sto
blizih energija (favorizira i daleke preskoke). Iz toga vidimo da u slucaju
elektricnog transporta naboja imamo nadjacavanje dva suprotstavljena me-
hanizma te ¢e transport naboja biti posljedica njihove optimizacije, iz ¢ega
slijedi da elektroni nece skakati samo do najblizeg susjeda nego i do dalj-
njih susjeda. Elektricnu vodljivost (G), a time i elektricnu provodnost (o)
mozemo dobiti promatranjem razlike broja elektrona koji se gibaju u smjeru
polja i suprotno smjeru polja. Da bi se to odredilo potrebno je procijeniti
broj elektrona koji sudjeluju u transportu naboja te vjerojatnost preskoka
izmedu dva lokalizirana stanja kada je prisutno vanjsko elektricno polje. Broj
elektrona po jedinici volumena koji sudjeluje u transportu naboja na nekoj
temperaturi dan je s gokgT’, gdje je go gustoca stanja na Fg.
Vjerojatnost preskoka u vanjskom elektricnom polju dana je s:

QTZ'J‘ AEZ] + GTZ‘jF
§ kT

gdje je F' vanjsko elektri¢no polje, £ lokalizacijska duljina, e naboj elektrona,
kg Boltzmannova konstanta. Elektricna struja J je posljedica razlike u broju
elektrona koji se gibaju u smjeru i suprotno smjeru elektri¢nog polja,

Jij = egokpTrijupnexp(—2r;; /& — AE;;/kgT)sinh(er;; F/kgT). (3.11)

Vij = Uppexp(— ), (3.10)

Za mala elektricna polja er;;F' << kg1 vodljivost, odnosno provodnost je
oblika:

Gij X 05 = Jl]/F = e2rfjgovph6xp(—27’ij/§ - AEZ]/]CBT) (312)

Izraz (3.12) predstavlja transport izmedu dva lokalizirana stanja udaljena
ri; 1 AE;j. Da se dobije elektricna provodnost potrebno je izraz koji se nalazi
u eksponencijalnom djelu minimizirati te pronaci ovisnost izmedu r;; i AE;;.
Mott je pretpostavio najjednostavniju vezu:

rygoAE; ~ 1 (3.13)
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Uvrstavanjem (BI3]) u eksponencijalni ¢lan izraza ([8.12) te njegovom mi-
nimizacijom (primjerice po r;;) dobiva se temperaturna ovisnost elektri¢ne
provodnosti:

o o< exp|— (T /T4, (3.14)

gdje je TM"  1/go€3. Prikazani postupak daje samo kvalitativan uvid u
temperaturno ponasanje elektricne provodnosti. Za kvantitativan opis po-
trebno je koristiti Miller-Abrahams perkolacijski model ¢ime se dobivaju vri-
jednosti konstanti proporcionalnosti u izrazu (B.14]).[44] Procesom minimi-
zacije izraza (B.12) dobiva se Sirina energijskog intervala lokaliziranih stanja
oko Fermijeve energije koja sudjeluju u Mott-VRH transportu naboja:

€| Mot ~ kT (Tt /T4, (3.15)
te srednja duljina preskoka nosioca naboja:
Ryttt ~ (T /T (3.16)

Temperature na kojima Mott-VRH model vrijedi moraju zadovoljavati
uvjet T << THett,

3.2.3 Efros-Shklovskii model preskoka promjenjivog
dosega

Ukoliko se u gore promatrani model uvede dugodosezna elektron-elektron
(e-e) interakcija izmedu lokaliziranih stanja, dobivamo sustav koji se naziva
Coulombovo staklo. Potencijal u kojemu se nalaze nosioci naboja je An-
dersonovog oblika te su valne funkcije nosioca naboja lokalizirane, a njihovo
prekrivanje slabo. Transport naboja se i dalje odvija preko VRH mehanizma,
ali zbog interakcije dolazi do promjene u gustoci stanja oko Fermijeve ener-
gije. Dugodosezna interakcija dovodi do stvaranja “mekog” Coulombovog
procjepa, sto su prvi predlozili A. L. Efros i B. I. Shklovskii.[45] Hamiltoni-
jan koji opisuje promatrani sustav je oblika:

1 2
H = Z €Nn; + = Z ¢ nin;, (317)
p 2 oy KTU

gdje 7 1 j oznacavaju lokalizirana stanja, ¢; najnizu jednocesti¢nu energiju
(stohastickog karaktera) i-tog lokaliziranog nivoa, r;; prostornu udaljenost
izmedu i-tog i j-tog lokaliziranog stanja te s izotropnu dielektri¢nu konstantu
sustava. Jednocesticna energija i-tog stanja u Hatreejevoj aproksimaciji zbog
e-e interakcije se moze pisati kao:

2
e
J
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gdje drugi clan izraza predstavlja interakciju i-tog stanja sa svim ostalim
stanjima. Sustav se promatra na T=0, stoga su sva stanja ispod Fermijeve
energije popunjena (n;,=1), a iznad prazna (n; = 0). Budu¢i da se promatrani
sustav nalazi u osnovnom stanju, za sva dopustena pobudenja mora vrijediti:

62

:‘i?”ij

odnosno pobudenje iz i-tog u j-to lokalizirano stanje mora povecati energiju
sustava. Izraz ([B.19) mozemo razjasniti ako ga promatramo kao proces od
dva koraka. U prvom koraku elektron iz stanja ¢ odlazi u beskonac¢nost ¢ime
se energija sustava promjeni za —FE; (F; < 0). U drugom koraku elektron
iz beskonacnosti dolazi u stanje j ¢ime se energija sustava promjeni za Fj;
(E; < 0) ako je stanje i zaposjednuto elektronom, a ako je prazno, energija
se promjeni za E; — e*/kr;; zbog privlacne interakcije elektrona i zaostale
Supljine na mjestu 7. Za odredivanje gusto¢e stanja oko Fermijeve energije
promatrajmo energijski interval Sirine F/ oko Fermijeve energije. Prijelazi
izmedu lokaliziranih stanja unutar intervala Sirine F zadovoljavaju uvjet:

E;,—E; <E. (3.20)

Koristenjem uvjeta (3I9) minimalna udaljenost izmedu dostupnih lokalizira-
nih stanja iznosi 7§/ ~ e /K E. Stoga koncentracija dostupnih stanja N (E)
ne moze prijeéi vrijednost £%x°/eS (dobije se iz uvjeta ((rj/")*N(E) ~ 1)), a
gustoca stanja g(F) = dN(E)/dE ne moze rasti brze od g(F) o< E?. 1z toga
se vidi da gustoca stanja jednocesticnih pobudenja iS¢ezava na Ey te dolazi
do stvaranja takozvanog “mekog” Coulombovog procjepa. Sirina procjepa
(2A¢) moze se procijeniti iz uvjeta g(E = A¢) = go, gdje je go gola gustoca
stanja, odnosno gustoca stanja na Fermijevom nivou u sluc¢aju kada nema
interakcije. Prikazanim razmatranjem dobivena je na jednostavan nacin kva-
litativna informacija o gustoci stanja oko Fermijeve energije. Kvantitativne
informacije dobivaju se numerickim modeliranjem sustava.[46]
Temperaturna ovisnost istosmjerne elektri¢ne provodnosti izvodi se na

jednak nacin kao i u Mottovom slucaju te je oblika:

o(T) = ogexp [— (TOTES)Iﬂ] (3.21)

gdje je og slabo temperaturno ovisan pretfaktor, le;g ox 1/(k€) ovisi o loka-
lizacijskoj duljini & i dielektriénoj konstanti . Sirina energijskog intervala
lokaliziranih stanja oko Fermijeve energije koja sudjeluju u ES-VRH trans-
portu naboja je:
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le|FS ~ kT (TFS /T2, (3.22)

dok je srednja duljina preskoka nosioca naboja:

Ry, ~ &(T5°/T)' 2. (3.23)

Da bi se ES-VRH model transporta naboja mogao primijeniti mora vrije-
diti T << TES te |e|F¥ < 2A¢. Ukoliko je |e|®¥ > 2Aq, ES-VRH transport
naboja prelazi u Mott-VRH transport naboja jer je energijski procjep (2A¢)
uzi od Sirine energijskog intervala unutar kojeg stanja sudjeluju u VRH tran-
sportu. Dugodosezna e-e interakcija stvara “meki” Coulombov procjep za
2D i 3D sustave, dok u 1D sustavima nema promjene gustocée stanja.[44]
Izraz B.21] je identican za 2D i 3D sustave.

3.2.4 Magnetoprovodnost u modelu preskoka
promjenjivog dosega

Efros i Shklovskii [44] su predvidjeli da u VRH modelu transporta naboja
vanjsko magnetsko polje uzrokuje slabije prekrivanje valnih funkcija, sto do-
vodi do smanjenja elektri¢cne vodljivosti te do negativne magnetoprovodnosti
(MP), odnosno pozitivne magnetootpornosti. U slucaju slabog magnetskog
polja (Ag >> &) prekrivanje valnih funkcija opisano je izrazom:[44]

2rij leé Sin2 0

I;; o exp| — ETIY 1, (3.24)

gdje je A\g = (h/eB)"? magnetska duljina, a @ kut izmedu magnetskog polja
i vektora r;; koji povezuje dva lokalizirana stanja. Pod pretpostavkom da
srednja duljina preskoka R%gtt nije promijenjena djelovanjem magnetskog
polja te aproksimacijom parametra r;; s izrazom (B.16) i uvrstavanjem u

izraz ([B:24), proizlazi izraz za MP u Mott-VRH modelu:

In

0<T, B) 54 (TOMOtt>3/4 62€4BZ(T0MO“>3/4

= —li/a 5

U slu¢aju ES-VRH mehanizma postupak je jednak, samo sto se koristi
RES (izraz B23)), ¢ime se dobiva:

hop

o(T, B) &t (TOES>3/2'

1 =t (0
(D) Y2\

(3.26)

3Precizniji teorijski ra¢uni daju slabu logaritamsku ovisnost.
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Izrazi (3.28) i (8:26]) daju informaciju o lokalizacijskoj duljini £, ali za to¢no
odredivanje vrijednosti potrebno je poznavanje koeficijenata t; (i = 1/4,1/2)
koji su za 3D izotropan sustav reda velicine ~ 1073.[44]

Uz efekt slabljenja prekrivanja valnih funkcija postoji i efekt kvantne in-
terferencije prilikom preskakanja izmedu lokaliziranih stanja koji utjece na
MP. Teorijski modeli koji promatraju MP u VRH sustavu preko efekata
kvantne interferencije daju pozitivnu MP [47] te pozitivnu i negativnu MP
(ovisno o fizikalnim uvjetima)[48]. Svi navedeni modeli (model ja¢anja loka-
lizacije i model kvantne interferencije) za mala polja daju kvadratnu ovisnost

MP o magnetskom polju.[44] 47, [48]

3.2.5 Kvazi-1D model preskoka promjenjivog dosega

U izoliranom jednodimenzionalnom (1D) lancu nosioci naboja (elektroni)
uvijek ¢e biti lokalizirani ako postoji nered. Do lokalizacije dolazi zbog una-
traznog rasprsenja, odnosno kvantne interferencije elektronskih valnih funk-
cija te stvaranja stojnog vala.[49] Transport naboja u takvom sustavu je
aktivacijskog oblika:[50]

o o exp| — Tp/T], (3.27)

gdje je parametar Ty odreden najvec¢om potencijalnom barijerom u lancu.

Prelaskom s modela jednog vodljivog lanca na model medusobno para-
lelnih vodljivih lanaca izmedu kojih je omogucéeno slabo tuneliranje (¢, je
matriéni element tuneliranja izmedu dva susjedna lanca), dobiva se kvazi-
jednodimenzionalni (kvazi-1D) sustav vodica.[51] Tako postoji nered, u tak-
vom sustavu moze doc¢i do izbjegavanja lokalizacije nosioca naboja. Lokali-
zaciju je moguce izbjec¢i zbog medulancanog tuneliranja, pod uvjetom da je
nered mali.[9] Kao mjera nereda uvede se parametar AF ~ V; koji je mjera
srednjeg odstupanja “on-site” energije nivoa unutar jame. Stoga, ukoliko vri-
jedi AE << (tlt||)1/2, nosioci naboja izbjegavaju lokalizaciju (¢ je matric¢ni
element tuneliranja uzduz lanca). Ukoliko je ispunjen uvjet:

— < —, odnosno  t,7 > h, (3.28)
t 1 a

gdje je a parametar jedinicne celije, [ srednji slobodni put i 7 srednje vrijeme
koje elektron provede na lancu prije nego protunelira na drugi lanac, dolazi
do pojave koherentnog transporta, sto znaci da ¢e nosioc naboja prijeéi na
susjedni lanac prije nego sto se rasprsi unutar lanca te time izbjeci lokaliza-
ciju. Samo fononi valnog vektora 2kr mogu rasprsiti nosioce naboja unutar
lanca i time limitirati srednji slobodni put [. Zbog malog broja 2kg fonona in-
trinziéna provodnost takvog sustava vrlo je visoka i usporediva s provodnoséu
metala (~ 2 x 10% S/cm za trans-PA na sobnoj temperaturi).[52]



32 POGLAVLJE 3. TEORIJSKI MODELI

U slucéaju da nered nije slab:

ty/tL >>1/a, odnosno t,T <<h, (3.29)

gdje je 7 vrijeme izmedu dva unatrazna rasprSenja, nosioci naboja ¢e biti
lokalizirani, a medulanc¢ana provodnost je oblika:[53], [54]

Té“D 1/2
7))
gdje je THP o« 1/€go, € je duljina lokalizacije uzduz lanca, a gy gustoca
stanja.

U 1D sustavu vrijedi gy o< (Er)~Y? o v, iz ¢ega proizlazi TP o 1/71, iz
¢ega pak proizlazi uvjet primjenjivosti kvazi-1D VRH modela, kgT << hA/T
.[65] Temperaturna ovisnost elektriéne provodnosti za kvazi-1D model se raz-
likuje od o(7T) za “¢isti” 1D model (izolirani lanci). U kvazi-1D modelu
elektron moze protunelirati izmedu dva lokalizirana stanja koja se nalaze na
susjednom lancu i time izbjeé¢i najvise potencijalne barijere koje odreduju
To u izrazu B27).[50] Izraz [B30) je dobiven pod pretpostavkom da nosi-
oci naboja mogu protunelirati samo do prvog (najblizeg) susjeda, Sto daje
temperaturnu provodnost oblika Ino o« =72, Ukoliko se uzme u obzir
tuneliranje do svih susjednih lanaca (ne samo najblizih) provodnost postaje
oblika Ino oc —=T~'/4, §to odgovara Mott-VRH transportu naboja.[57] Unu-
tarlancani transport je aktivacijskog oblika o o exp[ —Ty/ T}. Kako vrijedi
01 << o0} u temperaturno ovisnim mjerenjima uvijek c¢e se vidjeti samo
medulanc¢ana komponenta transporta. [5§]

o X exp[ - ( (3.30)

—-1/2

3.2.6 Fogler-Teber-Shklovskii model preskoka
promjenljivog dosega

Fogler, Teber i Shklovskii (FTS) [55, BI] razvili su prosirenje modela VRH
transporta u kvazi-1D vodic¢ima. FTS-VRH model sastoji se od 1D [59], 2D
[55] ili 3D [59] sustava povezanih paralelnih lanaca, pri ¢emu dugodosezna Co-
ulombova interakcija nije zasjenjena (za razliku od gore razmatranog kvazi-
1D modela). U obzir je uzet i nered koji narusava periodi¢nost sustava te
vodljive lance dijeli u vodljive segmente. Nered, a time i lokalizacija nosioca
naboja uvedeni su u sustav pomocu necistoca i defekata, odnosno centra za-
pinjanja (eng. pinning centers) koji, kao sto je ve¢ spomenuto, lance dijele
na vodljive (metalne) segmente. Da bi VRH transport bio mogué¢ nosioci
naboja moraju tunelirati izmedu segmenata unutar lanca i izmedu lanaca.
Gustoéa elektrona u sistemu je malal (re = Uc/Er = afag >> 1, gdje

4U metalima gdje je dugodosezna Coulombova interakcija zasjenjena vrijedi rs = 2 — 5
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je Us = €*/ka Coulombova odbojna interakcija, Fr Fermijeva energija, a
prosjecna udaljenost izmedu elektrona te ag = h%k/mee? efektivni Bohrov
radijus). Zbog male gustoée elektrona Coulombova interakcija je nezasje-
njena te elektroni formiraju Wignerov kristal [60] da minimiziraju energiju
u osnovnom stanju. Zbog kvazi-1D naravi sistema Coulombova interakcija
viSe nije izotropna, drugacije je ovisnosti duz lanca i okomito na lanac te
ovisi o koli¢ini nereda u sustavu. Nadalje, koristena je pretpostavka da ko-
menzurabilnost izmedu gustoce elektrona i kristalne resetke nije bitna te je
cijeli sustav promatran u aproksimaciji jellium modela (elektronski plin +
homogena pozitivna pozadina). Da bi se kvantitativno opisao nered uvedeni
su parametri: L -prosjecna duljina segmenata, odnosno prosjecna udaljenost
izmedu necistoca (defekata) duz lanca i Lg- parametar karakteristicne duljine
distorzije (Wignerove resetke) oko necistoce (defekta). Temperature na ko-
jima se promatra VRH transport zadovoljavaju uvjet: T << Ty o< 1/7, gdje
je 7o srednje vrijeme elasticnog rasprsenja izmedu statickih necistoca (defe-
kata)d. Elektri¢ni transport naboja promatra se u podrué¢ju linearnog odziva
na vanjsko elektricno polje (Ohmov zakon). U sustavu su takoder prisutni
3D fononi koji omogucavaju nosiocima naboja da skac¢u izmedu lokaliziranih
stanja.

Ovisno o efektivnoj dimenzionalnosti (1D, 2D ili 3D) i koli¢ini nereda
u sustavu te temperaturi, FTS model predvida razli¢ite slucajeve (rezime)
VRH transporta. U ovom razmatranju naglasak ¢e biti stavljen na 3D sustav
paralelnih lanaca, dok ¢e tek na kraju poglavlja ukratko biti opisani 1D i 2D
slucajevi.

Kao prvi rezim 3D FTS-VRH transporta izdvojimo podrucje niskih tem-
peratura i snazanog nereda (vodljivi segmenti su kratki L < Lg). U tak-
vom rezimu Coulombova interakcija je anizotropna i nije zasjenjena, Sto
uzrokuje osiromasenje u gustoéi stanja jednocesti¢nih pobudenja oko Fer-
mijeve energije (Fr). GustoCa stanja pokazuje kvadratnu ovisnost oblika
g(E) o< (E — Er)? kao kod izotropnog ES-VRH modela transporta. Provod-
nost o(7T") je ES-VRH oblika:

o = agexp| — (To1j2/T)"?] (3.31)
uz
T, ¢ ! d (3.32)
0,1/2 X , 0dnosno .
T () B (@)
1
Toap o 7, (3.33)

®Navedeni uvjet vrijedi za 1D, 2D i 3D transport u kvazi-1D sustavima.[55]
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E, E
Slika 3.9:  Shematski prikaz linearne gustoée stanja za jednocesticna
pobudenja, g(E) o ﬁ—(’C|E — Ep|. Na slici je s oznacena gy gola gustoca
stanja te s 2A ¢ Sirina mekog Coulombovog procjepa.

k1, k) 1&L,¢§) su transverzalna i longitudinalna dielektri¢cna konstanta i pri-
padne duljine lokalizacije. U promatranome rezimu transporta parametar
To,1/2 ovisi o kolicini nereda i raste s povecanjem nereda u sustavu (parame-
tar L se smanjuje). Pretfaktor oy opéenito ima potencijsku temperaturnu
ovisnost (0o(T') o< T7), a posljedica je elektron-fonon vezanja.[44] Na tempe-
raturama 1" << Ty temperaturna ovisnost pretfaktora oy moze se zanemariti,
tek na temperaturama 7' ~ Ty, 0o(T") postaje dominantan doprinos u izrazu
B.3D).

Kao drugi rezim transporta izdvojimo podrucje niskih temperatura i sla-
bog nereda (L > L). U takvome rezimu i dalje dolazi do anizotropne ovis-
nosti Coulombovog potencijala. Uzduz lanca interakcija nije zasjenjena, ali je
snazno (eksponencijalno) zasjenjena okomito na lanac. Drugim rijecima, dva
testna naboja udaljena za r; ; ¢e osjecati medusobno Coulombovo medudjelovanje
samo ukoliko je vektor r; ; usmjeren priblizno u smjeru lanaca. Takva interak-
cija dovodi do linearne gustoce stanja g(E) o §—2|E — Er| za jednocesti¢na
pobudenja u blizini Ep (slika B.9]), sto rezultira elektricnom provodnoséu
oblika:

2/5
o = ooeap| — (Tozs/T) / 1, (3.34)
gdje vrijedi:
P,
Ty o5 ox 2= , 3.35
0200 kL&) (3.35)

go je gola gustoca stanja koja odgovara gustoci stanja kada je dugodosezna
Coulombova interakcija zasjenjena, a, je srednja udaljenost izmedu lanaca
i u gruboj aproksimaciji vrijedi £, ~ a,. Navedeni izraz ne ovisi o razini
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nereda u sustavu jer su svi parametri neovisni ili slabo ovisni o koli¢ini nereda
u sustavu.

Utjecaj Coulombovog procjepa na transport naboja vazan je samo za
temperature na kojima energijski interval stanja koje sudjeluju u VRH tran-
sportu |e| lezi unutar procjepa 2A¢. Prema tome prvi rezim transporta
naboja (opisan s Ino o< —(Ty1/2/T)"?) vrijedi na temperaturama |e| ~
k‘BT(TO,l/gT)l/2 << 2A¢, dok drugi rezim transporta naboja (opisan s Ino o
—(T0,2/5T)2/5) vrijedi ako je ispunjeno |e| ~ kBT(T072/5T)2/5 << 2A¢. Uko-
liko gornji uvjeti nisu ispunjeni (odnosno |¢| 2 2A¢), provodnost poprima
Mott-VRH oblik (za sluc¢aj slabog nereda)

o = ogexp| — (Toaya/T)""], (3.36)

gdje je

Toa/a o< 1/90€7§)- (3.37)

Na visokim temperaturama (neovisno o koli¢ini nereda u sustavu) FTS
model predvida prelazak s VRH modela transporta na transport preskocima
izmedu prvih susjeda (eng. nearest-neigbor hopping) (NNH). Nosioci naboja
su i dalje lokalizirani. Provodnost u NNH modelu je aktivacijskog oblika

o =opexp| — (Ea/T)], (3.38)

gdje je E4 aktivacijska energija preskoka.

Kako FTS-VRH model predvida prijelaz o« = 2/5 — 1/4 porastom tem-
perature za fiksirani L, koristenjem izraza ([B.30) i (B.31) zajedno s izrazima
za gustoCu stanja gy opisanih preko mikroskopskih parametara navedenih u
radu [59] i uvjet g(Ac) = go dobiva se izraz za Sirinu mekog Coulombovog
procjepa:

ki Toas (3.39)

Gore navedeni izrazi za elektricnu provodnost u FT'S-VRH modelu poopéeni
na d=11i 2 dimenzije mogu se napisati u obliku:

o+ 1

o= aoexp[ - (To,a/T)a]v = m7

(3.40)

gdje je d efektivna dimenzionalnost sistema, 1 = 0, 1, 2 potencija u gustoci
stanja, g(E) o< |E—Ep|*. Izraz (840) za d = 31 = 0 postaje 3D Mott-VRH
oblika, dok za d = 3 i u = 2 postaje ES-VRH oblika.
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L, L

Slika 3.10: Fazni dijagram predvidenih transportnih reZima za 3D FTS sus-
tav. U svim rezimima provodnost je oblika Ino(T) o< —(Tyo/T)*. Oznake: L
parametar koji opisuje srednju udaljenost izmedu necistoca (defekata), L pa-
rametar koji opisuje duljinu elasticne distorzije lanca oko necistoce (defekta),
W karakteristicna aktivacijska energija W ~ e2/kLs. Vrijednost parametra
a=1/2 daje provodnost ES-VRH oblika, a=1/4 daje provodnost Mott-VRH
oblika, dok a=1 daje provodnost aktivacijskog oblika.[59]

Slika B.10] prikazuje fazni dijagram transportnih rezima za 3D FTS model.
Sa slike se mogu vidjeti prijelazi izmedu rezima kao funkcija nereda i tem-
perature koje predvida 3D FTS-VRH model. Neovisno o stupnju nereda za
dovoljno visoke temperature VRH rezim ¢e zamijeniti transport preskocima
izmedu prvih susjeda (NNH) te ¢e temperaturna ovisnost provodnosti biti
aktivacijskog oblika.

3.3 Model transporta naboja izmedu
metalnih zrna

Model metalnih zrna predstavlja alternativni model transporta naboja u vod-
ljivim polimerima. Promatrani model je nacinjen od vodljivih zrna (metal-
nih otoka) okruzenih izolatorom. Transport naboja odvija se tuneliranjem
izmedu susjednih metalnih zrna pri ¢emu naboj osim izolatorske barijere
mora savladati i Coulombovu interakciju (~ e2/kl, [ dimenzija metalnog
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zrna) jer iza sebe ostavlja nabijeno zrno.[61] Da bi model bio primjenjiv na
polimerne sustave nuzno je nehomogeno dopiranje, odnosno postojanje se-
gregacije na podrucja unutar polimera koja su dopirana i podrucja koja su
nedopirana (izolatorska).[62] [63] Temperaturna ovisnost elektricne provod-
nosti koju daje model je oblika Ino o —(T/T)%, gdje vrijednost parametra
Th i v ovisi 0 odnosu dimenzije zrna i udaljenosti vodljivih zrna. Nece se ula-
ziti u detalje modela jer se pokazalo da model ne odgovara stvarnoj situaciju
u uzorcima PANI-HCI istrazivanih u ovom radu.
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3.4 Magnetizam vodljivih polimera

3.4.1 Teorija atomskog magnetizma

Magnetizacija (makroskopski odgovor sistema na vanjsko magnetsko polje)
je cisto kvantnomehanicka pojava. Prema klasi¢noj teoriji magnetizacija je
uvijek nula (Bohr-von Leeuwen teorem) jer magnetsko polje ne moze izvrsiti
rad na naboj (Lorentzova sila je uvijek okomita na smjer gibanja naboja), [64]
stoga je magnetizacija Cisto kvantnomehanicki efekt. Hamiltonijan nekog
elektronskog sustava (primjerice atoma) se modificira ako je u sustavu pri-
sutno vanjsko magnetsko polje. Magnetsko polje B, odnosno vektorski poten-
cijal A modificira impuls elektrona na nacin p; — p; +<A(r), ¢cime kineticki
¢lan hamiltonijana postaje oblika:[65]

T = % i b+ ZA(r)r. (3.41)

Ukoliko se odabere da je vektorski potencijal (A) oblika:

1
A(r) = b X B, (3.42)
uz magnetsko polje u z-smjeru, B = (0,0, B) dobiva se:
1 e?
T= : LB B? Pyl 3.43
T Zp LB+ o Z(w +ul). (343)

gdje je L = %ZZ r; X p; ukupna orbitalna kutna koli¢ina gibanja.
Izraz ([B43]) promatra samo orbitalni elektronski doprinos, a ne ukljucuje
spinski doprinos koji je oblika:

Hspin = —,uBgSB, (344)

gdje su S =} .s;, up je Bohrov magneton, g je giromagnetski faktor (za
elektrone g = 2.0023). Sada je ukupni Hamiltonijan sustava oblika:

H = Hy+ Hpg, (3.45)

2
_ € 2 2: 2, .2
Hmag = —MB + SmSCQB (xz + Yi )7 (346)

(2

gdje je M = —ug(L + ¢S). Ukoliko je vanjsko magnetsko polje slabo,
na izraz (3.45) se moze primijeniti perturbacijski ra¢un smetnje. U drugom
redu racuna smetnje dobivaju se sljedece korekcije na energiju:

1
€n =€ +Ae, =€+ A,B— §(Dn + E,)B?, (3.47)
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gdje su uvedene pokrate:

| (n|M.|m)
m;én m n

e? 2 2

E, = e ; <n|xl +y; |n> ) (3.50)
Kanonska particijska funkcija za promatrani sustav je oblika:
_en _ A A? (D, + E,)
zZ = BT = T |14 LB n__p2y e T ) g
;6 A S ST D e TN
B? /({A?)
_ Z[l —(— D E)} 3.51

o[14 5z (o + D)+ (B) (351)

gdje () predstavlja termodinamicko usrednjavanje. (A) iS¢ezava ukoliko nema
magnetskog uredenja. Kako sustav promatramo u kanonskom ansamblu,
particiona funkcija je povezana s Helmholzovom slobodnom energijom (F')

F=—kgTnZ. (3.52)

Magnetizacija je povezana s termodinamickim potencijalom na sljedeci
nacin:

M= —<g—g>w — \(T)B. (3.53)

Uvrstavanjem [B.5]) i (B52) u (B53) dobiva se izraz za atomsku magnetsku

susceptibilnost:

(A%
" ksT
Prvi ¢lan je paramagnetska Curieva susceptibilnost xc(7) koja potjece od
lokaliziranih momenata na atomima. Atom ¢e posjedovati magnetski moment
ako njegove elektronske ljuske nisu potpuno popunjene (postoje nespareni
spinovi). Clan (A?) obitno se oznacava s C' i naziva Curicova konstanta te

je jednak:[66]

X(T) + (D) +(E). (3.54)

2
c=nNE :’;B, (3.55)

gdje je N broj lokaliziranih magnetskih momenata po jedinici volumena, p
je efektivni broj Bohrovih magnetona i dan je izrazom:

p=g(J(J+1))"", (3.56)
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gdje je J = L+ S ukupna kutna kolicina gibanja i poprima diskretne vrijed-
nosti: 5,7 —1,...... —J7+1,—7.

Drugi ¢lan predstavlja Van Vleckov temperaturno neovisan paramagnet-
ski doprinos susceptibilnosti. Van Vleckov doprinos magnetizaciji potjece od
prijelaza (pobudenja) izmedu stanja za koje matri¢ni element magnetskog
dipolnog momenta (| (n|M,|m) |*) ne is¢ezava. Navedeni doprinos postaje
znacajan kada je razlika u energijama pobudenja mala, na primjer u polu-
vodic¢ima ili dijamantu.[65]

Posljednji ¢lan daje atomsku dijamagnetsku susceptibilnost ygij.. Atom-
ski dijamagnetski doprinos susceptibilnosti postoji iako su sve ljuske zatvo-
rene (svi spinovi spareni), a energije pobudenja su velike. yaij, nastaje jer
citav elektronski oblak daje odziv na vanjsko magnetsko polje. Dijamagnet-
ska susceptibilnost je opisana izrazom:

2

2
O D L Ry N Ly

6m 612

2

gdje je (r?) srednji radijus elektronskog oblaka oko jezgre atoma, Z broj

elektrona u atomu, e naboj elektrona, m, masa elektrona i ¢ brzina svjetlosti.

3.4.2 Magnetizam itinerantnih elektrona

Magnetizam itinerantnih (vodljivih) elektrona u metalima je izrazito slozen
te jos i danas nije uspjesno rijesen.[65, [67] Razlog lezi u tome sto prilikom
rjeSavanja problema treba poc¢i od Schrodingerove jednadzbe koja u sebi
sadrzi magnetsko polje i potencijal kristalne reSetke, a rjesavanje takve jed-
nadzbe nije jednostavno i problem se ne moze rjesavati racunom smetnje.[67]
Niz autora pokusalo je naéi rjeSenje problema razlicitim pristupima [68],
medu kojima je prvi bio R. Peierls (1933) [69]. Peierls je sustav elektrona u
periodiénim potencijalu s magnetskim poljem pretvorio u ekvivalentni pro-
blem elektrona koji se nalazi samo u kristalnom potencijalu.[67] Rezultat
koji je dobio Peierls ne razlikuje se od rezultata za idealni elektronski plin,
ali su masa elektrona i Bohrov magneton zamijenjeni s njihovim efektivnim
vrijednostima zbog periodicnog potencijala resetke.

U nastavku ¢e biti prikazan magnetski odziv slobodnog elektronskog plina
na vanjsko magnetsko polje. Za opisivanje susceptibilnosti slobodnog elek-
tronskog plina korisno je sustav gledati u velekanonskom ansamblu. Termodi-
namicki potencijal 2 za koji vrijedi Q2 = —kgT In Zg, gdje je Zg velekanonska
particiona funkcija, je u slucaju slobodnog elektronskog plina dan izrazom:

Q= kT 3 In 1+ exp [kBLT(u —e(n. k)] (3.58)

s,n,k
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gdje je e(n,k,) = (2n+ 1)ugB + g% energija slobodnog elektrona u mag-
netskom polju B. Energija je suma kineticke (translacijske) energije duz
smjera magnetskog polja i kvantizirane energije u smjeru okomito na mag-
netsko polje. Izraz ([B58) se sumira po spinu s, kvantnom broju n € [0, co)
te valnom vektoru k, koji se moze pretvoriti u kontinuiranu varijablu. Nakon
vrlo slozenog rac¢una [65, 67] dobiva se izraz za termodinamicki potencijal:

1 8290 (/ub)

Q) = Qo(p) — ~ppB

Z (3.59)
6 2

gdje je Qo(p) = —Q%pﬁ/ 2 termodinamicki potencijal bez magnetskog

polja, a u kemijski potencijal. Magnetska susceptibilnost prema definiciji je:

PQu)\ _ p 9*Q(p)
= (S ) =500 (3.60)

(1)

uz jednakost QQBLM = —N, gdje je N broj cestica u sustavu, dobiva se:

2

X = XLandau = _M?B(aa_];f)T < 0. (361)
Izraz (B.61) naziva se Landauov dijamagnetizam i posljedica je kvantizacije
elektronskih nivoa u slobodnom elektronskom plinu okomito na smjer mag-
netskog polja. Landauova susceptibilnost je negativna, odnosno dijamagnet-
ska jer kvantizacijom elektronskih nivoa dolazi do povec¢anja ukupne energije
sustava. Clan s desne strane u izrazu B61) (ON/Ou)r predstavlja termodi-
namicku gustocu stanja i opisuje za koliko se promjeni broj ¢estica u sustavu
ako se kemijski potencijal p poveca ili smanji za neki mali iznos.

Da bi se u potpunosti opisala magnetizacija slobodnog elektronskog plina
potrebno je uzeti u obzir i spin elektrona. Spin se ubacuje preko energije
interakcije U = —gups, B, gdje je s, = F1/2. Stanje sa spinom u smjeru po-
lja ima nizu energiju nego stanje sa smjerom suprotno polju. Ukljucivanjem
tog doprinosa u termodinamicki potencijal (izostavi se doprinos koji daje
Landaov dijamagnetizam zbog jednostavnosti) dobiva se:

1 1
Qp) = 5 + ppB) + 5 (1 — ppB). (3.62)
Nakon razvoja u red

1
Q(p) ~ Qo + 5#%32

0*Q (1)

T (3.63)
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i uvrstavanja u izraz ([B.60) dobiva se:

ON
X = Xp = Hp (a—M)T > 0. (3.64)

I Paulijeva paramagnetska susceptibilnost ovisi o termodinamickoj gustoci
stanja (ON/Ou)r. Za slobodni elektronski plin termodinamicka gustoca sta-
nja moze se zamijeniti s konstantnom jednocesticnom gusto¢om stanja na
Fermijevom nivou gp.

Slika [B.11] shematski prikazuje nastanak Paulijeve susceptibilnosti. Kako
je Fermijeva energija u sustavu konstantna, dolazi do “prelijevanja” elektrona
te postoji vise elektrona ¢iji su spinovi usmjereni u smjeru polja nego obratno.

Ukupna energija

L Fermijev
' Sdbfotno 3 Vg
polju /

2uB
/ a Gustoéa
stanja

Slika 3.11: Shematski prikaz nastanka Paulijeve paramagnetske susceptibil-
nosti. Magnetsko polje je u smjeru osi ordinata.[66]

3.4.3 Magnetizam u vodljivim polimerima

Magnetska svojstva vodljivih polimera posljedica su nesparenih spinova u -
elektronskom sustavu te su izravno povezana sa stupnjem dopiranja.[9] Vod-
ljivi polimeri s nedegeneriranim osnovnim stanjem kao Sto su emeraldinska
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baza polianilina, politiofen, polipirol itd., u nedopiranom stanju pokazivat ¢e
samo dijamagnetsko ponasanje (do na utjecaj spinskih necistoca). Ukoliko je
osnovno stanje degenerirano, kao u slucaju trans-PA, moze do¢i do stvaranja
pobudenja u obliku neutralnih solitona koji nemaju naboj, ali posjeduju spin
1/2 i stoga pokazuju paramagnetsko ponasanje.[37]

Vrsta nosioca Naboj (broj elektrona) Spin
Neutralni soliton 0 1/2
Nabijeni soliton 1 0
Polaron 1 1/2
Bipolaron 2 0

Tablica 3.1: Nabojno-spinska ovisnost za neka od mogucih pobudenja u vod-
ljrvim polimerima.

Dopiranjem vodljivih polimera moze do¢i do stvaranja nabijenih solitona,
polarona i bipolarona.[d] Iz tablice Bl je vidljivo da ¢e nabojno-spinska veza,
odnosno veza izmedu broja dodanih naboja i promjene u broju spinova vrije-
diti jedino ukoliko dopiranjem nastaju polaroni. Ukoliko dopiranjem nastaju
nabijeni solitoni ili bipolaroni dolazi do pojave inverzne nabojno-spinske veze,
odnosno broj spinova se ne mijenja ili pada prilikom dodavanja naboja (do-
piranja). Do pojave smanjenja broja spinova dopiranjem moze do¢i u sluc¢aju
da neutralni solitoni prelaze u nabijene solitone ili da polaroni prelaze u bi-
polarone. Potonji proces je predviden za slucajeve jakog dopiranja.[d]

Nadalje, vrsta strukture koja ¢e dominirati sistemom u nedegeneriranom
i degeneriranom slucaju ovisi o stupnju dopiranja. Tako u slucaju trans-
PA za niska dopiranja naboj je spremljen u nabijene solitone, sto dovodi do
pada susceptibilnosti jer su neutralni solitoni (spina 1/2) presli u nabijene
solitone (spina 0), dok je za jaka dopiranja naboj spremljen u polarone (spina
1/2), sto dovodi do poveéanja broja spinova, a time i porasta magnetske
susceptibilnosti. [70]

U slucaju da se dopiraju vodljivi polimeri s nedegeneriranim osnovnim
stanjem, dolazi do stvaranja polarona i bipolarona. Ukoliko se zanemari Co-
ulombova repulzija izmedu elektrona i nered, moze se pokazati da ¢e bipola-
roni imati nizu energiju i time ¢e biti favorizirana struktura spram polarona.
Naime, kod stvaranja polarona i bipolarona dolazi do distorzije polimernog
lanca Sto povec¢ava energiju sistema. U sluc¢aju bipolarona za svaku distorziju
vezana su dva elektrona za razliku od polarona te su time i energijski povolj-
niji. U stvarnosti struktura koja ¢e dominirati (polaronska ili bipolaronska)
ovisit ¢e o mnogim parametrima, kao sto su vrsta polimera, vrsta dopiranja,
stupanj dopiranja, koli¢ina nereda u sistemu, temperatura itd..[9] Primjer
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Slika 3.12: Nabojno-spinska veza za tri vrste konjugiranih polimera s nede-
generiranim osnovnim stanjem: politiofen, polianilin i polipirol. Na niskim
stupnjevima dopiranja prevladavaju polaroni, dok za visoke stupnjeve dopira-
nja dominira bipolaronska struktura.[71]

nabojno-spinske veze prikazan je na slici za tri vrste vodljivih polimera
(politiofen, polianilin te polipirol). Vidljivo je da u promatranome slucaju za
niske stupnjeve dopiranja dominiraju polaronske strukture jer broj spinova
raste s dopiranjem, dok za visoke stupnjeve dopiranja dolazi do efektivnog
pada broja spinova, $to sugerira sparivanje spinova, odnosno stvaranja bipo-
larona.

Temperaturna ovisnost magnetske susceptibilnosti x(7") u vodljivim po-
limerima najcesce se interpretira kao suma:

X(T) = xc(T) + xp (3.65)

gdje je x¢ temperaturno neovisan doprinos, odnosno Curiev tip susceptibil-
nosti (x¢ = C/T) i xp temperaturno neovisan ¢lan, odnosno Paulijev tip
susceptibilnosti. Curiev tip susceptibilnosti posljedica je postojanja lokali-
ziranih spinova i dominantan je na niskim temperaturama. Uzrok tempera-
turno neovisnog ¢lana yp nije toliko jasan, ali moze se povezati s kona¢nom
gustoc¢om stanja oko Fermijeve energije. Neki autori kona¢nu gustocéu stanja
povezuju s pojavom izoliranih metalnih podrucja u kojima su lanci uredeni,
a nosioci naboja delokalizirani. Takva slika potakla je koristenje modela
metalnih zrna za opisivanje transportnih rezultata.[63] Paulijev tip suscepti-
bilnosti ne mora nuzno biti povezan s delokaliziranim stanjima. Primjer su
spinska stakla gdje nered stvara lokalizirana stanja unutar energijskog pro-
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cjepa, a time i stanja oko Fermijeve energije koja daju temperaturno neovisan
doprinos susceptibilnosti.[72] Model kojeg su razvili Bussac i Zuppiroli [73]
takoder predvida temperaturno neovisan clan u susceptibilnosti. U navede-
nom modelu promatra se utjecaj potencijala protu-iona koji su vezani na
polimernim lancima i stvaraju polaronske i bipolaronske strukture. Model
predvida da protu-ioni stabiliziraju bipolaronsku strukturu, stoga je proma-
tran utjecaj singletnih (s=0) i tripletnih (s=1) bipolaronskih struktura na
magnetsku susceptibilnost. Kao rezultat se dobiva x(7') koja se vrlo do-
bro moze opisati izrazom (B.65]), pri ¢emu vrijednosti parametara koje ulaze
u model (primjerice srednja udaljenost bipolarona) imaju fizikalno smislene
vrijednosti.

Kamimura je razvio model magnetske susceptibilnosti u sustavu s Ander-
sonovom lokalizacijom, pri ¢emu postoji kratkodosezno Coulombovo (on-site)
medudjelovanje (U > 0).[T4] Opéenito, takav ¢e sustav favorizirati jednos-
truko okupirana lokalizirana stanja energije E; zbog toga sto stavljanje dodat-
nog elektrona (suprotnog spina) u stanje gdje ve¢ postoji elektron povecava
energiju za F; + U, ali ¢e kljuénu ulogu imati temperatura. Za temperature
kgT < U dominiraju jednostruko popunjena stanja te x(7") pokazuje snazan
Curijev tip ovisnost. U slucaju kgT ~ U dolazi do koegzistencije jednostruko
i dvostruko popunjenih stanja te je x(7') dana izrazom:

24}

xX(T) = "ol

> (2+ caplB(Br — B~ U)) + caplB(Er E)) . (366)

gdje je B = kg7, ugp Bohrov magneton, ¢ suma po lokaliziranim stanjima,
E; energija lokaliziranog stanja te U on-site odbojno medudjelovanje. Za
dovoljno siroke vrpce spram U, izraz (3.60) se moze aproksimativno napisati
kao izraz (B.60).

Na kraju bih spomenuo kako vodljivi polimeri u pravilu ne pokazuju efekte
magnetskog uredenja (feromagnetizam i antifermagnetizam), ali postoje iz-
nimke. Efekt magnetskog uredenja je bio teorijski predviden, a eksperimen-
talno je potvrden tek nedavno. Feromagnetizam je otkriven u vodljivom
polimeru poli(3-metiltiofen)-u sintetiziranom elektrokemijskim putem. Fero-
magnetsko uredenje nastaje interakcijom superizmjene dva polarona preko
anionskog protu-iona. Zanimljivo je da je medudjelovanje toliko jako da
magnetsko uredenje postoji i na sobnoj temperaturi.[75]
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Poglavlje 4

Sinteza materijala

4.1 Sinteza hidrokloriranog polianilina

Kao osnova za sintezu hidrokloriranog polianilina (PANI-HCI) koristen je
postupak opisan u radu [76]. Stvaran postupak sintetiziranja razlikuje se od
postupka opisanog u radu [76] jer se tijekom mnogobrojnih vlastitih sinteza
doslo do saznanja kako unaprijediti i prilagoditi postupak sinteze nasim po-
trebama. Za sintezu je koriSteno cisto stakleno posude i deionizirana voda.
Cijeli se proces sinteze odvijao na oko 0 °C i kiselosti otopine oko pH=0.
Mnozinski omjer anilina i oksidacijskog sredstva (amonij-peroksidsulfat) je
iznosio 2:1. Redoslijed postupaka sinteze je sljedeci:

U veliku staklenu posudu (posuda A, volumena 1000 mL) stavljeno je
oko 800 ml deionizirane vode te 96.1 ml koncentrirane kloridne kiseline
(HCl W= 36%). Time je dobivena 1.25 M (mol/L) otopina kloridne
kiseline stupnja kiselosti oko pH=0.

Posuda A se stavlja u ledenu kupelj da se ohladi na oko 0 °C. Posuda
A je tijekom cijelog postupka sinteze drzana u ledenoj kupelji, Sto je
omogucilo odrzavanje stabilne temperature tijekom cijelog postupka
sinteze.

U drugu staklenu posudu (posuda B, volumena 300 mL) stavljeno je
oko 200 ml otopine iz posude A i u njoj otopljeno 40.3 g oksidacij-
skog sredstva amonijperoksidsulfata (NHy)2S,0s. Koristeno oksidacij-
sko sredstvo omogucuje povezivanje molekula anilina u polimerni lanac.
Nakon sto se sav oksidans otopio, posuda B je takoder stavljena u le-
denu kupelj.

U posudu A se dodaje 32 ml anilina CgHsNH, i mijesa dok se sav anilin
ne otopi. Proces otapanja traje od 30 do 45 min.
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Ohladeni sadrzaj posude B se vrlo polagano, uz neprekidno rucno
mijesanje staklenim stapi¢em ulijeva u posudu A.

Nakon ulijevanja cijelog sadrzaja posude B u posudu A, reakcijska
smjesa se nastavlja mijesati.

Nakon nekoliko minuta (< 10 min) dolazi do vidljive reakcije polime-
rizacije, boja reakcijske smjese se mijenja od plave preko ljubicaste u
smaragdno zelenu.

Smjesa se nastavlja mijesati rué¢no pomocu staklenog stapica jos oko 60
min, nakom toga se nastavlja mijesati elektricnom mijesalicom (male
brzine), dodatnih 20 do 24 sata.

Nakon 20 do 24 sata na dnu posude A dolazi do talozenja smaragdno
zelenog precipitata PANI-HCI.

Da bi se precipitat odvojio od nezeljenih produkata polimerizacije i
tvari koje nisu polimerizirale, potrebno je izvrsiti dekantaciju i ispiranje
precipitata metanolom. Postupci ispiranja i dekantacije vrse se sve dok
se na dnu posude A ne dobije ¢ist smaragdno zeleni precipitat, a iznad
njega cista tekuc¢ina boje metanola.

Nakon niza ispiranja metanolom precipitat se filtrira pomocu filter-
papira, Buchnerovog lijevka i vodene vakuum sisaljke. Precipitat se na
filter-papiru susi oko 24 sata te se nakon toga stavlja na dodatno susenje
u eksikator pod snizenim tlakom zbog uklanjanja vode i metanola iz
materijala.

Kao produkt polimerizacije dobije se 15 g PANI-HCI. Dobiveni mate-
rijal je krut, smaragdno zelene boje i elektricne provodnosti na sobnoj
temperaturi oko orr=>550 S/m.

Napomena: Kod sinteze polimerizacije PANI-HCI vazno je da izmedu sva-
kog procesa protekne dovoljno vremena da se sustav uravnotezi. Navedeni
proces sinteze se koristi i ukoliko zelimo proizvesti polianilin dopiran ne-
kom drugom kiselinom. Naime, dobiveni materijal se dedopira u amonijevoj
luzini te dopira (nekom drugom) zZeljenom kiselinom. Gore navedeni postu-
pak polimerizacije u vodenoj otopini HCI se koristi iz razloga sto daje veliku
iskoristivost polimerizacije. Ukoliko bi se koristila neka slabija kiselina od
HCI, do reakcije polimerizacije ne mora ni doci jer reakcijska smjesa nije
dovoljno kisela.
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4.1.1 Dedopiranje i kontrolirano dopiranje PANI-HCI

Dobiveni materijal je potpuno dopiran, a nasa je zelja vidjeti kako stupanj
dopiranjd] v = [C]]/[N] utjece na fizikalna svojstva PANI-HCL. Zbog toga
je potrebno dobiveni materijal dedopiratﬁ u 1 M otopini amonijeve luzine
NH4OH i ponovo kontrolirano dopirati, sada u otopini HCI Zeljene vrijednosti
pH, odnosno kiselosti. Dopiranje PANI-HCI je izvrseno na sljedeci naéin:

U staklenoj ¢asi (volumena 200 ml) napravljena je 1 M otopina amo-
nijeve luzine NH,OH (w = 25%, ¢ = 13.3 M).

- Zatim je PANI-HCI uronjen u pripremljenu otopinu i pusten na oko
24 sata da se dedopira. Prije procesa dedopiranja materijal je lagano
usitnjen.

- Nakon 24 sata materijal je nekoliko puta ispiran deioniziranom vodom
da se uklone svi tragovi neizreagiranog amonijka i amonij-klorida.

- Susen je u digestoru i eksikatoru pod snizenim tlakom da se uklone
tragovi vode. Dobiveni dedopirani materijal je svijetlo smede boje.

Napomena: Prilikom procesa dedopiranja vazno je paziti da je broj amoni-
jevih iona u otopini u suvisku spram broja iona klora u polianilinu, kako bi
se dobilo potpuno dedopiranje.

Proces kontroliranog dopiranja je izvrSen na sljede¢i nacin:

- U staklenoj casi (volumena 200 ml) pripremljena je otopina HCI zeljene
pH vrijednosti.

- Odredena koli¢ina dedopiranog polianilina (u obliku praha) stavljena
je u otopinu zeljene kiselosti. Vrijeme dopiranja je fiksirano na 24 sata.

- Nakon dopiranja materijal je ispran vodom (samo jednom) da se ukloni
sav HCI koji bi mogao ostati zatocen izmedu lanaca.

Napomena: Dopiranje je vrSseno na sobnoj temperaturi. Otopina HCIl u
kojoj se odvija dopiranje mora sadrzavati ione Cl u dovoljnom suvisku spram
iminskih N atoma u polianilina, kako se prilikom dopiranja pH otopine ne
bi znacajno promjenila. Vrijeme trajanja dopiranja mora biti isto prilikom
svakog procesa dopiranja. Prilikom procesa dopiranja je vazno da se dobiveni

!Stupanj dopiranja Y je definiran kao omjer prosje¢nog broja atoma klora i atoma
dusika u meru PANI-HCI.

2Dedopiranjem se naziva kemijski proces u kojem se iz polimerne kraljeznice PANI-HCI
uklanja klor.
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materijal (nakon dopiranja) lagano ispere vodom i time ukloni HCI koji bi
mogao ostati zato¢en izmedu lanaca.

Uoceno je da za materijal dobiven izravno iz sinteze temperaturno ovisna
mjerenja nisu reproducibilna ukoliko se materijal lagano ne ispere vodom.
Naime, drzanjem u visokom vakuumu dolazi do izlazenja nevezenog HCI, sto
pak ima za posljedicu promjenu vodljivosti uzorka prilikom svakog mjere-
nja. Laganim ispiranjem materijala destiliranom vodom postize se stabilnost
elektriéne vodljivosti.

Postupkom kontroliranog dopiranja napravljeno je oko dvadesetak uzo-
raka razlicitih stupnjeva dopiranja, od nedopiranog (otopina pH=7) do mak-
simalno dopiranog (kiselost otopine pH=-1). Najve¢i broj uzoraka napravljen
je od materijala dopiranog s pH vrijednostima izmedu 3 i 2 jer za te vrijed-
nosti dolazi do znacajnije promjene u elektri¢noj provodnosti.
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Eksperimentalne tehnike

5.1 Priprema uzoraka

Nakon sto je materijal kontrolirano dopiran i dobro osusen dugim drzanjem u
eksikatoru pod snizenim tlakom, krece se u izradu uzoraka. Uzorci se izraduju
od praskastog materijala zeljenog stupnja dopiranja presanjem u “tablete”.
Presanje je izvrseno rué¢nom preSom te koristenjem kalupa koji su izradeni
od celika (za transportna i strukturna mjerena) i aluminija (za magnetska
mjerenja). Oblik i dimenzije uzoraka odredene su vrstom kalupa. Za tran-
sportna mjerenja koristeni su uzorci dimenzija (8 x 5x ~ 1) mm? (duljina
X §irina X debljina). Prve dvije dimenzije su u svim uzorcima jednake, dok
se debljina uzorka mijenjala ovisno o koli¢ini materijala koji je koristen za
presanje. Prosjecna debljina uzoraka se kretala oko 1 mm. Uzorci koji su bili
namijenjeni magnetskim mjerenima u supravodljivom magnetometru presani
su u kalup od aluminija da se otkloni moguc¢nost unosa zeljeza s kalupa pri-
likom presanja. Unos Zeljeza iz kalupa bi onemoguéio magnetska mjerenja
jer bi njegov signal zasjenio magnetski odziv uzorka. Uzorci za magnetska
mjerenja su presani u oblik valjka dijametra ~4.5 mm i visine ~5 mm.

Prilikom pripreme uzoraka za transportna mjerena potrebno je naciniti
strujne i naponske kontakte. Zbog velikih dimenzija uzoraka nije bilo pro-
blema s geometrijom i velicinom strujnih i naponskih kontakata. Strujni i
naponski kontakti radeni su pomocu srebrne paste koja se nanosi na uzorak.
Prije nego $to se nanese srebrna pasta stavlja se tanak sloj grafita (pomocu
grafitne olovke), $to je znacajno smanjilo kontaktni otpor uzoraka. Ukoliko
nije stavljen sloj grafita, kontaktni otpori su bili usporedivi s otporom uzorka,
dok su u slucaju upotrebe grafitnog sloja kontaktni otpori pali (za faktor 2
- 3) ispod vrijednosti otpora uzorka. Na slici Bl prikazan je tipican izgled
uzorka s naponskim i strujnim kontaktima namijenjen niskotemperaturnom

o1
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Oznaka Opis Uzorka Koristene

uzorka eksperimentalne tehnike
1 A D.S. ele.ana., XRD, opc(T), opc(B,T), x(T)
2 B dedopiran ele.ana., XRD, ogr, x(7T)
3 C K.D. opc(T), opc(B,T)
4 D K.D. XRD, opc(T), opc(B,T), x(T)
) E K.D. ele.ana., O'Dc(T), O'Dc(B,T)
6 F K.D. XRD, opc(T)
7 G K.D. XRD, opc(T)
8 H K.D. opc(T)
9 I K.D. ele.ana., XRD, opc(T), x(7T')
10 J K.D. O'Dc(T>
11 K K.D. ele.ana., opc(T)
12 L K.D. XRD, opc(T)
13 M K.D. ele.ana., XRD, opc(T),
14 N K.D. opc(T)
15 0] K.D. XRD, opc(T), x(T')
16 P K.D. O'Dc(T)
17 R K.D. opc(T), x(T)
18 S K.D. XRD, opc(T)

Tablica 5.1: Tablica svih promatranih uzoraka i popis eksperimentalnih teh-
nika kojima su podvrgnuti. Kratice: D.S. - uzorak dobiven izravno iz sin-
teze, K.D. uzorak je dobiven kontroliranim dopiranjem, ele.ana. - elementna
analiza, XRD - Rentgenska difrakcija, opc(T) - mjerenge istosmjerne elek-
tricne provodnosti, opc(B,T) - mjerenje magnetoprovodnosti, x(T) - mjere-
nje staticke magnetizacije, orr - mjerenje elektricne provodnosti na sobnoj

temperatur.
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mjerenju elektriéne vodljivosti. U tablici [B.1] prikazani su svi mjereni uzorci

| 9
/

Slika 5.1:  Slika wzorka PANI-HCI s strujnim i naponskim kontaktima

izradenim pomocu srebrne paste. Oznaka L oznacava udaljenost izmedu na-

ponskih kontakata. Dimenzija uzoraka je 8x5x 1 mm?.

s napomenom kojim su eksperimentalnim tehnikama podvrgnuti.

5.2 Elementna analiza
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Slika 5.2: EBS spektar uzorka B (Y =0.0, dedopirani uzorak). Iz spektra se
jasno mogu odrediti koncentracije ugljika, dusika i kisika, dok se koncentracije
ostalih naznacenih elemenata ne mogu tocno odredit.

Elementna analiza uzoraka PANI-HCI napravljena je u Laboratoriju za

interakciju ionskih snopova na Institutu Ruder Boskovi¢. Za analizu su
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koristene dvije nuklearne spektroskopske eksperimentalne metode, metoda
unatraznog elasticnog rasprsenja (eng. FElastic Backstattering Spetroscopy
(EBS)) koja koristi protone energije MeV kao probe za detekciju vrsta nuk-
learnih jezgara te metoda cesticno inducirane emisije rentgenskog zracenja
(Particle Induced X-Ray Emission (PIXE)). EBS metodom odredena je kon-
centracija dominantnih elemenata: ugljika, dusika, kisika i klora, dok je PIXE
metodom odredena koncentracija elemenata u tragovima (koncentracije koje
se mjere ppm) kao Sto su zeljezo, kalcij, kalij, sumpor i klor (u sluc¢aju de-
dopiranog uzorka). Ni jedna od koristenih metoda ne moze odrediti izravno
koncentraciju vodika, stoga je ona odredena posredno preko razlike ukup-
nog izmjerenog intenziteta i zbroja intenziteta svih detektiranih atoma. Na
slici prikazan je EBS spektar uzorka B (dedopirani uzorak, Y'=0.0). Uz
ugljik 1 dusik spektar pokazuje prisutnost atoma kisika koji nije sastavni ele-
ment mera PANI-HCI te drugih elementa kao $to su sumpor, klor, zeljezo,
kalij i kalcij. Navedeni elementi koji nisu sastavni dio mera PANI-HCI vje-
rojatno su dospjeli u materijal prilikom sinteze. Slika prikazuje PIXE
spektar, takoder za uzorak B (dedopirani uzorak,Y=0.0 ). Iz spektra se
mogu tocnije odrediti koncentracije elemenata koji nisu sastavni dio mole-
kule PANI-HCI.
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Slika 5.3: PIXE spektar uzorka B (Y =0.0, dedopirani uzorak). Spektar pri-
kazuje prisutnost necistoce u obliku atoma sumpora, klora, kalija, kalcija 1
Zeljeza u koncentracijama koje se mjere u ppm.
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5.3 Analiza rentgenskom difrakcijom

Strukturna analiza pripremljenih uzoraka izvrSena je rasprSenjem rentgen-
skih zraka pomocu uredaja Phylips — PW 1710 u Bragg-Brentano geometriji
na sobnoj temperaturi. Tipican kutni pomak detektora iznosio je 0.02° uz
1.3 s zadrzavanja na svakom polozaju te kutom snimanja 20 od 10° do 60°.
Koristen je napon anode od 40 kV, struja 30 mA i zracenje CuKa (valne
duljine 0.154 nm). Tipican izgled dobivenog difraktograma prikazan je na
slici B4l Prije analize difraktograma oduzet je pozadinski signal.

Intenzitet (p. j.)

20

Slika 5.4: Izgled difraktograma za uzorak A (Y =0.5, dobiven izravno iz sin-
teze) bez korekcije pozadinskog signala. Na difraktogramu se jasno vidi poza-
dinski signal kojeq treba oduzeti prilikom analize. Isprekidana linija pokazuje
kako se pozadinski signal moZe po dijelovima aproksimirati pravcem.
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5.4 Temperaturno ovisna transportna
mjerenja

Temperaturno ovisna transportna mjerenja izvrsena su na dva sustava koji
omogucavaju mjerenja na niskim temperaturama, hladnjaku sa zatvorenim
ciklusom (eng. Closed Cycle Refrigerator, (CCR)) i na *He kriostatu oprem-
ljenim supravodljivim magnetom koji moze postizati magnetska polja do 8 T
te s Variable Temperature Insert (VTI) dodatkom koji omogucéuje postiza-
nje temperatura do 1.2 K. Temperatura je mjerena i kontrolirana pomocu
RMC Cryosistems termokontrolera sa silicijskom diodom ( u slucaju CCR)
te pomocu LakeShore 340 termokontrolera s Cernox termometrima (u slucaju
“He kriostata). Kao izvor struje prilikom otpornih mjerenja koristena je Yo-
kogawa 7651. Nanovoltmetar Agilent 34420A sluzio je za mjerenje pada
napona. Koristena su dva para uredaja sto je omogucilo istovremeno mje-
renje dva uzorka. Navedeni uredaji odlikuju se velikim unutarnjim otporom
(Agilent 34420A > 100 GS2) i moguénoséu pustanja malih struja kroz uzorak
Iin = 10 nA. Veliki unutarnji otpor nanovoltmetra je bitna karakteristika
jer otpor uzoraka raste padom temperature, stoga je bitno da on bude Sto
veéi da se moze mjeriti do Sto nizih temperatura.

CCR sustav omogucava postizanje temperatura do 10 K. U nasem slucaju
nismo mjerili ispod 30 K (osim za najvodljivije uzorke) jer je u pravilu na
nizim temperaturama otpor uzorka postao usporediv s unutarnjim otporom
nanovoltmetra. Mjerenje elektri¢nog otpora kao funkcija temperature na
CCR sustavu je uvijek bio prvi korak u karakterizaciji pripremljenih uzoraka.
Uzorci koji su se pokazali dovoljno dobro vodljivi na niskim temperaturama
bili su podvrgnuti dodatnim mjerenjima na *He kriostatu. Elektri¢na pro-
vodnost uzoraka je odredena iz geometrije uzorka i njihovog otpora prema

1zrazu:
L1

AR’
gdje je L udaljenost izmedu naponskih kontakata, a A povrsina uzorka oko-
mito na smjer struje te R otpor uzorka. Otpor uzorka je mjeren standardnom
metodom cetiri tocke gdje se naponske tocke nalaze izmedu strujnih tocaka.
Nepouzdanost odredene elektricne provodljivosti uzoraka kreée se oko 10%
zbog konac¢nih dimenzija naponskih kontakata. Da se ukloni uzrok termo-
elektricnih napona, mjerena je razlika potencijala izmedu naponskih tocaka
za pozitivan V' (41) i negativan V(—1I) smjer struje. Kako termoelektriéni
napon ne ovisi o smjeru struje, moze se eliminirati usrednjavanjem:

o

(5.1)

V(+I) =V (=I)
2

V(I) = (5.2)
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Prilikom transportnih mjerenja radile su se provjere linearnosti I-V krivulja
da se uvjerimo jesmo li smo u Ohmovom rezimu transporta. Struje koje su
pustane kroz uzorak uvijek su odabrane tako da Joulova disipacija, odnosno
grijanje uzorka bude manje od 1 uW.

(1
.
1 L—

0 1 2 3 4 5 6 7
B (T)

Slika 5.5: Slika prikazuje stabilnost temperature na 40 K. Vidljiva je stabil-
nost temperature unutar £1 mK za magnetska polja od 0 T do 7 T.

Za mjerenje magnetootpora koristeni su isti uzorci koji su bili podvrgnuti
elektricnim otpornim mjerenjima bez vanjskog magnetskog polja. Prilikom
mjerenja magnetootpora temperatura je stabilizirana do na milikelvinsku
stabilnost, magnetsko polje je podizano/spustano brzinom oko 0.3 T/min, a
maksimalno koristeno polje je iznosilo 7 T. Koristena je geometrija u kojoj je
magnetsko polje okomito na smjer struje (BLI). Slika prikazuje stabil-
nost temperature na 40 K s promjenom magnetskog polja. Temperatura je
izrazito stabilna, unutar £1 mK. Uzorci koji su podvrgnuti mjerenju magne-
tootpora bili su podvrgnuti i mjerenju Hallovog efekta u geometriji u kojoj
se Hallov napon mjerio okomito na smjer struje. Magnetsko polje je i dalje
bilo okomito na smjer transportne struje kao i kod mjerenja magnetootpora.
Iz mjerenih rezultata nije se mogao uociti nikakav napon koji bi odgova-
rao Hallovom efektu. Napon izmedu dvije tocke koje su sluzile za mjerenje
Hallovog efekta se mijenjao s magnetskim poljem, ali zbog magnetootpora.
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Naime, kako dvije navedene probe nisu savrseno lezale na pravcu koji je oko-
mit na smjer struje, postojala je odredena komponenta pada napona koja se
mijenjala zbog magnetootpora uzorka.

Prikupljanje podataka prilikom otpornih i magnetootpornih mjerena uprav-
ljano je pomoc¢u racunala, koristenjem IEEE 488 sucelja.

5.5 SQUID magnetometar

Pomoé¢u supravodljivog kvantnog interferometra (eng. Superconducting Qu-
antum Interferometer Device, (SQUID)) mjerena je ovisnost staticke (DC)
magnetizacije uzoraka kao funkcija magnetskog polja B i temperature 7.
Mjerenje je vrseno na magnetskim poljima do 2(odnosno 5) T i temperatu-
rama od 10 K do 300 K. Prvi korak u odredivanju magnetskih svojstava uzo-
raka bilo je mjerenje magnetizacije kao funkcije magnetskog polja za odredene
temperature (obicno za 10 K, 110 K i 300 K). Za odredene uzorke, kao na
primjer za uzorak D, magnetizacija kao funkcija magnetskog polja je mjerena
na mnogo vise temperatura. Kada je utvrdeno da je magnetizacija linearna
za polja ve¢a od 0.5 T, mjerenje je pojednostavljeno tako sto je mjerena mag-
netizacija uzoraka za konstantno magnetsko polje od 2 T, a temperatura je
mijenjana u diskretnim koracima. Prilikom mjerenja uzorci su prvo ohladeni
na 10 K, tada je primjenjeno polje od 2 T te su tek tada grijani. Osjetljivost
uredaja je 1071 J/T, dok je mjereni signal uzoraka bio ~ 107" J/T. Za
potrebe mjerenja uzorak je stavljen u spremnik (ampulu) koji daje dijamag-
netski doprinos sa slabim paramagnetskim doprinosom magnetizaciji, stoga
je za analizu magnetizacije potrebno oduzeti doprinos spremnika. Mjerene
magnetizacije je obavljeno u Cavendish Laboratory, Cambridge University,

UK.



Poglavlje 6

Rezultati mjerenja i njihova
analiza

Pripremljeni uzorci PANI-HCI razli¢itog stupnja dopiranja podvrgnuti su is-
trazivanju nizom razlic¢itih eksperimentalnih tehnika zbog dobivanja informa-
cija o sastavu, morfologiji, transportnim i magnetskim svojstvima uzoraka.
Naglasak istrazivanja stavljen je na razumijevanje transportnih i magnetskih
svojstva i veze medu njima, dok rezultati elementne analize te rentgenske
difrakcije sluze za upotpunjavanje razumijevanja. Kao glavna eksperimen-
talna metoda koriStena je metoda mjerenja temperaturno ovisne istosmjerne
elektricne provodnosti i toj metodi bili su podvrgnuti svi uzorci. Ostalim
metodama bili su podvrgnuti samo odabrani uzorci. Prilikom prezentacije
podataka uzorak A (Y=0.5) bit ¢e izdvojen od ostalih uzoraka (B (Y'=0.0),
C (Y=0.5) do S (Y=0.1)), jer se od njih razlikuje u pripremi. Navedeni
uzorak (uzorak A) je dobiven izravno iz sinteze, dok su ostali uzorci dobiveni
postupkom kontroliranog dopiranja.

6.1 Elementna analiza

Pomoc¢u nuklearne spektroskopske metode elasticnog unatraznog rasprsenja
protona izvrSena je elementna analiza na nizu od sedam uzoraka PANI-HCI.
Elementna analiza sluzi za dobivanje krivulje dopiranja, odnosno krivulje
koja opisuje ovisnost stupnja dopiranja Y o provodnosti na sobnoj tempera-
turi. Zbog toga sto je opceniti oblik takve krivulje dobro poznat u literaturi,
analizi su bili podvrgnuti samo neki, odabrani uzorci. Dobivene vrijednosti
sluze kao “sidrene tocke” za konstruiranje krivulje dopiranja. Osim primar-
nih elemenata za odredivanje stupnja dopiranja (klora i dusika), analizom su
odredene i koncentracije ugljika, vodika te kisika. Dobiveni rezultati prika-

29
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zani su u tablici

Uzorak Cl N C H O Y
A 0.03720 0.07065 0.46838 0.40190 0.02087 | 0.5(3)
B 0.00050 0.08700 0.51600 0.38300 0.01330 | 0.00(5)
E 0.02961 0.07042 0.47265 0.40602 0.02130 | 0.42
F 0.02839 0.07249 0.47102 0.40704 0.02107 | 0.38
I 0.02656 0.07981 0.47352 0.40300 0.01711 0.31
K 0.02439 0.07940 0.47687 0.40804 0.01130 | 0.28
M 0.02349 0.08305 0.47422 0.40368 0.01556 | 0.25

Tablica 6.1: Rezultati elementne analize s parametrom dopiranja (Y ). Nu-
mericke vrijednosti predstavljaju koncentracije pojedinih elemenata i normi-
rane su tako da je zbroj udjela svih elemenata (CI, N, C, H, O) jednak jedinici.
Uzorak A(Y =0.5) dobiven je izravno iz sinteze, dok su drugi uzorci dobiveni
postupkom kontroliranog dopiranja.

Vrijednosti u tablici[6.Ilimaju nepouzdanost oko 10%, a normirane su tako
da je zbroj udjela svih prikazanih elemenata jednak jedinici, odnosno 100%.
Analizom podataka u tablici vidljivo je da eksperimentalni rezultati slijede
teorijski stehiometrijski odnos elemenata za polianilin C:N:H=6:1:5 [ do na
nepouzdanost, Sto je posredna potvrda toc¢nosti i primjenjivosti koristene me-
tode elementne analize. U tablici je takoder prikazan i udio kisika, ¢iji
je udio izmedu 1% i 2%. Relativno visoki udio kisika upuéuje na postojanje
nezeljene oksidacije polimernih lanaca, $to moze smanjiti elektri¢nu provod-
nost uzoraka. Uz gore navedene elemente, elementnom analizom utvrdeno je
i prisustvo elemenata kao sto su zeljezo, sumpor, kalij, kalcij itd., ali koncen-
tracije tih elemenata su zanemarive pa ih ne¢emo ni spominjati u analizi.

6.2 Rentgenska difrakcija

Difrakcija rentgenskih zraka u slucaju polimera nije snazna eksperimentalna
tehnika u usporedbi s difrakcijom na kristalini¢nim tvarima. Naime, broj neo-
visnih parametara koji odreduju strukturu polimera je velik. Da bi se tocno
definirala struktura potreban je velik broj Braggovih maksimuma na difrak-
togramu, oko deset puta vise od broja neovisnih parametara, sto opcenito za

!Navedeni omjer C:N:H=6:1:5 vrijedi ukoliko je svaki iminski dusikov atom dopiran s
HCl, odnosno sustav je potpuno dopiran. Za dedopirani oblik polianilina (PANI baza)
vrijedi omjer C:N:H=6:1:4.5, jer imisnki dusikovi atomi nisu dopirani. Za sustav izmedu
potpuno dopiranog i nedopiranog promatrani parametar ¢e se kretati izmedu 4.5 1 5. Za
jasniju predodzbu vidjeti sliku strukturne formule polianilina, slika 2.7
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Uzorak A(Y=0.5)

Intenzitet (p. j.)

1 | 1 | 1 | 1 | 1
10 20 30 40 50 60

296

Slika 6.1: Difraktogram uzorka PANI-HCIl dobivenog izravno iz sinteze (uzo-
rak A, Y=0.5). Na difraktogramu je vidljiv centralni Siroki signal koji je
posljedica amorfnosti te siroki Braggovi maksimumi koji su superponirani na
amorfni signal. Pojava Braggovih maksimuma sugerira uredivanje polimer-
nih lanaca.

polimere nije ispunjeno. Stoga ¢e rentgenska difrakcija u nasem slucaju sluziti
za kvalitativno promatranje promjena u strukturi i morfologiji uzoraka nas-
talih dopiranjem na dimenzijskim skalama koje ova metoda omogucava (od
oko 0.1 nm do oko 1 nm). Analizi rentgenske difrakcije podvrgnut je repre-
zentativan skup od deset uzoraka. Uzorci su razlicitog stupnja dopiranja, a
mjerenje je izvrseno na sobnoj temperaturi u rasponu kutova 10° < 20 < 60°.

Za pocetak prezentacije strukturnih rezultata prikazan je difraktogram
uzorka napravljenog od PANI-HCI dobivenog izravno iz sinteze (uzorak A,
maksimalno dopiran, Y'=0.5), slika Dobiveni difraktogram se sastoji od
sirokog amorfnog signala na koji su superponirani opet vrlo siroki Braggovi
maksimumi. Braggovi maksimumi sugeriraju postojanje uredenja polimernih
lanaca.

Dedopiranjem PANI-HCI dobivenog izravno iz sinteze u amonijevoj luzini
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Slika 6.2: Difraktogram nedopiranog uzorka (uzorak B, Y =0.0). Difraktogram
se sastoji od dva mesimetricna vrlo Siroka maksimuma, sto upucuje da ne
postoji dugodosezo uredenje, odnosno da je uzorak B u potpunosti amorfan.

dobiva se nevodljivi oblik polianilina, odnosno PANI baza. Na slici [6.2] prika-
zan je difraktogram takvog dedopiranog uzorka (uzorak B, Y'=0.0). Difrak-
togram ne pokazuje Braggove maksimume nego samo izrazajan, vrlo Sirok
maksimum centriran na 26 = 20.5°. Iz toga se moze zakljuciti da u uzorku
ne postoji dugodosezno uredenje, odnosno da je u potpunosti amorfan. Tran-
sformacijom amorfnog signala sa slike nacelno se moze dobiti informacija
o prostornoj distribuciji atoma, odnosno srednja udaljenost prvih, drugih itd.
susjeda. U promatranome slucaju takva informacija je vrlo tesko dostupna
zbog slozene strukture polimera. Usporedbom difraktograma na slikama
i[6.2 vidljivo je da proces dedopiranja, odnosno uklanjanje iona klora s imin-
skih dusikovih atoma u polimernom lancu dovodi do nestanka Braggovih
maksimuma i pojacavanja amorfnog signala.

Kao sto je ve¢ spomenuto u poglavlju cetiri, kao polazni materijal za pri-
premu uzoraka s kontroliranim stupnjem dopiranja koristena je PANI baza
dobivena dedopiranjem polaznog PANI-HCI. Evolucija difraktograma uzo-
raka PANI-HCI sa stupnjem dopiranja (Y) prikazana je na slici Vidljivo
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Uzorak

B (¥Y=0.0)
S (¥=0.10)
O (Y=0.22)

M (¥Y=0.25)

L (¥=0.26)

1(Y=0.31)

G (Y=0.34)

F (Y=0.38)

D (¥=0.47)

Slika 6.3: Difraktogrami uzoraka PANI-HCI razlicitih stupnjeva dopiranja.
Pomocu difraktograma se moze pratiti evolucija rasta Braggovih maksimuma
1 smanjenja amorfnog signala povecanjem stupnja dopiranja, Y. Braggov
maksimum koji se pojavljuje na oko 20=40° dolazi od srebrne paste koja je
koristena za izradu kontakata kod transportnih mjerenja.
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je da povecanjem Y dolazi do pojave Braggovih maksimuma i slabljenja
amorfnog signala. Braggovi maksimumi vjerojatno nastaju kao posljedica
rasprsenja na uredenim ionima klora. Ion klora predstavlja veliku lokalnu
gustocu elektrona u usporedbi s ostalim elementima u lancu H, C, N, stoga
snaznije rasprSuje ulazno zracenje. Prilikom uredivanja iona klora dolazi do
djelomi¢nog izravnavanja polimernih lanaca, posljedica ¢ega je slabljenje in-
tenziteta amorfnog signala. Analizom Braggovih maksimuma te koristenjem
istoimene formule: \

4= 2sin(0)’

gdje je A = 0.154 nm valna duljina rentgenskog zracenja, dobivaju se vrijed-
nosti od 0.3 nm do 0.57 nm. Poznavanjem duljina C-C i C-N kovalentnih veza
moze se procijeniti duljina monomerne jedinice PANI-HCI na temelju struk-
turne formule. Procijenjena duljina iznosi oko 1 nm. Prema tome udaljenost
Cl™ iona u z-smjeru (duz lanca) treba iznositi oko 1 nm. Dobivene vrijednosti
su manje, stoga one vjerojatno predstavljaju udaljenosti iona klora u smjeru
okomitom na z-smjer, odnosno vrijednosti daju informaciju o medusobnoj
udaljenosti polimernih lanaca. Rentgenskom difrakcijom nije uocen Braggov
maksimum koji odgovara udaljenosti Cl~ iona od oko 1 nm jer se maksimum
za tu udaljenost nalazi na kutu ispod 20 = 10°.[41]

(6.1)
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6.3 Elektricna provodnost

Elektri¢na provodnost uzoraka mjerena je na sobnoj temperaturi te od sobne
temperature do oko 20 K. Za mjerenje je koristena metoda cetiri tocke. Svi
uzorci su u prvome koraku mjereni na hladnjaku sa zatvorenim ciklusom, a
uzorci koji su pokazali dovoljno visoku provodnost na niskim temperaturama
dodatno su mjereni na *He kriostatu.

6.3.1 Elektricna provodnost na sobnoj temperaturi

Prvi korak u proucavanju elektricnih transportnih svojstava bilo je mjere-
nje elektricne provodnosti na sobnoj temperaturi (orr). Provodnost uzorka
proizvedenog od materijala dobivenog izravno iz sinteze (uzorak A, Y'=0.5)
iznosi = 330 S/m, dok se provodnost uzoraka koji su dobiveni procesom
dedopiranja i ponovnog kontroliranog dopiranja ovisno o stupnju dopiranja
(V) krece od < 1078 S/m (B, Y=0.0) do 102 S/m (C, Y'=0.5). Iz ovih se
podataka moze vidjeti izuzetna osjetljivost ogr o stupnju dopiranja Y. Sam
postupak pripreme materijala za izradu uzoraka moze znacajno utjecati na
njihovu elektriénu provodnost, $to je vidljivo iz pada provodnosti s 330 S/m
na 102 S/m (odnosno 54 S/m) prilikom procesa dedopiranja u amonijevoj
luzini i ponovnog maksimalnog dopirana. Na slici prikazana je ovisnost
elektriéne provodnosti (orr) o parametru kiselosti (pH) vodene otopine HCI
kojom je izvrSseno dopiranje. Sa slike je vidljivo da padom vrijednosti pH
provodnost raste, Sto je razumljivo jer se povecava broj dopiranih iminskih
dusikovih atoma. Nadalje, iskustvo je pokazalo da je problemati¢no dobiti
uzorak tocno zeljene vrijednosti ogrr namjestanjem parametra pH, iako se svi
parametri dopiranja, osim naravno pH, drze konstantnim. Stoga vrijednost
parametra pH nosi samo okvirnu informaciju o stupnju dopiranja, a tocna
informacija dobije se iz elementne analize. Na slici prikazana je ogp kao
funkcija stupnja dopiranja Y (lista analiziranih uzoraka navedena je u ta-
blici [6.1]). S % oznaceni su kontrolirano dopirani uzorci, dok je s Y% oznacen
uzorak A (Y'=0.5) dobiven izravno iz sinteze. Iz dobivenih podataka i nji-
hovim usporedivanjem s rezultatima drugih autora [27, [77] konstruirana je
krivulja dopiranja. Krivulja dopiranja sluzi za odredivanje stupnja dopira-
nja uzoraka koji nisu podvrgnuti elementnoj analizi. Dobivene vrijednosti
stupnja dopiranja su prikazane u tablici Za visoke stupnjeve dopiranja
(Y >0.45) krivulja dopiranja je konstruirana tako da pokazuje zasi¢enje (sa-
turaciju), Sto je u skladu s radom [27] i radom [77] i vlastitom analizom.
Naime, uzorak C je provodnosti ogrr = 102 S/m. Navedeni uzorak dopiran
je s otopinom kiselosti pH=-1, stoga mora biti maksimalno dopiran, odnosno
Y'=0.5. Saslika[6.4]i[6.5je vidljivo da dopiranjem dolazi do izolator-vodi¢ pri-
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Slika 6.4:  Elektricna provodnost uzoraka na sobnoj temperaturi za razlicite
ravnotezne vrijednosti pH otopine HCl kojom je vrseno dopiranje. Prazni
simboli oznacavaju elektricnu provodnost uzoraka na sobnoj temperaturi za
razli¢ite ravnotezne vrijednosti pH otopine HCI kojom je vrseno dopiranje.
Elektricna provodnost se smanjuje smanjenjem kiselosti otopine HCIl. Dedo-
pirani uzorak (uzorak B, Y =0.0) prikazan je na polozaju pH="7 buduéi da
niyje dopiran. Uzorak je izolator otpora usporedivog s unutarnjim otporom
koristenih mgjernih uredaja, stoga je stavljen prikaz pogreske koji oznacava
nepouzdanost u odredivanju elektricne provodnosti. Pogreske u odredivanju
provodnosti ostalih uzoraka manje su od dimenzija koristenih simbola. Sim-
bol % oznacava uzorak A (Y =0.5). Simbol je postavljen na pH=0 jer je
sinteza radena na toj vrijednosti. Pravci (— - —+ —) su dobiveni linearnom
prilagodbom na mjerne podatke.

jelaza, odnosno da ogr izmedu dedopiranog i potpuno dopiranog uzorka po-
raste za deset redova veli¢ine. Navedeni porast moze biti jos i ve¢i koriStenjem
funkcijskih protonskih kiselina kao sto su 4-dodecilbenzensulfonska kiselina
ili kamforsulfonska kiselina.[7§]
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Oznaka ORT Y Napomena
uzorka S/m  [Cl]/[N]
1 A 330 0.5(3) ele.ana.
2 B <1078 0.0 ele.ana.
3 C 102 0.5
4 D 54 0.47
5 E 29.5 0.42 ele.ana.
6 F 5.3 0.38
7 G 2.9 0.34
8 H 1.8 0.32 ele.ana.
9 I 1.55 0.31
10 J 0.89 0.30
11 K 0.83 0.29 ele.ana.
12 L 0.27 0.26
13 M 0.18 0.25 ele.ana.
14 N 0.14 0.23
15 O 0.09 0.22
16 P 0.04 0.20
17 R 2.5:1073 0.12
18 S 3.5-1074 0.10

Tablica 6.2: Vrijednosti stupnja dopiranja (Y ) za sve mjerene uzorke. Vri-
jednosti Y koje stoje uz uzorke oznacene s ele.ana. dobivene su elementnom
analizom, dok su vrijednosti za uzorke oznacene zvjezdicom (%) procijenjene
iz rada [27] @ rada [T7]. Ostale su vrijednosti Y dobivene koristenjem vlastite
krivulje dopiranja.
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Slika 6.5: FEksperimentalno utvrdena ovisnost orr o stupnju dopiranja Y .
Simboli % 1 % predstavljaju uzorke podvrgnute elementnoj analizi. Y
oznacava uzorak A (Y =0.5), a % wuzorke dobivene procesom kontroliranog
dopiranja. Puna linija predstavlja konstruiranu krivulju dopiranja (za njezin
opis vidjeti tekst).

6.3.2 Temperaturna ovisnost elektricne provodnosti

Svi pripravljeni uzorci, osim uzorka B (Y'=0.0) koji je imao prevelik otpor, bili
su podvrgnuti mjerenju temperaturne ovisnosti elektricnog otpora. Naime,
uzorak B je i na sobnoj temperaturi imao otpor koji je usporediv s unutarnjim
otporom nanovoltmetra. Elektriéni otpor uzoraka mjeren je u temperatur-
nom podrucju od sobne temperature (Tgrr ~290 K) do temperature kada
je otpor uzorka prerastao unaprijed zadan kriterij definiran unutarnjim ot-
porom nanovoltmetra. Unutarnji otpor koristenog nanovoltmetra je iznosio
10 G2, stoga je postavljen kriterij od ~10 M(2. Prema tom kriteriju najbolje
vodljivi uzorci (primjerice uzorak A (Y'=0.5), C (Y=0.5) i D (Y=0.47)) mje-
reni su u temperaturnom podruc¢ju od sobne temperature do oko 20 K, dok
najslabije vodljiv uzorak (uzorak S (Y'=0.1)) do oko 180 K. Poznavanjem ge-
ometrije uzoraka te otpor uzorka odredena je njihova elektriéna provodnost.
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Slika 6.6: Temperaturna ovisnost elektricne provodnosti za uzorak A (Y =0.5)
kogi je dobiven izravno iz sinteze. Provodnost je izolatorskog oblika (do/dT >
0) u cijelom mjernom temperaturnom podrucju, odnosno monotono se sma-
njuje sniZavanjem temperature.

Na slici prikazana je temperaturna ovisnost elektri¢ne provodnosti o(7T')
uzorka A (Y'=0.5), najbolje vodljivog uzoraka na Trr. Sa slike je vid-
ljivo da se provodnost uzorka A kontinuirano smanjuje padom temperature
te je izolatorskog oblika, do/dT > 0. U temperaturnom podrucju od Trr
do 20 K provodnost padne za gotovo pet redova velicine, iz cega se vidi da
uz dopiranjem induciranog izolator-vodi¢ prijelaza (prikazano u prijasnjem
odjeljku) postoji i druga vrsta prijelaza, temperaturno ovisan vodi¢-izolator
prijelaz. Navedeni kontinuirani prijelaz u izolator padom temperature suge-
rira da u transportu naboja sudjeluju fononi, odnosno elektron-fonon inte-
rakcija. Temperaturna ovisnost elektricne provodnosti svih ostalih mjerenih
uzoraka prikazana je na slici Pripadne o(7") krivulje su izolatorskog
oblika kao i u slucaju uzorka A te pokazuju pad u elektri¢noj provodnosti
padom temperature od nekoliko (oko pet) redova veli¢ine u mjerenom tem-
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Slika 6.7: Temperaturna ovisnost elektricne provodnosti svih uzoraka koji
su prosli proces dedopiranja te ponovnog kontroliranog dopiranja. Uzroci su
razlicitog stupnja dopiranga, a kreéu se od maksimalno dopiranog (uzorak C,
Y =0.5), do najslabije dopiranog uzorka (uzorak S, Y =0.1). Strelica oznacava
smger smangjivanja parametra Y .

peraturnom podruéju. Uzorci nizeg stupnja dopiranja (uzorci R (Y=0.12) i
S (Y=0.1)) zbog njihove niske provodnosti na sobnoj temperaturi mjereni su
preko manjeg temperaturnog podrucja u usporedbi s ostali uzorcima, stoga
izmjerena provodnost pokriva samo tri, odnosno dva reda veli¢ine. Slike
i 6.7 prikazuju opcenitu o(T") ovisnost. Da bi se analizirala te pronasla funk-
cijska ovisnost o(7T') trazeno je takvo skaliranje koordinatnih osi u kojoj eks-
perimentalni podaci pokazuju linearnost preko sto veéeg temperaturnog po-
drucja, a time i podrucja provodnosti. Zbog relativno velikog broja uzoraka
razli¢itog stupnja dopiranja Y, radi preglednosti u daljnjem tekstu bit ce
prikazani samo izabrani uzorci. Takoder, analiza o(7T) bit ¢e podijeljena
na niskotemperaturnu analizu i visokotemperaturnu analizu s prijelazom na
oko 200 K. Prvo ¢e biti analizirana niskotemperaturna provodnost, a zatim

~~
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Slika 6.8: Elektricna provodnost uzorka A (Y =0.5) prikazana u ovisnostima
loga(T) o T~' (lijevo i dolje) i loga(T) o T~Y* (desno i gore). Vidljivo
je da ni u jednoj prikazanoj ovisnosti eksperimentalni podaci ne pokazuju
linearnost preko cijelog temperaturnog podrucja.

visokotemperaturna provodnost.

Teorijski modeli transporta naboja kao sto su VRH model, NNH model
i model metalnih zrna (opisani u treéem poglavlju) predvidaju da elektri¢na
provodnost slijedi oblik:

o(T) = erxp[ — <E>a}, (6.2)
T

pri cemu su makroskopski parametri og, Ty i o funkcije mikroskopskih para-

metara odredene specificnostima koristenih teorijskih modela. Da bi se odre-

dilo teorijski model koji najbolje opisuje eksperimentalne podatke ili barem

eliminirali neprikladni modeli, podaci su prikazani u ovisnostima logo(T") o

T-* gdjejea=1,1/4,2/511/2.
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Slika 6.9: FElektricna provodnost uzoraka koji su prosli proces dedopiranja te
ponovnog kontroliranog dopiranja (zbog preglednosti prikazani su samo oda-
brani uzorci). Provodnost je prikazana u ovisnosti logo(T) o T~'. Ni jedan
od prikazanih uzoraka ne pokazuje linearnost u cijelom temperaturnom po-
drucju. Strelica oznacava smjer smanjivanja parametra Y. Provodnost je
prikazana od sobne temperature.

Na slici [6.8 prikazana je provodnost uzorka A (Y'=0.5) u ovisnosti log o(T")
o T~ 'iovisnostilog o(T) o T~/*. Prva ovisnost opisuje aktivacijsko ponasanje
elektricne provodnosti, dok druga ovisnost opisuje 3D Mott-VRH model tran-
sporta naboja. Sa slike[6.8] je vidljivo da eksperimentalni podaci ne pokazuju
linearnost na niskim temperaturama ni u jednoj od skala, stoga se oba modela
mogu iskljuciti kao prikladni modeli za opisivanje niskotemperaturne provod-
nosti. lako je na slici provodnost prikazana od Trr, zbog specificnosti
temperaturnih skala sa slike se ne moze nista pouzdano reéi o visokotempera-
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Slika 6.10: Elektriéna provodnost uzoraka koji su prosli proces dedopiranja te
ponovnog kontroliranog dopiranja (zbog preglednosti prikazani su samo oda-
brani uzorci). Provodnost je prikazana u ovisnosti logo(T) o T4, Uzorci
takoder ne pokazuju linearnost. Strelica oznacava smjer smanjivanja para-
metra Y . Provodnost je prikazana od sobne temperature.

turnom dijelu (od ~ 200 do Tkr) provodnosti. Stoga ¢e visokotemperaturni
dio provodnosti biti analiziran kasnije u tekstu.

Isti postupak je proveden i na ostalim uzorcima, a odabrani uzorci su
prikazani na slikama i G100 Sa slika je vidljivo da niskotemperaturni
dio provodnosti ne slijedi ni aktivacijski, ni 3D Mott-VRH model transporta
naboja.

Sljede¢i korak u analizi krivulja provodnosti je koriStenje temperaturne
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Slika 6.11: Elektricna provodnost uzorka A (Y =0.5) u ovisnosti logo(T) o
T2 (lijevo) ilogo(T) o T=%° (desno). Slika lijevo: provodnost odstupa od
linearnosti na niskim temperaturama v prikazanoj skali. Slika desno: provod-
nost je linearna na niskim temperaturama. Pravci su prikazani da indiciraju
linearnost, odnosno odstupanje od linearnosti. Strelica (slika desno) oznacava
temperaturu gdje linearnost prestaje.

ovisnosti logo(T) o T~%, gdje su a = 1/2 1 2/5. Prvu ovisnost (a = 1/2)
daje niz teorijskih modela kao sto su kvazi-1D-VRH, 3D ES-VRH, 3D FTS-
VRH i model metalnih zrna. Da bi se odredio koji je od navedenih fizikalnih
modela primjeren za opisivanje provodnosti potrebno je postié¢i slaganje s
pretpostavkama i predvidanjima specificnog modela. Detaljnija diskusija bit
¢e prikazana u sedmom poglavlju. Drugu koristenu temperaturnu ovisnost
(a = 2/5) predvida samo 3D FTS-VRH model, stoga u tom slu¢aju nema
problema s nejednoznacnoséu provedene analize.

Na slici EI0(lijevo) prikazana je ovisnost loga(T) o T—'/% za uzorak
A (Y=0.5). o(T) pokazuje odstupanje od linearnosti na niskim tempera-
turama. Na slici E.IT(desno) prikazana je ovisnost logo(T) o T—2/° za isti
uzorak. U ovom slucaju o(7") pokazuje vrlo dobru linearnost u temperatur-
nom podru¢ju 7' < 140 K (oznaceno strelicom na slici).

Slika [6.12] prikazuje ovisnost log o(T) o T~'/? za skupinu odabranih uzo-
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Slika 6.12: Owisnost loga(T) o T~Y/? wzoraka razlicitog stupnja dopiranja.
Uzorci C, E, G, K pokazuju odstupanje od linearnosti $to je posebice vidljivo
na niskim temperaturma. To vrijedi i za uzorke koji se nalaze izmedu na-
vedenth uzoraka, a zbog preglednosti nisu prikazani. Uzorci L do S pokazuju
linearnost u promatranoj temperaturnoj skali. Pravci su prikazani da indi-
ciraju linearnost, odnosno odstupanje od linearnosti ovisno o vrsti uzoraka.
Strelica oznacava smjer smanjivanja parametra Y . Provodnost je prikazana
od sobne temperature.

raka razlicitog parametra Y. Niskotemperaturni dio provodnosti je linearan
za uzorke L (Y'=0.26) do S (0.10), dok visokotemperaturni dio (2 200 K) istih
uzoraka ne slijedi navedenu ovisnost, sto ¢e biti pokazano kasnije. Nadalje,
provodnosti uzoraka C (Y'=0.5) do K (Y'=0.29) jasno pokazuju da ne slijede
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Slika 6.13: Ouisnost loga(T) o T—2/5 wzoraka razlicitog stupnja dopiranja'Y .
Uzorci C, E, G, K i uzorci koji se nalaze izmedu njih pokazuju linearnost,
dok ostali uzorci pokazuju odstupanje od linearnosti. Pravci su prikazani
da indiciraju linearnost, odnosno odstupanje od linearnosti ovisno o vrsti
uzoraka. Strelica oznacava smjer smanjivanja parametra Y. Provodnost je
prikazana od sobne temperature.

linearnosti. SlikaB. I3 prikazuje ovisnost log o(T") o T~2/% za istu skupinu uzo-
raka. U ovome slucaju uzorci C do K pokazuju linearnost, dok uzorci L do S
pokazuju odstupanje od linearnosti na niskim temperaturama. Odstupanje
od linearnosti potonjih uzoraka (L. do S) na slici je manje izrazeno nego
odstupanje uzoraka C do K na slici [6.12] jer je mjerenje bilo moguée preko
manjeg temperaturnog podrucja. Rezultati prikazani na slikama i
pokazuju da u ispravno odabranoj skali (o« = 2/5 ili 1/2) provodnost poka-
zuje linearnost preko nekoliko dekada (¢etiri do pet, za jace vodljive uzorke)
i sugeriraju da postoji promjena u rezimu transporta naboja inducirana pro-
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mjenom stupnja dopiranja Y. Uzorak S (Y=0.1) zbog vrlo niske provodnosti
na sobnoj temperaturi mjeren je samo preko dvije dekade provodnosti, stoga
na svim koristenim temperaturnim skalama pokazuje dobru linearnost te se
ne moze pouzdano odrediti njegova funkcijska ovisnost o(7T). Stoga smo
pretpostavili da on slijedi istu ovisnost kao i uzorci L (Y'=0.26), O (Y'=0.22)
i R (Y=0.12), odnosno a = 1/2. Vrijednosti eksponenta a = 2/5, odnosno
0.4 ve¢ su i prije uocene u vodljivim polimerima. Navedena vrijednost je
pronadena u PANI-BF3[79] i poli(3,4-etilendioksitiofen).[80, [81]

Cilj gore prikazane analize bio je pronaci funkcijsku ovisnost elektriéne
provodnosti koja dobro opisuje eksperimentalne podatke u sto veéem tem-
peraturnom podrucju, a da je pri tome u skladu postojeéim teorijskim mo-
delima. Pronadeno je da niskotemperaturna provodnost slijedi funkcijsku
ovisnost opisanu izrazom Ino(7) oc T~ (izraz [6.2)) (preko ¢etiri do pet de-
kada) s vrijednostima o = 1/2 1 2/5. Vrijednost parametra « se mijenja sa
stupnjem dopiranja Y. Za uzorke A (Y=0.5), C (Y=0.5) do K (Y=0.29)
a = 2/5, dok za uzorke L (Y=0.26) do S (Y=0.1) o = 1/2.

Da se potvrdi gore provedena analiza, u sljede¢em koraku koristi se me-
toda logaritamske derivacije provodnosti (W) pomoc¢u koje se izravno moze
odredi vrijednost parametra « u izrazu ([6.2)).[82] Logaritamska derivacija
provodnosti definirana je kao:

W= al@nlz(TT) (©.3)
Uvrstavanjem izraza (62) u (63) te njegovim sredivanjem dobiva se:
W = o157 . (6.4)
Logaritmiranjem izraza (6.4 dobiva se:
logW =loga + alogTy — alogT. (6.5)

Iz relacije (6.3)) je vidljivo da se parametar o dobiva izravno iz nagiba pravca
ovisnosti logW o logT', stoga je nepouzdanost u odredivanju spomenutog
parametra mala. Informacija o parametru 7Ty dana je u iznosu odsjecka na
osi ordinata. Budu¢i da je T pod dekadskim logaritmom, ova metoda nije
prikladna za odredivanje njegove vrijednosti zbog velike nepouzdanosti koja
nastaje kao posljedica antilogaritmiranja.

Na slici prikazana je logaritamska derivacija provodnosti (W) kao
funkcija temperature (7') za uzorak A (Y=0.5). Za niske temperature ovis-
nost je linearna s nagibom o = (0.42+0.02), sto je u skladu s linearnoséu koju
su isti podaci pokazivali u ovisnosti log o(T) o T=2/® (slika G1T]). Nadalje, iz
rezultata analize se vidi da na visim temperaturama (= 200 K) «a poprima
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vrijednost = 1, sto govori da dolazi do promjene u rezimu transporta naboja.
Primjetno rasipanje tocaka na slici posljedica je deriviranja eksperimentalno
dobivenih rezultata (broj prikazanih tocaka dodatno je smanjen zbog pre-
glednosti). Pravac ozna¢en punom linijim predstavlja linearnu prilagodbu
na rezultate analize.

T T T | T | T |
0,8 - ° A (Y=0.5)1

Log W

M I BRI R RN
1,50 1,75 2,00 2,25 2,50

LogT

Slika 6.14: Ovisnost logW o logT za uzorak A (Y = 0.5). Na niskim tempe-
raturama ovisnost je linearna s vrijednoséu parametra o = (0.42£0.02), dok
je na visim temperaturama o =~ 1. Oznaka ~ 140 K predstavlja temperaturu
do koje je postignuta linearnost na slici[C.11l(desno). Pune linije dobivene su
linearnom prilagodbom na podatke analize. Temperatura je izraZena u K.

Na slici prikazana je logaritamska derivacija provodnosti za ostale
promatrane uzorke, od C (Y=0.5) do K (Y'=0.29) (slika lijevo) te L (Y'=0.26)
i O (Y=0.22) (slika desno). Uzorci C i E (Y=0.42) pokazuju linearnost do
~ 200 K s vrijednostima o = 0.38, odnosno 0.41. Za temperature iznad
navedene « se otklanja prema veé¢im vrijednostima. Uzorci G (Y=0.34) i
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Slika 6.15: Quisnost logW o logT' za ostale odabrane uzorke, od C' (Y =0.5)
do K (Y =0.29) (lijevo) te L (Y =0.26) i O (Y =0.22) (desno). Pune linije do-
bwvene su linearnom prilagodbom na podatke analize. Niskotemperaturni dio
pokazuje linearnost s vrijednostima parametra o oko 0.4 (lijevo), odnosno 0.5
(desno). Na oko 200 K (oznaceno strelicom) a pokazugje otklon od prije nave-
denih vrijednosti. Toéne vrijednosti niskotemperaturnih parametra « (za sve
uzorke) zajedno s nepouzdanostima prikazane su u tablici (6.3 Temperatura
je izrazena u K.

K takoder pokazuju linearnost na temperaturi ispod ~ 200 K s nagibom
a = 0.39, odnosno 0.40, dok na visim temperaturama « poprima vrijednosti
oko 0.25. Niskotemperaturni dio ovisnosti logW o logT za uzorke L i O
pokazuje linearnost s nagibom oko 0.5, to¢nije v = 0.47, odnosno 0.48, dok
se visokotemperaturni dio takoder otklanja prema nizim vrijednostima koje
se kre¢u oko 0.25.

Analizom prikazanom na slikama [6.1411 6.5 potvrdeno je postojanje eks-
ponenta o = 2/5 te postojanje prijelaza izmedu o = 2/5 1 1/2 koji je induci-
ran promjenom stupnja dopiranja Y. Nadalje, prikazani podaci pokazuju da
na visim temperaturama 2> 200 K dolazi do promjene vrijednosti parametra
«. Za uzorke A do E parametar « raste prema veéim vrijednostima, dok za
uzorke F do O pada na manju vrijednost (uzorak F (Y'=0.38) nije prikazan

na slici G.13]).

Log W
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Na slici i u tablici prikazane su niskotemperaturne vrijednosti
parametra « za sve uzorke. Sa slike je vidljivo da su vrijednosti a za uzorke
A do K grupirane oko 0.4, dok su vrijednosti istog parametra za uzorke L. do
O grupirane oko 0.5. Do prijelaza dolazi izmedu uzorka K i L, to jest u oko-
lini Y=0.3. Vazno je naglasiti da su standardne devijacije (nepouzdanosti)
za niskotemperaturne vrijednosti & mnogo manje nego je udaljenost dviju
promatranih vrijednosti.

L (¥=0.26)

T

K (¥=0.29)

0,3 - -1 0,3

01 02 03 04 05
Y

Slika 6.16: Vrijednosti parametra o dobivenih koristenjem logaritamske de-
rivacije provodnosti (W) za sve uzorke. Ispunjenim krugom oznacen je uzo-
rak A (Y =0.5). Nepouzdanosti su prikazane kao tri standardne devijacije.
I uz tako precijenjene wvrijednosti nepouzdanosti nema prekrivanja izmedu
a =0.4140.5. Do prijelaza u o dolazi izmedu uzorka K (Y =0.29) i uzorka

L (Y =0.26.)

Sljede¢i korak u analizi eksperimentalno dobivenih podataka elektri¢ne
provodnosti je odredivanje niskotemperaturnih vrijednosti parametara Tj i
0o iz izraza (6.2). Vrijednosti su odredene linearnom prilagodbom na eks-
perimentalne podatke u temperaturnom podrucju gdje log o(7") pokazuje li-
nearnu ovisnost o 7% (ovisno o uzorku a = 2/5, odnosno 1/2). Dobiveni
podaci prikazani su u tablici [6.3], njihova detaljnija diskusija i usporedba s
vrijednostima koje predvidaju teorijski modeli bit ¢e prikazana u sljedec¢em
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Oznaka Y « T In oy

uzorka K S/m
1 A 0.5 0.42 25000 | 11.8
2 B 0.0 — - -
3 C 0.5 0.38 37000 | 11.2
4 D 0.47 0.37 38000 | 11.0
5 E 0.42 0.41 53000 | 11.5
6 F 0.38 0.38 81000 | 10.7
7 G 0.34 0.39 81000 | 104
8 H 0.32  0.39 94000 | 104
9 I 0.31 0.41 94000 | 10.4
10 J 0.30 0.39 93000 | 10.4
11 K 0.29 0.41 95000 | 10
12 L 0.26 0.47 19000 | 7.0
13 M 0.25 0.48 20000 | 6.9
14 N 0.23 0.49 21000 | 6.6
15 O 0.22 0.48 24000 | 6.6
16 P 0.20 0.48 30000 | 6.9
17 R 0.12 0.51 56000 | 7.7
18 S 0.10 0.5 70000 | 7.9

Tablica 6.3: Tablica s niskotemperaturnim vrijednostima parametara o, Ty @
In oy za sve promatrane uzorke. Vrijednost parametra o za uzorak S (Y =0.1)
je procyjenjena zbog toga sto se nije mogla odrediti metodom logaritamske de-
rivacije provodnosti. Odabrana vrijednost iznosi 0.5, sto je u skladu s vrijed-
nostima « za ostale niskodopirane uzorke.
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Slika 6.17: Visokotemperaturne (T 2200 K) vrijednosti parametra o odredene
primjenom metode logaritamske derivacije provodnosti u ovisnosti o Y. Za
uzorak A (puni simbol) parametar o ima vrijednost oko 1. Za wuzorke
C (Y=0.5) i E (Y=0.42) vrijednost se krece oko 0.6, dok za wuzorak
F (Y =0.58) i slabije dopirane uzorke o pada na oko 0.25. Horizontalni pra-
vac predstavlja a=1/4.

poglavlju. Vrijednosti parametra 7 mnogo su vec¢e nego temperature na ko-
jima je izvrSeno mjerenje, Sto je nuzan uvjet primjenjivosti VRH mehanizma
transporta naboja.[44]

Metoda logaritamske derivacije provodnosti, slike 614 i G175 pokazuje
da o(T') mijenja svoju temperaturnu ovisnost na oko ~ 200 K za sve uzorke,
stoga ¢e ti podaci biti podrobnije analizirani u nastavku teksta. Temperatura
na kojoj dolazi do prijelaza nije dobro definirana temperatura, kao primjerice
kod faznih prijelaza, nego je prijelaz “razmazan” u temperaturnom podrucju
od oko 180 K do oko 210 K. Slika [6.I7 prikazuje ovisnost visokotemperatur-
nog parametra « o stupnju dopiranja Y. Vrijednost a za uzorak A (Y'=0.5)
(ozna¢eno punim simbolom na slici [6.17) je oko 1, dok za uzorke od C do
E iznosi oko 0.6. Za uzorak F te uzorke slabijeg stupnja dopiranja o ima
vrijednosti oko 0.25. Vrijednost a = 1 sugerira da provodnost postaje aktiva-
cijskog oblika Ino(T) o T~1. 3D Mott-VRH mehanizam transporta naboja
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Slika 6.18: Kako bi se provjerile vrijednosti o dobivene logaritamskom deri-
vacijom provodnosti, uzorak A (slika desno) je prikazan u ovisnosti Ino(T)
01)T, a uzorci G, K, L i O (slika lijevo) u ovisnosti no(T) o T~'/*. U oba
sluc¢aja podaci pokazuju linearnost. Pune linije povucene su kao vodilja oku
u pracenju linearnosti.
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predvida o = 1/4, stoga dobiven rezultat za uzorke F (Y =0.38) i slabije do-
pirane uzorke sugerira prelazak u navedeni mehanizam. Dobivenu vrijednost
a =~ 0,6 ne predvida ni jedan od teorijskih modela, stoga ¢e biti diskutiran
u sljede¢em poglavlju. Temperaturno ponasanje o(7') na visokim tempera-
turama (7" 2 200 K) u nasem slu¢aju moze se odrediti s manjom sigurnoséu
nego niskotemperaturno ponasanje. Razlog lezi u tome $to je promatrano
temperaturno podrucje usko, oko 100 K. Promjena u provodnosti manja je
od jedne dekade sto ¢ini metodu trazenja skale u kojoj podaci pokazuju li-
nearnost nepouzdanom. Nepouzdanost lezi u tome Sto ¢e podaci pokazivati
zadovoljavajucu linearnost za niz razlicitih skala, stoga je u promatranome
slucaju logaritamska derivacija provodnosti pouzdanija metoda. Slika
sluzi kao potvrda dobivenih visokotemperaturnih vrijednosti a. Na slici je
prikazana visokotemperaturna ovisnost Ino(7) o 1/T za uzorak A te ovis-
nost Ino(T) o T~Y* za uzorke G, K, L i O. U oba slu¢aja uzorci pokazuju
linearnost.
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6.4 Magnetoprovodnost

Eksperimentalni rezultati magnetotransportnih mjerenja (magnetoprovod-
nosti) daju informacije o karakteristicnim vremenima (duljinama) koje opi-
suju sustav, kao sto su 7 relaksacijsko vrijeme (I srednji slobodni put) i 7,
vrijeme fazne koherencije (I, duljina fazne koherencije)). Nadalje daju infor-
macije o topologiji Fermijeve plohe te o vrsti i koncentraciji nosioca naboja.

Opca veza magnetskog polja i elektricne provodnosti vrlo je slozena. Za
slucaj metala magnetoprovodnost (MP) je negativna, stoga se provodnost
smanjuje pove¢anjem magnetskog polja te u limesu slabog magnetskog polja
vrijedi (wer << 1):

T, B

%:O)) o —(weT)? ox —B?, (6.6)
gdje je 60(T,B) = o(T,B) — o(T,0), o(T,B) provodnost pri magnet-
skom polju B, o(T,0) elektricna provodnost bez vanjskog magnetskog polja,
w. = eB/m, ciklotronska frekvencija i 7 relaksacijsko vrijeme. Kvadratna
ovisnost MP je ocekivana s obzirom na simetriju problema, jer promjenom
polariteta magnetskog polja MP i dalje mora biti negativna. Za jaka mag-
neska polja MP (w.7 >> 1) moze pokazivati dva razli¢ita ponasanja. U
prvom slucaju MP se zasi¢uje s porastom polja, Sto je posljedica zatvorene
Fermijeve plohe. Drugi slucaj nastupa ako je Fermijeva ploha otvorena (pos-
toje otvorene orbite), tada MP i dalje ovisi o magnetskom polju. U slucaju
otvorenih Fermijevih ploha javlja se efekt anizotropije MP, stoga se dobiveni
rezultati mogu povezati s topologijom iste plohe.[83]

U neuredenim vodic¢ima (u kojima vrijedi model slabe lokalizacije) do-
lazi do pojave anomalne MP. U takvim sistemima MP ne ovisi o orijen-
taciji smjera elektricne struje prema magnetskom polju. Nadalje, mjerene
vrijednosti mnogo su ve¢e od normalnih vrijednosti za MP. Magnetsko po-
lje moze razoriti kvantne interferencijske efekte, posljedica cega je pozitivna
MP.[84], 85] U slucaju slabe lokalizacije MP opéenito nosi informaciju o re-
laksacijskom vremenu 7 i vremenu fazne koherencije 7,. Ukoliko je spin-orbit
vezanje slabo ($to je slucaj za organske vodice), MP u modelu slabe lokali-
zacije proporcionalna je s B? i pozitivna za slaba magnetska polja.[86]

U modelu jake lokalizacije (Andersonova lokalizacija) MP nosi informaciju
o duljini lokalizacije £. Ukoliko magnetsko polje smanjuje prekrivanje valnih
funkcija lokaliziranih stanja, VRH model transporta daje MP koja je opisana
izrazima3.25 (Mott-VRH) iB:26 (ES-VRH). Oba izraza daju eksponencijalnu
ovisnost MP o magnetskom polju:

o(T,B)

In (T

— B2 (6.7)
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Slika 6.19: Ovisnosti MP 6o (T, B)/o(T) o kvadratu magnetskog polja za uzo-
rak D (Y =0.47). Mjerenje je izvrseno na 35 K, 40 K, 50 K i 60 K. MP po-
kazuje linearnost u prikazanom skaliranju osi. Pravci su dobiveni linearnom

prilagodbom na eksperimentalne podatke. MP je izrazito slaba, < 1% na 6 T
135 K.

U slucaju da magnetsko polje izaziva slabu promjenu u elektri¢noj pro-
vodnosti, odnosno ako vrijedi éo(T, B) << o(T');0(B,T), izrazi 3.25] i 3.20
mogu se napisati u sljede¢em obliku:

50’(T,B) N U(T, B) B 54 TN 3i
—m ! W—_q—%(%) : (6.8)

odnosno: $0(T, B) o
;(T,’B) ¥ Tl e (%) B* = —B(T)B? (6.9)

gdje su i = 1/4,1/2 i T} oznake i parametri za 3D Mott-VRH, odnosno
ES-VRH model transporta, Ag = (i/eB)'/? magnetska duljina te 3(T) tem-
peraturna ovisnost MP. Stoga, ako je utjecaj magnetskog polja slab, MP ¢e
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Slika 6.20: Quisnosti MP 6o (T, B)/o(T) o kvadratu magnetskog polja za uzo-
rak E (Y =0.42). Mjerenje je izvrseno na 35 K, 40 K, 50 K i 60 K. MP po-
kazuge linearnost u prikazanom skaliranju osi. Pravci su dobiveni linearnom

prilagodbom na eksperimentalne podatke. MP je izrazito slaba, < 1% na 7 T
135 K.

pokazivati kvadratnu ovisnost o magnetskom polju. Gornji izrazi izvedeni su
za 3D izotropni sustav.

Najbolje vodljivi uzorci (uzorci A (Y=0.5), C (Y=0.5), D (Y=0.47) i
E (Y=0.42)) bili su podvrgnuti mjerenju MP s ciljem odredivanja duljine
lokalizacije. Navedeni uzorci pokazivali su dovoljno visoku provodnost na
niskim temperaturama, stoga su bili dodatno mjereni na “He kriostatu sa
supravodljivim magnetom od 8 T. Od ¢etiri mjerena uzorka, samo uzorci D
i E su dali zadovoljavajuce rezultate. Razlog lezi u tome sto je signal koji
se treba mjeriti bio vrlo malen. Uzorci D i E su nazalost bliskih provod-
nosti pa dobiveni rezultati mogu dati samo ograni¢enu informaciju o duljini
lokalizacije. Na slikama i prikazana je MP za uzorak D i E na
temperaturama 35 K, 40 K, 50 K i 60 K i magnetskim poljem do 7 T. MP
je negativna jer je provodnost na nekoj temperaturi 7" i polju B manja nego
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provodnost na istoj temperaturi, ali bez vanjskog magnetskog polja. Nadalje,
linearna je s B? za sva mjerena polja i vrlo mala, primjerice < 1% na 35 K i
7 T za uzorak E te se smanjuje porastom temperature.

VRH mehanizam transporta predvida veliku MP, ali na niskim tempera-
turama, Sto je i eksperimentalno potvrdeno u polianilinu dopiranom s kamfor-
sulfonskom kiselinom[87] ili u PANI-HCI drugih autora.[76, 88] U navedenim
slucajevima MP se kreée u rasponu éo(7T,B)/o(T) = 0.6 — 1.5 na 7 T i
~ 2 K. U nasem slucaju MP je izrazito mala zbog toga sto je mjerena na re-
lativno visokim temperaturama (35 K do 60 K). Mjerenje na temperaturama
nizim od 35 K nije bilo moguce jer je provodnost uzoraka D i E postajala
premala (uzorak postaje izolator), dok s druge strane mjerenje na temperatu-
rama visim od 60 K takoder nije bilo moguce jer je promatrani efekt postao
premali. U gore navedenim primjerima [76, [87, B8] bilo je moguée mjere-
nje na temperaturama i ispod 2 K jer su uzorci pokazivali dobru elektriénu
provodnost.

Daljnja analiza MP u smislu odredivanja duljine lokalizacije bit ¢e prika-
zana u sedmom poglavlju.
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6.5 Magnetska svojstva

6.5.1 Staticka magnetizacija
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Slika 6.21: Ovisnost magnetizacije uzorka D (Y =0.47) zajedno sa spremni-
kom s kojim je uzorak montiran na magnetometar o magnetskom polju za
temperature 20 K, 30 K, 50 K, 60 K, 100 K ¢ 300 K te magnetska polja do
2 T. Magnetizacija pokazuje linearnost za polja veéa od 0.5 T na svim pri-
kazanim temperaturama. Mjerenje je izuvrseno za mnogo vise temperatura,
ali su zbog preglednosti izostavljene. Na niskim poljima dolazi do odstupanja
od linearnosti, sto je wvjerojatno posljedica postojanja magnetskih necistoca
u obliku atoma Zeljeza, koji su pronadent prilikom elementne analize. Pune
linige su dobivene linearnom prilagodbom na eksperimentalne podatke u po-
drucéju od 0.5 T do 2 T. Sve pune linije sijeku se u jednoj tocki oznacenoj s
MP (vidi umetak) $to sugerira da magnetizacija koja uzrokuje nelinearnost
ne utjece na nagib ovisnosti na visim poljima. Detaljniji opis odstupanja od
linearnosti dani je u tekstu.

Staticka magnetizacija je odziv sustava na staticko vanjsko magnetsko
polje. Funkcija koja opisuje odziv naziva se magnetska susceptibilnost (x).
Cilj ovog istrazivanja je upravo pronaci kako se magnetska susceptibilnost
promatranih uzoraka PANI-HCI mijenja s temperaturom i stupnjem dopira-
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nja. Supravodljivim kvantnim interferometrom (SQUID)H mjerena je staticka
magnetizacija (M) odabranih uzoraka (uzorci A, B, D, I, O i R) u temperatur-
nom podrucju od 10 K do 300 K i magnetskom polju do 2 T (odnosno 5 T)ﬁ.
Prilikom mjerenja temperaturne ovisnosti magnetizacije, temperatura je po-
dizana u ekvidistantnim razmacima od 5 K za temperature 10< T <110 K
i u razmacima od 10 K za temperature 120< 7' <300 K. Magnetsko polje je
mijenjano u intervalima od 0.1 T.

T T T T T T T T T
12 - .
| Uzorak D (¥=0.47)
10 O 20K i
= . 0O 30K
g gl & 60K |
100 K
—~ |V
— 6 & 300K
= I
—
s '
2L i
0k i
| I | I | I | I |

B(T)

Slika 6.22: Magnetizacija uzorka D (Y =0.47) nakon Sto je korigirana za do-
prinos magnetizacije spremnika i oduzet doprinos MP. Magnetizacija uzorka
pokazuje paramagnetsko ponasanje za sve mjerene temperature. Vidljivo je
da su magnetizacije linearne za sve temperature u podrucju od 0.5 T do 2 T.
Podaci za polja < 0.5 T su izostavljeni. Pune linije dobivene su linearnom
prilagodbom na eksperimentalne podatke.

Prvi korak u odredivanju magnetske susceptibilnosti (njezine tempera-
turne ovisnosti) je odredivanje ovisnosti M o magnetskom polju za razlicite

2Superconducting Quantum Interferenc Device.
3Mjeren je samo uzorak D na 10 K.
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temperature. Slika prikazuje izravno dobiveni eksperimentalni rezultat
ovisnosti magnetizacije o magnetskom polju za polja do 2 T i temperature
20 K, 30 K, 50 K, 60 K, 100 K i 300 K. Mjerenje magnetizacije vrseno je na
mnogo vise temperatura nego Sto je to prikazano na slici 621 ali su zbog
preglednosti izostavljene. Promatrana slika prikazuje magnetizaciju uzorka
D (Y=0.47) zajedno s magnetizacijom spremnika u kojem je uzorak montiran
na supravodljivi magnetometar (SQUID). Sa slike je vidljivo da magne-
tizacija pokazuje linearnu ovisnost o polju za sve prikazane (i sve mjerene)
temperature i magnetska polja iznad 0.5 T, dok se za manja polja pojav-
ljuje odstupanje od linearnosti. Odstupanje od linearnosti uzrokuje dodatni
pozitivni nelinearni doprinos magnetizaciji. Pozitivan doprinos se jasno vidi
promatranjem krivulje magnetizacije za temperaturu od 300 K, koja pokazuje
dijamagnetsko ponasanje na poljima > 0.5 T , ali zbog spomenutog doprinosa
na niskim poljima magnetizacija pokazuje paramagnetsko ponasanje. Ana-
lizom krivulja magnetizacije za ostale temperature vidi se da je promatrani
doprinos mali i tezi stalnoj vrijednosti porastom polja. Nadalje, koristenjem
linearne prilagodbe u podrucju gdje magnetizacija pokazuje linearnost dobi-
vaju se pravci koji se svi sijeku u istoj tocki (vidi umetak slike [6.21]), odnosno
svi dobiveni pravci imaju jednak odsjecak na osi-ordinata. Stoga se dobivene
krivulje magnetizacije za polja ve¢a do 0.5T mogu se efektivno opisati s iz-
razom:

M(T) = MP +x(T)B, (6.10)

gdje je MP = 3.0 x 1078 J/T, x(T') nenormirana magnetska susceptibilnost
i B magnetsko polje. Uzrok nelinearnog ponasanja na niskim poljima ne
lezi u odzivu spremnika u koji je stavljen uzorak na magnetsko polje jer je
mjerenjem utvrdeno da je njegova magnetizacija linearna. Stoga je navedeno
ponasanje svojstvo uzorka, ali ne nuzno i sustava kojeg zZelimo istrazivati
(paramagnetizam m-elektrona nastalih dopiranjem). Porijeklo magnetskog
doprinosa koji uzrokuje nelinearnost vjerojatno lezi u postojanju magnetskih
necisto¢a. Naime, vrlo mala koli¢ina atoma zeljeza (nekoliko desetaka ppm-
a) pronadena je u uzorcima prilikom elementne analize, stoga smo ograniéili
proucavanje magnetizacije na polja vec¢a od 0.5 T, tj. na podrucje gdje je
magnetizacija linearna.

Spremnik u koji je montiran uzorak na SQUID nacinjen je od zasi¢enog
polimera i njegova je magnetizacija dobivena naknadnim mjerenjem (mjere-
njem praznog spremnika). Oduzimanjem doprinosa magnetizaciji od sprem-
nika i doprinosa MP dobivaju se “Giste” krivulje magnetizacije uzorka
D (Y=0.47). Dobiveni rezultati prikazani su na slici [6.22] a magnetizacija
je prikazana po jedinice mnozine tvari (mol). Sa slike je vidljiva linearnost
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magnetizacije do 2 T te jacanje odziva na magnetsko polje padom tempera-
ture. Na temperaturi 10 K magnetizacija je mjerena do 5 T i tom je cijelom
podrucju pokazala linearnost (nije prikazano na slici). Ukoliko magnetiza-
cija pokazuje linearnu ovisnost o magnetskom polju, tada diferencijalni oblik
magnetske susceptibilnosti:

oM
X(H,T) = 9B I (6.11)
postaje oblika:
M
T =2 | | (6.12)

Sto pojednostavljuje postupak odredivanja temperaturne ovisnosti suscepti-
bilnosti, x(7'). Naime, umjesto da se za svaku temperaturu mjere krivulje
magnetizacije M (B), dovoljno je izmjeriti ovisnost magnetizacije o tempera-
turi na nekom stalnom magnetskom polju (u nasem sluc¢aju to je bilo 2 T).
Oduzimanjem doprinosa spremnika i doprinosa M, (izraz[6.10)) te dijeljenjem
dobivene magnetizacije s iznosom magnetskog polja dobiva se temperaturna
ovisnost magnetske susceptibilnosti x(7"). Navedenim postupkom odredena
je temperaturna ovisnost susceptibilnosti za sve ostale uzorke. Naravno, za
svaki je uzorak provjereno je li magnetizacija linearna s porastom polja i si-

jeku li se pravei u istoj tocki. Provjera je izvrsena na na tri temperature, 10
K, 110 K1 300 K.

6.5.2 Susceptibilnost na sobnoj temperaturi

Prije no sto se krene analizu temperaturne ovisnosti magnetske susceptibil-
nosti, analizirat ¢e se ovisnost magnetske susceptibilnosti na sobnoj tempe-
raturi (ygrr) kao funkcija stupnja dopiranja Y. Na slici prikazana je
ovisnost yrr 0 Y za sve mjerene uzorke. Sa slike je vidljivo da za uzorke koji
su podvrgnuti procesu kontroliranog dopiranja pove¢anjem stupnja dopiranja
dolazi do monotonog povecanja ygrr, stoga bi navedene tocke mogle sluziti
kao sidrene tocke za konstrukciju krivulje dopiranja, kao sto je konstruirano
za ovisnost orr 0 Y (vidi sliku [6.5]). Prilikom procesa dopiranja dolazi do
povecanja dijamagnetskog doprinosa (oznac¢eno punom linijom na slici) jer
se u monomer ‘ugradi” dodatni ion klora. U isto vrijeme dolazi i do rasta
paramagnetskog doprinosa zbog promjene broja elektrona u 7-elektronskom
sustavu, odnosno stvaranja slobodnog radikala. Iz monotonog rasta xgrr je
vidljivo da je paramagnetski doprinos koji je posljedica dopiranja jaci od di-
jamagnetskog doprinosa dopiranja. Punom linijom na slici, kao Sto je veé
spomenuto, oznacen je racunski dobiven dijamagnetski doprinoﬂ PANI-HCI

4Postupak odredivanja dijamagnetske susceptibilnosti bit ée prikazan kasnije u tekstu.
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Slika 6.23: Owisnost xgr 0 Y za sve mjerene uzorke. Sa zvijezdom je
oznacen uzorak A (Y =0.5) koji je dobiven izravno iz sinteze. Puni kru-
govi predstavljaju uzorke koji su podvrgnuti procesu kontroliranog dopiranja.
Poveéavanjem stupnja dopiranja Y povecava se paramagnetski doprinos sus-
ceptibilnosti. Za uzorak D (Y =0.47) paramagnetski doprinos je dovoljno ve-
lik, stoga pokazuje paramagnetsku susceptibilnost. Susceptibilnost uzorka D
je znatno visa od susceptibilnosti uzorka A, iako su slicnog stupnja dopira-
nja, sto je komentirano u tekstu. Puna linija predstavija dijamagnetsku sus-
ceptibilnost izracunatu prema stehiometrijskoj formuli monomera PANI-HCI.
Isprekidana linja dijeli dijamagnetsko (ispod) od paramagnetskog (iznad) po-
drucja.

prema teorijskoj stehiometrijskoj formuli monomera Ci2NoHgy /04y Clyjoyy,
gdje je Y stupanj dopiranja s vrijednostima izmedu 0 i 0.5. Uzorak B
(Xhr = —7.6 x 107* JK/T?mol) nije dopiran, stoga bi trebao pokazivati
samo dijamagnetski doprinos (do na prisustvo magnetskih necistoc¢a), od-
nosno trebao bi pokazivati slaganje s izracunatom vrijednoséu dijamagnetske
susceptibilnosti (x2 . = —9.82x107* JK/T?mol), ali uzorak pokazuje znatno
odstupanje od izracunate vrijednosti. Odstupanje se ne moze opisati posto-
janjem Curievog paramagnetskog doprinosoa lokaliziranih spinova, koji su
ili posljedica prisustva ekstrinzié¢nih spinskih necistoc¢a ili posljedica efekta
samodopiranja [89], zbog malog broja takvih lokaliziranih spinova (vidi ta-
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blicu [6.4]). Prilikom pojave samodopiranja dolazi do djelomi¢nog ili potpu-
nog prelaska protona s aminskog dusikovog atoma jednog lanca na iminski
dusikov atom drugog lanca, sto dovodi do pojave lokaliziranih (zbog jakog
nereda) nesparenih spinova na imimskom dusikovom atomu kao u slucaju
“pravog” dopiranja.[89] Kahol [90] je predlozio postojanje nesparenih spi-
nova koji se vezu u spinske parova interakcijom J > 0 kako bi objasnio
navedeno neslaganje u susceptibilnosti. Prema njegovom modelu nespareni
spinovi nastaju kao posljedica reduciranog prekrivanja p, dusikovih iminskih
i p, (susjednih) ugljikovih orbitala. U ovome radu neéemo se vise baviti uzro-
cima navedene razlike, samo ¢emo je prihvatiti kao eksperimentalnu ¢injenicu.
Sa slike se nadalje moze vidjeti da jedino uzorak D (Y'=0.47) pokazuje
paramagnetsko ponaSanje na sobnoj temperaturi. Uzorak A je jace dopi-
rani stoga bi trebao pokazivati jos snaznije paramagnetsko ponasanje, no to
nije slucaj (uzorak A pokazuje dijamagnetsko ponasanje). Razlog zasto uzo-
rak D (Y=0.47) pokazuje ve¢u susceptibilnost moze se pronadi u sljedeéem.
Startni materijal (uzorak B (Y'=0.0)) od kojeg se pocinje prilikom kontrolira-
nog dopiranja pokazuje manje negativnu susceptibilnost nego sto daje racun
prema stehiometriskoj formuli monomera. Dopiranjem se dodaje paramag-
netski doprinos (uz dijamagnetski zbog dodavanja iona klora) na vrijednost
Xir koja je veca od xfy, (vidljivo iz slike B.23), sto je moguéi razlog zasto
uzorak D pokazuje vecu xgrr od uzorka A.

6.5.3 Temperaturna ovisnost susceptibilnosti

Kao i u slu¢aju transportnih mjerenja, prvo ¢e biti prikazana temperaturna
ovisnost magnetske susceptibilnosti za uzorak A(Y'=0.5), a nakon toga tem-
peraturna ovisnost susceptibilnosti ostalih uzorka. Susceptibilnost je odredena
za vanjsko magnetsko polje od 2 T. Zbog linearnog odziva magnetizacije na
vanjsko magnetsko polje, susceptibilnost je jednaka i za ostala magnetska
polja veca od 0.5 T. Cilj provedenih temperaturno ovisnih magnetskih mje-
renja je pronadi jesu li promjene koje su uocene u elektriénoj provodnosti
(promjene u parametru « inducirane promjenom Y i T') ostavile ”svoj pot-
pis” i u magnetskoj susceptibilnosti. Stoga je naglasak analize magnetskih
mjerenja stavljen na doprinos susceptibilnosti od m-elektrona jer su povezani
s elektriénim transportom.

Na slici prikazana je eksperimentalno odredena temperaturna ovis-
nost magnetske susceptibilnosti x,(7") za uzorak A. Na visokim temperatu-
rama susceptibilnost je dijamagnetska i gotovo temperaturno neovisna, dok
na niskim temperaturama susceptibilnost pokazuje karakteristican Curiev tip
ponasanja i postaje paramagnetska. Prijelaz iz dijamagnetskog rezima u pa-
ramagnetski nastaje oko 120 K. Dobivena susceptibilnost moze se prikazati
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kao suma dva doprinosa:
X(T) = xo0+ C/T, (6.13)

gdje prvi doprinos (xo) predstavlja temperaturno neovisan doprinos, dok
drugi doprinos predstavlja temperaturno ovisan Curiev tip susceptibilnosti.
Na slici punom linijom je prikazana numeric¢ka prilagodba izraza (G.13])
mjerenim podacima.
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Slika 6.24: Temperaturna ovisnost magnetske susceptibilnosti za uzorak A
myjerena na 2 T. Padom temperature susceptibilnost monotono prelazi iz di-
jamagnetske u paramagnetsku. Puni krugovi predstavljaju mjerene rezultate,
dok je puna linija dobivena prilagodbom izraza x(T) = xo + C/T na mje-
rene podatke. Isprekidana linija odvaja dijamagnetsko od paramagnetskog
podrucja.

Na slici prikazana je ovisnost x(7") o T za uzorke D (Y'=0.47),
I (Y=0.31), O (Y=0.22), R (Y=0.12) i B (Y’=0.0), odnosno uzorke koji su
podvrgnuti kontroliranom dopiranju. Navedeni uzorci pokazuju jednako tem-
peraturno ponasanje kao i uzorak A, stoga se mogu opisati izrazom (G.I3)).
Uzorak D je paramagnetik na svim mjerenim temperaturama, dok ostali
uzorci prelaze u paramagnetsko podrucje snizavanjem temperature. Tempe-
ratura na kojoj uzorak postaje paramagnetik se spusta prema nizim vrijed-
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nostima smanjenjem parametra Y, tako da uzorak B postaje paramagnetik
tek na 10 K. U uzorcima koji su podvrgnuti kontroliranom dopiranju po-
javljuje se anomalija u magnetskoj susceptibilnosti na niskim tempeaturama
(vidi sliku B25]). Uzorci B, O i R pokazuju pozitivhu anomaliju (poziti-
van doprinos susceptibilnosti) na temperaturama izmedu 50 K i 100 K. U
slucaju uzorka I (Y'=0.31) anomalija nestaje te se kod uzorka D (Y'=0.47)
anomalija ponovo pojavljuje, ali sada s blago negativnim doprinosom sus-
ceptibilnosti. Slicne anomalije pronadene su u PANI-BCl; [79], PANI-SSAR
i PANI-PTSAN [91] te u polipirolu i politiofenu dopiranim s BF, [02]. Ano-
malija se pojavljuje u istom temperaturnom podrucju, a autori u navedenim
slucajevima nisu dali tumacenje anomalije. U uzorcima PANI-HCI drugih
autora [90, 03] anomalija nije pronadena, pa ¢ak ni u vlastitim uzorcima koji
su dopirani s dodecilbenzensulfonskom kiselinom (PANI-DBSA). Naime, u
slucaju pripreme PANI-DBSA pocetni materijal je pokazivao istu x(7") kao
i uzorak B (polianilinska baza), ali ve¢ za vrlo mala dopiranja anomalija
nestaje.[94] Kako na navedenim temperaturama nema nikakvih promjena u
temperaturnoj ovisnosti elektri¢ne provodnosti, mozemo zakljuciti da mag-
netski momenti koji sudjeluju u stvaranju anomalije nisu povezani s magnet-
skim momentima nosioca naboja koji sudjeluju u elektricnoj vodljivosti.

Takoder, uzrok anomalije moze se traziti u paramagnetsko- antiferomag-
netskom prijelazu kisika. Naime, mala kolicina kisika u prostoru u kojem se
nalazi uzorak u temperaturnom podrucju od oko 100 K do oko 40 K moze iz-
azvati anomalno ponaSanje mjerene magnetizacije. Do anomalije dolazi zbog
antiferomagnetskog (AF) prijelaza smrznutog kisika (primjerice na povrsini
uzorka). Navedena pojava dobro je poznata te na nju upozoravaju i sami
proizvodaci SQUID magnetometara. Njezin utjecaj moze se lagano ponistiti
dodatnim ispumpavanjem prostora u kojem se nalazi uzorak na temperaturi
vecoj od 100 K. U nasem slucaju svi su uzorci mjereni na isti nacin, stoga je
za ocekivati da bi utjecaj kisika morao biti vidljiv u svim uzorcima. Kako to
nije ispunjeno, stovise uzorak D (Y = 0.47) pokazuje negativnu anomaliju,
u ovom trenutku ne moze se sa sigurnoscu tvrditi da je anomalija posljedica
AF prijelaza kisika, ali ni da nije posljedica interakcije spinova vezanih uz
uzorak.

U svrhu daljnje analize temperaturne ovisnosti magnetske susceptibil-
nosti, na slikama [6.26] i 627 susceptibilnost je prikazana u ovisnosti Ty, 0
T. 1z gornje je analize dobiveno da se x,,(T") moze opisati izrazom (G.13)), koji
je zbroj temperaturno neovisnog doprinosa susceptibilnosti (o) i Curiev tipa
susceptibilnosti. U promatranoj skali izraz (6.13) postaje pravac ¢iji nagib

5SSA skr. za sulfosalicijska kiselina.
SPTSA skr. za paratoluensulfonska kiselina.
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Slika 6.25: Temperaturna ovisnost magnetske susceptibilnosti za uzorke D i I
(slika lijevo) i O, R i B (slika desno). Uzorci su podijeljeni u dvije slike zbog
preglednosti, da nema preklapanja tocaka. Na uzorcima O, R i B uocava
se anomalija koja daje pozitivan doprinos susceptibilnosti, za uzorak I ona
nestaje, dok se za uzorak D opet pojavljuje, ali s negativnim doprinosom.
Anomalija je lokalizirana na temperature izmedu 50 K ¢ 100 K. Puni kru-
govt predstavljaju mgjerene rezultate, a puna linija je dobivena prilagodbom
izraza (613) na mjerene podatke. Isprekidana linija odvaja dijamagnetsko od
paramagnetskog podrucja.

daje xo, dok odsjecak na osi ordinata daje informaciju o broju lokaliziranih
spinova.

Slika prikazuje magnetsku susceptibilnost uzorka A (Y'=0.5) u spo-
menutoj ovisnosti Ty, o 7. Dobivena ovisnost ne moze se opisati jedins-
tvenim pravcem kroz cijelo mjereno temperaturno podrucje, ali moze po po-
dru¢jima. Temperaturna podrucja u kojima je ovisnost linearna su od 30K
do 130K, zatim od 140 K do 200 K te od 210 K do 300 K. Dobiveni numericki
podaci su prikazani u tablici Iz podataka je vidljivo da vrijednost pa-
rametra o raste s —8.15 x 107* J/T?mol preko —6.15 x 10~* J/T?mol do
—4.73x107* J/T?mol porastom temperature, odnosno prema gore navedenim
podru¢jima. U isto vrijeme vrijednost parametra C' se smanji s vrijednosti
0.1 JK/T?mol preko 0.07 JK/T?mol na vrijednost 0.04 JK/T?*mol, takoder
porastom temperature. Navedene vrijednosti upuc¢uju na povezanost pro-
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Slika 6.26: Slika ovisnosti T'x,, 0 T za uzorak A (Y =0.5) u temperaturnom
podrucju od 10 K do 300 K i magnetskom polju od 2 T. xn(T) je podije-
ljena na tri podrucja koja pokazuju linearnost u danoj skali (oznaceno s T*).
Vrijednosti parametara koji opisuju pravce dati su w tablici [6.4 Podrucja
u susceptibilnosti podudaraju se s podrucjiima koja su odredena u transport-
nim mgjerengima. Isprekidana linija odvaja dijamagnetsko od paramagnetskog
podrucja.

matranih parametara, odnosno da se porastom temperature smanjuje broj
lokaliziranih magnetskih momenata dok se u isto vrijeme povecava tempe-
raturno neovisan doprinos susceptibilnosti. Valja naglasiti i da se dobivena
temperaturna podrucja linearnosti podudaraju s odredenim temperaturnim
podru¢jima u elektricnoj provodnosti (o (7).

Na slici prikazana je magnetska susceptibilnost u ovisnosti T'x,, o T’
za uzorke D (Y'=0.47) i I (Y'=0.31) (slika lijevo) te O (Y=0.22), R (Y=0.12)
i B (Y=0.0) (slika desno). Navedeni uzorci prikazani su u dvije slike zbog
jasnoce, odnosno da se izbjegne prekrivanje mjerenih podataka. Sa slike
je moguce vidjeti malu promjenu u nagibu za vise temperature spram nizih
temperatura za odredene uzorke, stoga su krivulje analizirane tako da se vidi
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(kvantizira) razlika u xm,(7") na niskim (< 200 K) i visokim temperaturama
(> 200 K). Iz analize uzoraka koji pokazuju anomaliju takoder je vidljivo
da je nagib pravaca prije pocetka i nakon zavrsetka anomalije jednak, Sto
dodatno potvrduje temperaturno lokaliziran utjecaj anomalije.
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Slika 6.27: Slika ovisnosti T'x,, o T, za uzorake D, I, O, R i B u tempera-
turnom podrucju od 10 K do 300 K i magnetskom polju od 2 T. Krivulje su
odvojene na dvije slike zbog jasnoce prikaza. Pune linije dobivene su linear-
nom prilagodboma na mjerene podatke. Uzorci D, O i R pokazuju drugacije
nagibe na visokim i niskim temperaturama, $to je oznaceno pravcima. Ispre-
kidana linyga odvaja dijamagnetsko od paramagnetskog podrucia.

Odnosi vrijednosti parametara xo i C' za dva razmatrana temperaturna
podruéja prikazani su na slici [6.2280 Punim simbolima prikazane su vrijed-
nosti parametara za temperature 7' < 200 K, dok prazni simboli prikazuju
vrijednosti za temperature T° > 200 K. Visokotemperaturne vrijednosti pa-
rametara xo i C' pokazuju monotoni rast s Y, dok niskotemperaturne ne
pokazuju. Naime, u sluc¢aju niskih temperatura uzorak I (Y'=0.31) poka-
zuje nagli porast parametra y, te u isto vrijeme pad vrijednosti parametra
C, §to se ne primjecuje u visokotemperaturnom podrucju. U slucaju trans-
portnih mjerenja, kod stupnja dopiranja Y ~0.3, takoder je pronadena (kao
sto je ve¢ spomenuto) promjena u niskotemperaturnoj vrijednosti parametra
a. U sedmom poglavlju pokusat ¢e se povezati promjene u transportnim
mjerenjima i magnetskim mjerenjima koje se dogadaju na istim stupnjevima
dopiranja (uzorak I), odnosno temperaturama (slucaj uzorka A). Na slici[6.28
su dodatno prikazane (oznake x) i vrijednosti za uzorak A dobivene prema
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temperaturnim podruc¢jima naznacenih na slici[6.26l Vrijednosti su prikazane
zbog usporedbe s ostalim uzorcima.
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Slika 6.28: Vrijednosti parametara xo (lijevo) i C' (desno) za temperaturna
podrucja T' < 200 K (prazni simboli) i T > 200 K (puni simboli). Oznakama
X naznacene su i vrijednosti promatranih parametara za uzorak A prema
temperaturnim podrucjima: (a) 30-130 K, (b) 130-190 K te (¢) 190-300 K.
Uzorak I za niskotemperaturne vrijednosti pokazuje nagli porast u xq te isto-
dobni pad vrijednosti parametra C'.

6.5.4 Analiza parametara C' i Y

Sljedeci korak u prezentaciji xm(7') je analiza parametara C' i yo. Kao sto
je spomenuto u teorijskom uvodu, parametar C' nosi informaciju o broju
lokaliziranih magnetskih momenata u slu¢aju Curieve susceptibilnosti. Uko-
liko pretpostavimo da svi lokalizirani magnetski momenti potjecu samo od
lokaliziranih spinova s J=S=1/2, konstanta C' je oblika:

C = Nepg ks, (6.14)

gdje je N¢ efektivni broj lokaliziranih magnetskih momenata (odnosno spi-
nova S=1/2), kg je Boltzmannova konstanta i up je Bohrov magneton. Pret-
postavka da svi lokalizirani momenti potje¢u od spina 1/2 je plauzibilna jer
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dopiranjem na iminskom N atomu nastaje jedan nespareni elektron (slobodni
radikal). Ukoliko postoje ioni s vecim efektivnim magnetskim momentom
(necistoce), njihov broj je vrlo mali, a stoga i zanemariv. Dobivene vri-
jednosti za N¢ prikazane su u tablici U sluc¢aju uzorka A (Y=0.5) je
vidljivo da na niskim temperaturama (podrucje 30-140 K) jedan lokalizirani
moment dolazi na 40 parova benzenskih prestenova, odnosno da efektivno
svaki cetrdeseti monomer sadrzi jedan lokalizirani magnetski moment. Po-
rastom temperature taj broj pada na svaki 55. monomer (podrucje 140-
200 K), dok u podruc¢ju visokih temperatura (200-300 K) efektivno svaki
stoti monomer sadrzi lokalizirani magnetski moment. Kao Sto je veé¢ spo-
menuto u tekstu, dopiranjem se na svaki monomer (dva benzenska prstena)
dodaje jedan nespareni spin, iz ¢ega je vidljivo da samo mali dio nesparenih
spinova koji se dopiranjem dodaju na iminske N atome doprinose susceptibil-
nosti kao lokalizirani magnetski momenti. Usporedimo li uzorke A (Y'=0.5) i
D (Y=0.47) (vidi tablicu[6.4]), vidimo da su uzorci slicnog stupnja dopiranja,
ali uzorak D pokazuje znatno veée vrijednosti parametra C', odnosno Ng,
pogotovo u podrucju visokih temperatura. U navedenom podrucju u slucaju
uzorka D svaki 35. monomer sadrzi lokalizirani magnetski moment, dok u
slucaju uzorka A, kao sto je ve¢ spomenuto, svaki stoti. Razlika se moze pri-
pisati razlicitom stupnju nereda u uzorcima. Prema tome uzorak D posjeduje
jaci nered, posljedica ¢ega je vise lokaliziranih magnetskih momenata nego
u slucaju uzoraka A. Jednaki zakljucak je dobiven i iz transportnih mjere-
nja jer uzorak A pokazuje znatno veéu provodnost od uzorka D, a razlika je
pripisana vec¢em stupnju nereda u uzorku D. Vazno je jos izdvojiti uzorak B
stupnja dopiranja Y'=0.0. Navedeni uzorak pokazuje vrijednost N¢ = 0.003,
Sto se moze pripisati magnetskim necistocama ili rezidualnom kloru koji se
nije uspio maknuti koristenim postupkom pripreme uzorka. Za ostale uzorke
N¢ se smanjuje s padom Y kao Sto je i ocekivano.

Parametar yo opisuje temperaturno neovisan doprinos x,(7) i konstan-
tan je unutar gore navedenih temperaturnih podrucja. xo se sastoji od
atomskog/ionskog dijamagetskog doprinosa, kojeg ¢emo oznacavati s xagija
i temperaturno neovisnog paramagnetskog doprinosa, kojeg ¢emo oznacavati
s xp. Iz analize x( zelimo prouciti kako se yp mijenja s Y i temperaturnim
podrucjima, stoga se od njega mora oduzeti Xagij. doprinis.

Kao i u tekstu gore, prvo ¢e biti analiziran uzorak A. Atomski dijamag-
netski doprinos za uzorak A izraCunat je na temelju elementne analize, cCime
je ukljucen i atomski dijamgnetski doprinos kisika, koristenjem Pascalovih
konstanti i korekcija za konstitutivne kemijske veze.[95] Dobivena vrijednost
iznosi X4, = —1.43 x 107% J/T?mol. Ukoliko se atomski dijamagnetski do-
prinos odredi prema teorijskoj stehiometrijskoj kemijskoj formuli, dobiva se
vrijednost od —1.38 x 1072 J/T?mol, §to je jednak rezultat do na nekoliko
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postotaka. Oduzimanjem atomskog dijamagnetskog doprinosa od eksperi-
mentalno dobivene vrijednosti x4 dobiva se da paramagnetski doprinos ¢iji
se iznos po temperaturnim podruéjima kreée od xs = 6.15 x 1074 J/T?mol,
preko 8.16 x 10~* J/T?mol, do 9.57 x 10~* J/T?*mol porastom temperature.
Dobivene vrijednosti su dodatno prikazane u tablici

Prije nego sto se krene na analizu ostalih uzoraka, potrebno je analizirati
uzorak B (Y=0.0). Za uzorak B dobiveno je x§ = —8.03 x 10~* J/T?mol u
cijelom mjerenom temperaturnom podrucju. Atomski dijamagnetski dopri-
nos uzorka B odreden na temelju elementne analize uz koristenje Pascalovih
konstanti iznosi xg;, = —9.82 x 107 J/T?mol. Usporedbom eksperimen-
talno dobivene vrijednosti x§ i teorijski izracunate vrijednosti za dijamag-
netski doprinos vidi se neslaganje, odnosno susceptibilnost uzorka B pokazuje
temperaturno neovisan paramagnetski doprinos koji ne bi trebao postojati
jer uzorak nije dopiran. Navedeno neslaganje je ve¢ komentirana u dijelu
izlaganja gdje se promatrala yrr i pripisana je posljedici interakcije spinskih
parova.[90] U nasem nas istrazivanju zanima samo doprinos susceptibilnosti
koji dolazi dopiranjem, odnosno doprinos susceptinilnosti od nesparenih spi-
nova na iminskom N atomu. Stoga ¢emo od vrijednosti xq za uzorke D, I, O
i R oduzimati x§ korigiranu za dijamagnetski doprinos Cl iona kako bismo
dobili temperaturno neovisan paramagnetski doprinos koji je posljedica dopi-
ranja. Drugim rije¢ima x¢ je uzeta kao bazna dijamagnetska susceptibilnost
od koje su izracunate vrijednosti xgija za ostale uzorke D do O. Dobivene
vrijednosti dijamagnetskih susceptibilnosti za promatrane uzorke zajedno s
pripadnim yp prikazane su u tablici Parametar xp ima jednaku ovisnost
o Y na visokim i niskim temperaturama kao i o, ali s razlikom §to je x5
vecéa od xp na visokim temperaturama.

Postojanje xp je rezultat koji je izronio nekoliko razlicitih fizikalnih mo-
dela koji opisuju njegovo postojanje.[61, 06, [73] [74], O7] Najcesce se xp po-
vezuje s Paulijevom susceptibilnoséu [9, 61], 06, O8] i izrazava preko gustoce
stanja na Fermijevom nivou (N (Er)), ali postoje i alternativni pristupi gdje
se xp objasnjava preko polaronskih i bipolaronskih stanja.[73, [09] Stanja na
Fermijevom nivou nisu nuzno prosirena stanja kao u metalima, nego mogu
biti lokalizirana stanja.[9] U modelu “metalnih zrna”[61], O8] (nehomogeni
nered) N(Ep) je povezan s gustocom stanja unutar “metalnog zrna” [96], dok
u slucéaju homogenog nereda (Andersonov model lokalizacije) N(Er) daje
gustocu stanja oko Fermijeve energije koja su lokalizirana.[74], [97] Zato, u mo-
delu “metalnih zrna” gustoca stanja dobivena iz magnetskih mjerenja N (FEfr)
nije ista kao i transportna gustoca stanja g(Er).[96] Koristenjem relacije:

N(Er) = xp /1 (6.15)

dobivene su vrijednosti za gustocu stanja na Fermijevom nivou i prikazane
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Uzorak Podrucje X0 C Xdija XP N(ER) Nc
X107 x1073 x10™*  1/eV mer 1/mer
K J/T?mol  JK/T?mol J/T?mol J/T?*mol

30-140 -8.15 0.1 -1.43 6.15 1.9 0.027

A 140-200 -6.14 0.07 -1.43 8.16 2.52 0.018
200-300 -4.73 0.04 -1.43 9.57 2.96 0.0106

B 10-300 -8.03 0.01 -0.803 0.0 0.0 0.003

D 30-200 -2.85 0.12 -1.03 7.45 2.31 0.032
200-300 -2.08 0.1 -1.03 8.22 2.54 0.028

I 30-200 -4.71 0.05 -0.966 4.95 1.53 0.014
200-300 -4.80 0.05 -0.966 4.86 1.51 0.014

O 10-200 -7.63 0.064 -0.92 1.56 0.48 0.017
200-300 -5.87 0.03 -0.92 3.31 1.02 0.008

R 10-200 -7.79 0.033 -0.866 0.866 0.27 0.009
200-300 -7.09 0.018 -0.866 1.57 0.48 0.005

Tablica 6.4: Tabelirane vrijednosti parametara xo @ C' te parametara izvedenih
iz njih. Vrijednosti parametara xo i C' dobivene su iz x,(T). Znacenje ostalih
oznaka je sljedece: Xaijo je dijamagnetska susceptibilnost, xp temperaturno
neovisan paramagnetski doprinos susceptibilnosti, N(Er) = xp/u% izrazen
u broju stanja po meru emeraldinske soli (mer), odnosno dva benzenova pr-
stena, N¢ broj lokaliziranih magnetskih momenata u slucaju J = S = 1/2
1zrazen po dva benzenska prstena. Jedinica mol je izraZena po dva benzenova

prstena.
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u tablici Dobivene vrijednosti su u skladu s vrijednostima dobivenih od
strane drugih autora.[93], T00]

Na kraju prezentacije podataka dobivenih magnetskim mjerenjima anali-
zirao bih temperaturno inducirane prijelaze u x,(7"). Analiziranjem parame-
tra xp i C, odnosno njihovih razlika Ayp i AC na temperaturama prijelaza
(uzorak A ~140 Ki ~ 190 K, uzorak D ~200 K itd.) uocava se povezanost:

Axp ~ Axc T AC/T* (6.16)

gdje T™ oznacava temperaturu prijelaza, odnosno za koliki iznos poraste xp,
za jednak iznos padne vrijednost parametar yc(7™) i obrnuto. Promatrana
relacija sugerira postojanje “prelijevanja” spinova izmedu dva doprinosa.
Spinovi koji su “nestali” u Curievom doprinosu pojave se u yp, odnosno
u Paulijevom tipu susceptibilnosti.



Poglavlje 7

Rasprava

Naglasak rasprave bit ¢e stavljen na razumijevanje rezultata dobivenih tem-
peraturno ovisnim elektri¢nim transportnim mjerenjima i statickim magnet-
skim mjerenjima te razumijevanje veze medu njima. FEksperimentalni re-
zultati dobiveni elementnom analizom i rentgenskom difrakcijom sluze kao
pomoc¢ni rezultati za definiranje (karakterizaciju) sustava i njegovo bolje ra-
zumijevanje. U prvom dijelu rasprave ukratko ¢e ponovo biti opisani dobiveni
eksperimentalni rezultati. Zatim ¢e rezultati ukratko biti komentirani u svje-
tlu teorijskih transportnih modela koji se cesto koriste za opisivanje vodljivih
polimera, a nisu se pokazali dobri za opisivanje dobivenih eksperimentalnih
rezultata te ¢e biti navedeno zasto su ti teorijski modeli eliminirani. Glavnina
rasprave Ce biti usredotocena na potvrdu primjenjivosti i analizu eksperi-
mentalnih podataka pomoéu FTS-VRH modela. FTS-VRH je relativno novi
teorijski model u porodici VRH modela i njegova primjenjivost na vodljive
polimere jos nije istrazena.

Prije nego sto krenemo u raspravu eksperimentalnih rezultata, ukratko ¢u
ponovo nabrojati sve dobivene rezultate zbog lakseg pracenja. Analizirana
su elektriéna (i magnetska) transportna te staticka magnetska svojstva uzo-
raka PANI-HCI. Promatrana je serija od sedamnaest uzoraka kontroliranog
stupnja dopiranja, od nedopiranog uzorka (uzorak B, Y'=0.0) do maksimalno
dopiranog uzorka (uzorak C, Y=0.5). Pored njih promatran je i uzorak koji
je dobiven izravno iz sinteze (uzorak A, Y=0.5). Uzorak A je maksimalno
dopiran i posluzio je za usporedbu s uzorcima koji su prosli proces kontro-
liranog dopiranja. Pod pojmom kontroliranog dopiranja misli se na proces
u kojem je polazni materijal (od kojeg je napravljen uzorak A) dedopiran u
amonijevoj luzini te ponovo kontrolirano dopiran u vodenoj otopini HCI.

1z elektricnih transportnih mjerenja je dobiven dobro poznati rezultat [27]
da se ogr (provodnost na sobnoj temperaturi) mijenja za oko deset redova
veli¢ine, u nasem slucaju od < 107® S/m za nedopiran uzorak (uzorak B)
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do 102 S/m za maksimalno dopiran uzorak (uzorak C). Uzorak A pokazuje
provodnost od 330 S/m, sto je veca provodnost od maksimalno dopiranog
uzorka (uzorak C) koji je podvrgnut kontroliranom dopiranju. Temperaturna
mjerenja elektricne provodnosti su pokazala da se padom temperature o(7)
svih uzoraka smanjuje. o(7") moze se opisati izrazom Ino(T) o< —(Tp0/T)",
gdje parametar o poprima vrijednosti od oko 0.4 za uzorke A (Y'=0.50) i
C (Y=0.5) do K (Y'=0.29) te vrijednost od oko 0.5 za uzorke L (Y'=0.26) do
S (Y=0.1) u niskotemperaturnom podrucju (< 140 K za uzorak A i < 200 K
za ostale uzorke). U visokotemperaturnom podrucju (> 200 K) parametar
« mijenja svoju vrijednost na sljedeéi nacin. Za jako dopirane uzorke (A, C
i D (Y=0.47)) a s vrijednosti 0.4 prelazi u a=1 (odnosno ~0.6 za uzorke C
i D), dok za uzorke slabijeg stupnja dopiranja (uzorci E (Y=0.42) do S) «
prelazi s vrijednosti 0.4, odnosno 0.5 na vrijednost a=0.25.

Mjerenjem o(T, B) u vanjskom magnetskom polju do 7 T utvrdeno je
da se elektricna provodnost smanjuje porastom magnetskog polja (negativna
magnetoprovodnost). Efekt smanjenja elektricne provodnosti je vrlo slab,
manji od 1% na 7 T, §to sugerira malu duljinu lokalizacije i kvadratne je
ovisnosti o B.

Staticka magnetska mjerena pokazuju da se x,,(7") moze prikazati kao
suma dijamagnetske susceptibilnosti, temperaturno neovisne paramagnetske
susceptibilnosti (Paulijev tip susceptibilnosti) yp i Curijevog tipa susceptibil-
nosti C'/T. Cilj magnetskih mjerenja je dobivanje informacija o magnetskom
odzivu m-elektronskog podsistema koji je odgovoran za elektricnu vodljivost.
Parametri C' i xyp poprimaju drugacije vrijednosti u visokotemperaturnom
i niskotemperaturnom podruc¢ju. Analizom promjene navedenih parametara
dolazi se do zakljucka da postoji "prelijevanje” spinova iz Curijevog dopri-
nosa u Paulijev tip doprinosa susceptibilnosti porastom temperature i obr-
nuto, padom temperature. Nadalje, dobiveno je da Curijeva konstanta C' ne
raste monotono s poveéanjem Y (kao Sto je oCekivano), nego se na Y ~0.3
njena vrijednost smanji, dok u isto vrijeme vrijednost parametra yp naglije
poraste. Vazno je naglasiti da se uocene temperaturne promjene u parame-
trima C'i xp podudaraju s promjenama uocenim u parametru « kod tran-
sportnih mjerenja o(7"). Nadalje, promjena u navedenim parametrima C' i
xp U okolini Y /0.3 se podudaraju s promjenom u vrijednosti parametra a.
Elementnom analizom odreden je stupanj dopiranja uzoraka, dok je difrakci-
jom rentgenskih zraka ukazano da dolazi do izravnavanja lanaca povecanjem
stupnja dopiranja.

Izlaganjem emeraldinske baze polianilina kiselini dolazi do protonacije
iminskih N atoma (Sto se naziva dopiranjem) i stvaranja vodljive emeraldin-
ske soli polianilina. Dopiranjem polianilina s HCI dolazi do izolator-vodic
prijelaza.[27] Kako je prijelaz posljedica dopiranja, on je kontinuiran i nema
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karakteristika faznog prijelaza. Mijenjanjem stupnja dopiranja Y od ne-
dopiranog do maksimalno dopiranog uzorka, u nasem slucaju orr pokriva
podrucje od oko deset redova veli¢ine.[I0I] Dopiranjem dolazi do unutarnje
redoks reakcije kojom se na svakom iminskom N atomu stvara jedan nespareni
elektron (slobodni radikal), a time i spin u w-orbitali.[102] Kako i u slu¢aju
konstitutivnih C atoma postoji samo jedan elektron u m-orbitali, tunelira-
njem izmedu njih trebala bi nastati w-vrpca metalnog karaktera.[I03] Na-
ravno, to vrijedi ukoliko polimerni lanac ne bi posjedovao nered koji narusava
periodicnost 1 " ‘pretvara”’ delokalizirana stanja u lokalizirana stanja. U cisto
jednodimezionalnom sustavu i najmanje prisustvo nereda rezultira pojavom
lokaliziranih stanja.[104] Zbog pojave lokaliziranih stanja sustav je izolator,
premda postoji konacna gustoca stanja oko Fermijeve energije. Zbog toga
neuredeni sustavi nisu izolatori u klasicnom smislu rije¢i u kojem postoji
energijski procjep izmedu vodljive i valentne vrpce. Povecanjem stupnja do-
piranja raste i broj elektrona u sustavu, a ¢ime se povecava i orr. Morfoloski
gledano, polianilin se sastoji od skupa jednodimenzionalnih lanaca u kojima
postoji nered. Polimerni lanci nisu ¢isto jednodimenzionalni sustavi zato
Sto postoji moguénost tuneliranja izmedu lanaca. Ovisno o jacini tunelira-
nja, sustav ¢ée biti kvazi-jednodimenzonalan (kvazi-1D) ili trodimenzionalan
(3D). Ukoliko je medulanc¢ano vezanje dovoljno jako i lanci su lokalno uredeni,
sustav moze (lokalno) izbjeé¢i lokalizaciju te stanja mogu postati delokalizi-
rana, odnosno mogu se pojaviti metalna zrna.[58 Protu-ioni dopanda koji
su ionski vezani na aminski kation N atoma (u nasem sluc¢aju Cl7) sudjeluju
u vezanju lanaca tako sto lokalno povecavaju vjerojatnost tuneliranja i time
mogu utjecati na dimenzionalnost sustava.[62]

[ako je polianilin ve¢ istrazivan vise od dvadeset godina i postao je "model
polimer” za vodljive polimere, [5§ jos uvijek nisu rijeSene bitne nedoumice
vezane uz vrstu nereda, dimenzionalnosti transporta te vrste nosioca na-
boja, odnosno, je li je nered homogen ili nehomogen [I05]. To pak povlaci
primjenjivost modela preskoka izmedu lokaliziranih stanja, odnosno modela
tuneliranja izmedu "metalnih” (vodljivih) zrna, respektativno. Nadalje, u
slucaju homogenog nereda postoji dodatna kontroverza je li je sustav kvazi-
1D ili 3D.[I05] Uzrok navedenih nedoumica lezi u tome §to je najcesée is-
trazivan samo potpuno dopirani polianilin, a u ve¢ini slucajeva njegova tem-
peraturna ovisnost elektri¢ne provodnosti slijedi oblik Ino oc —(Tp/T)~ /2.
Navedenu temperaturnu ovisnost predvida cjeli niz teorijskih modela kvazi-
1D-VRH [58,08, [106], ES-VRH [44] te modela temeljenih na modelu metalnih
zrna [61), 62, [79, 06]. Nadalje, sljedeéi rezultati koji su uveli dodatnu nedo-
umicu je temperaturno neovisna paramagnetska susceptibilnost yp i pojava
uredenja polimernih lanaca dopiranjem.[I07] Navedeni rezultati dozivljavaju
se od Siroke skupine autora kao dokaz postojanja metalne faze u polianilinu,

299
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tj. “metalnih zrna” u kojima su elektroni delokalizirani, iako se kona¢na vri-
jednost yp moze objasniti bez uvodenja metalnih zrna.[0, 62] Kao primjer
mozemo navesti da konacnu vrijednost yp pokazuju sustavi koji su potpuno
amorfni; PANI-BF; [108] i PANI-DBSA [04]. U tim sistemima zbog nereda
nosioci naboja ne mogu postati 3D delokalizirani i model metalnih zrna nije
primjenjiv za opisivanje konacne vrijednosti yp.

Nasi eksperimentalni rezultati favoriziraju 3D sustav s homogenim ne-
redom, gdje su stanja oko Fermijeve energije lokalizirana te se transport
naboja odvija fononski potpomognutim preskocima izmedu tih lokaliziranih
stanja. Prije nego sto se krene u usporedbu mjerenih rezultata i 3D FT'S-
VRH modela koji je pokazao najbolje slaganje s dobivenim rezultatima, biti
¢e prikazan kratak osvrt na uobicajene modele opisa transportnih i mag-
netskih svojstava polianilina te navesti zasto ti modeli nisu primjenjivi na
nase eksperimentalne rezultate i zasto su eliminirani. Kao $to je veé¢ spome-
nuto, postoji vise slika koje se temelje na modelu postojanja metalnih zrna.
U modelu kojeg je razvio Sheng [6I], 63, 109] metalni otoci razdvojeni su
izolatorskim barijerama, a transport naboja odvija se preskocima (tunelira-
njem) izmedu zrna. U sluc¢aju polimera metalni otoci predstavljaju uredene
polimerne lance s 3D delokaliziranim nosiocima naboja, dok izolatorski dio
predstavljaju nedopirani lanci s amorfnom morfologijom. Da bi navedeni
model bio primjenjiv, nuzno je postojanje nehomogenog dopiranja, Sto znaci
da odredeni dio lanaca mora ostati nedopiran. Ovdje nastupa problem kod
potpunog dopiranja jer su svi iminski N atomi dopirani, stoga nije jasno sto
bi cinilo izolatorske barijere. Nadalje, da bi se objasnila temperaturna ovis-
nost Ino oc —(Ty/T)'/? potrebna je velika disperzija u veli¢ini zrna te da
veli¢ina metalnih zrna i Sirina izolatorskih barijera nisu statisticki neovisne,
[T10] sto su vrlo restriktivni zahtjevi. Ukoliko ti uvjeti nisu ispunjeni, model
daje temperaturnu ovisnost oblika Ino o —[Ty/(Ty + T)], gdje su Ty i T
parametri odredeni Sirinom izolatorskih barijera, sto nadalje daje da se para-
metar o, odnosno nagib pravca u ovisnosti log W o log 7" mora kontinuirano
mijenjati od vrijednosti 1 do vrijednosti 0 snizavanjem temperature (W je
logaritamska derivacija o(7T")), [79] $to nije uoc¢eno u slucaju nasih eksperi-
mentalnih rezultata. U Zuppirolijevom modelu [62} [73],[79] koji je temeljen na
modelu metalnih zrna, transport naboja se odvija preskocima (tuneliranjem)
izmedu polaronskih zrna. Da bi se dobila vrijednost o = 1/2 mora postojati
nehomogeno dopiranje, a veli¢ina polaronskih zrna i Sirina izolatorskog di-
jela moraju biti korelirane.[62] Manipulacijom s distribucijom veli¢ine zrna
Zuppirolijev model daje vrijednosti o izmedu 0.5 1 0.25.[79, 111] U ovome mo-
delu zapravo nema stvaranja metalnih zrna, a pojava konacne vrijednosti xp
objasnjena je preko polaronskih/bipolaronskih stanja.[73] Promatrani model
ne moze objasniti dobivene temperaturno inducirane promjene u parame-
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tru . Wang i suradnici [58] razvili su kvazi-1D-VRH model transporta u
kojem polimerni lanci tvore uredena podruéja (metalne otoke) u kojima su
nosioci naboja delokalizirani. Uredena podruc¢ja su povezana podrucjima
u kojima su lanci distorzirani (amorfni). U uredenim podrué¢jima nosioci
naboja izbjegavaju lokalizaciju zbog medulancanog vezanja, a veli¢ina po-
drucja odgovara podruc¢jima uredenja koja se dobivaju iz analize Sirine Brag-
govih maksimuma.[98] Elektri¢na provodnost ¢(T") odredena je transportom
u medudomenskom podrucju, stoga je transport naboja opisana kvazi-1D-
VRH modelom, odnosno transport izmedu dva “metalna otoka” odvija se
preko polimernih lanaca koji povezuju te otoke, a transport u njima je kvazi-
1D-VRH. Za razliku od gore navedenih modela, ovdje uredena podrucja nisu
okruzena izolatorskim barijerama, nego neuredenim, ali i dalje vodljivim lan-
cima. Medudomenskio podrucje isto tako odreduje ovisnost provodnosti o
elektricnom polju o(E,T) i termosnagu S(7').[58, O8] Ovaj model ne moze
opisati niti & = 2/5(0.4), niti temperaturno inducirane promjene u c.

Za razliku od modela koji su temeljeni na nehomogenom neredu, modeli
koji su temeljeni na homogenom neredu mogu opisati dobivenu vrijednost
a = 2/5 i temperaturno inducirane promjene u «. Promjene u parametru o
s promjenom temperature nisu uopce rijetke i uocene su u polianilinu [8§] i
drugim polimernim sustavima.[80], T12]

Teorijski model koji se pokazao najprikladnijim za opisivanje o(7T") (daje
najbolje slaganje s eksperimentalnim rezultatima) je 3D FTS-VRH mode]l]il
Model promatra 3D mrezu kvazi-1D lanaca u kojima Coulombova interak-
cija nije zasjenjena. Model daje nemonotonu ovisnost ¢ o temperaturi i
stupnju nereda u sustavu. Prije pocetka usporedbe predvidanja modela i
eksperimentalnih podataka potrebno je provjeriti ekvivalentnost izmedu mi-
kroskopskih postavki modela i naseg istrazivanog sustava da se uvjerimo je li
model uopée primjenjiv. U FTS-VRH modelu, kao i opéenito u slucajevima
kvazi-1D-VRH modela, sustav je graden od paralelnih 1D lanaca. Matricni
elementi tuneliranja se razlikuju uzduz lanca t); i okomito na lanac ¢, pri
cemu vrijedi ¢ >> t, sto pak povlaci §; >> £,. Nadalje, to daje neizotrop-
nost dielektricne konstante, a time i neizotropnost dugodosezne Coulombove
interakcije. Ako £, nije zanemarivo mali spram &, VRH transport ¢e imati
3D karakter. Nered je u modelu parametriziran pomocu srednje udaljenosti
izmedu defekata L < 1/Na, , gdje je N koncentracija defekata (necistoca) te
a, udaljenost izmedu lanaca. Udaljenost izmedu lanaca polianilina krece se
oko 0.1 nm.[I13] Parametar L ne moze se odrediti eksperimentalnim putem,
ali se iz podataka rentgenske difrakcije moze vidjeti njegova tendencija pro-

!Fogler-Teber-Shklovskii model preskoka promjenjivog dosega, model je opisan u
odjeljku 3.2.6
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mjene da poveCavanjem stupnja dopiranja dolazi do uredivanja lanaca, Sto
povlaci manju koli¢inu strukturalnog nereda te smanjenje L. Na mjestima
gdje je polimerni lanac savijen dolazi do lokalne promjene ¢; pa se to moze
promatrati kao strukturalni nered. Stoga nas stvarni uzorak koji je nacinjen
od isprepletenih lanaca mozemo efektivno promatrati s razine elektrona kao
sustav ravnih lanaca s jakim neredom. Sljedeéi bitan parametar je L, od-
nosno duljina distorzije elektronskog sustava oko necistoce. Ovaj parametar
se takoder ne moze procijeniti, ali se moze pretpostaviti da se gotovo ne
mijenja sa stupnjem dopiranja jer je Lg o< a,. Kao Sto je ve¢ spomenuto,
FTS-VRH model promatra ¢ u ovisnosti o temperaturi i stupnju nereda L.
U vodljivim uzorcima PANI-HCI promjenom stupnja dopiranja ne mijenja se
samo stupanj nereda nego i broj elektrona u m-elektronskom sustavu. Stoga
nije realno ocekivati da ¢e postojati slaganje sa svim predvidanjima modela,
ali glavni rezultati modela kao sto su a@ = 1/2,2/5,1/4 i 1 i temperaturno
inducirani prijelazi medu njima trebali bi i dalje vrijediti. Za sve mjerene
uzorke vrijedi T' << T} (vrijednosti parametra T dane su u tablici [6.3]), ¢ime
je ispunjen nuzan uvjet za primjenu VRH modela.

Elektricna provodnost uzorka A (Y'=0.5) za temperature 7" < 130 K
opisana je s Ino oc —(Tya5/T)%°, dok za temperature T 2> 190 K trans-
port postaje aktivacijskog oblika; Ino oc —(Tp1/T"). Vrijednosti parametra
a = 2/5 na niskim temperaturama i prijelaz u aw = 1 za visoke temperature
u skladu je s 3D FTS-VRH modelom. Prema modelu, u podru¢ju niskim
temperaturama na provodnost jako utjece osiromasenjem u gustoci stanja
jednocesticnih pobudenja, odnosno mekim Coulombovim procjepom oblika
g(E) = go|EF — Ep|/Ac i sirine 2A¢, gdje je s go oznacena “gola” gustoca sta-
nja (u slucaju kad je Coulombova interakcija potpuno zasjenjena). Gustoca
stanja daje linearno ponasanje zbog pojave anizotropije u Coulombovom po-
tencijalu koji nije eksponencijalno mali samo u smjeru koji se gotovo pok-
lapa sa smjerom pruzanja lanca. Prema difraktogramu uzorak A (Y'=0.5) je
najvise ureden od svih istrazivanih uzoraka, stoga posjeduje najmanje struk-
turalnog nereda. Parametar L za taj uzorak trebao biti najveci, a uzorak bi
trebao lezati s desne strane u FTS faznom dijagramu (vidi sliku[BI0). U viso-
kotemperaturnom slucaju VRH mehanizam vodenja je zamijenjen vodenjem
preskocima izmedu prvih susjeda (nearest-neighbour hopping), dugodosezna
Coulombova interakcija je potpuno zasjenjena, a o(7T') je aktivacijskog oblika.
Za temperaturno podrucje izmedu o = 2/5 i 1 provodnost nije bila anali-
zirana u Sestom poglavlju zbog uskoé¢e temperaturnog intervala od 60 K i
velike nepouzdanosti koju je davala metoda logaritamske derivacije W (T')
u tom podrucju. Slijedeéi sada FTS-VRH model, o = 2/5 porastom tem-
perature mora prijeéi u « = 1/4. Prijelaz u 1/4 rezim nije neobican za
sisteme koji imaju “meki” Coulombov procjep.[44), [80, 88| 112} [1T4] Prijelaz
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Slika 7.1: Ovisnost Ino(T) o T~Y/* za uzorak A (Y =0.5). Uzorak pokazuje
zadovoljavajuéu linearnost, iako je temperaturno podrucje u kojem se gleda
provodnost mala. S lijeve © desne strane promatranog intervala dolazi do
devijacije od pravca koji je dobiven linearnom prilagodbom na podatke unutar
temperaturnog intervala (140-190 K). Velicina ispod prirodnog logaritma je
izraZena u S/m.

se dogada kada energijski interval oko Er unutar kojeg stanja sudjeluju u
VRH transportu preraste Sirinu procjepa 2A¢. Slika [[] prikazuje uzorak A
u promatranome temperaturnom intervalu (od 140 K do 190 K) u ovisnosti
Ino(T) o T~Y/*. (T) pokazuje linearnost u danoj ovisnosti, a na granicama
intervala dolazi do njezinog odstupanja.

Odredivanjem vrijednosti parametara 7p, iz nagiba pravca u skalama
Ino(T) o T, gdje sua =2/5,1/4 i 1 moze se odrediti informacija o 8irini
energijskog intervala |e| oko Fermijevog nivoa unutar kojeg stanja sudjeluju u
VRH transportu. Navedena Sirina energijskog intervala dana je izrazom:[59,

(101]

(7.1)

Uvrstavanjam pripadnih vrijednosti, Tpo/5 = 2.5 x 10 K, T 1,4 = 3 x 105 K
i Tp1=530 K mogu se odrediti Sirine energijskih intervala na temperaturama



112 POGLAVLJE 7. RASPRAVA

prijelaza. Na prvom prijelazu, 7% = 140 K, se dobiva |e|o/5r« ~ 0.04 eV
te |elijar = 0.037 eV, dok se na drugom prijelazu, 7% = 190 K, dobiva
|€]1/am+ = 0.046 eV te |e|1p+ ~ 0.046 eV. Dobivene vrijednosti daju gladak
prijelaz u Sirini energijskih intervala stanja koja sudjeluju u transportu. Gla-
dak prijelaz je nuzan ukoliko su prijelazi u rezimima koji su parametrizirani
s a temperaturno inducirani. Glatkoc¢a prijelaza takoder ide u korist potvrde
postojanja rezima a = 1/4. Nadalje, poznavanjem vrijednosti parametara
T0,2/5 1 Tp,1/4 moze se procijeniti polusirina mekog Coulombovog procjepa Ag

prema izrazu ([3.39):

ke T3
Ag ~ B ~0,2/5

— . 7.2
e To1/4 (7.2)

Dobivena polusirina procjepa za uzorak A iznosi A¢ ~0.018 eV. Kada se taj
podatak usporedi s |€|y/5 7+, vidi se dobro slaganje na 7 = 140 K. Treba uzeti
u obzir da je ukupna Sirina procjepa 2A¢ i tu vrijednost treba usporedivati s
|€|o/5,r+. Kada |€| preraste Sirinu procjepa, tada osiromasenje u jednocesticnoj
gustodi stanja oko Er viSe nije bitno za VRH transport i dolazi do prijelaza
a=2/5ua=1/4,sto je u skladu s nasim rezultatima.

Analizom magnetskih mjerenja za uzorak A (Y'=0.5) dobiveno je (ta-
blica[64) da se u okolici istih gore spomenutih temperatura takoder dogadaju
promjene u yp i C. U okolici 190 K yp pada s vrijednosti 9.57 x 10~* J/T?mol
na vrijednost 8.16 x 10~* J/T?mol, dok u isto vrijeme C poraste s vrijednosti
0.04 JK/T?mol na vrijednost 0.07 JK/T?mol. Nadalje, u okolici 140 K xp
dodatno padne na vrijednost 6.15 x 10~* J/T?mol, a C poraste na vrijednost
0.1 JK/T?mol. U odjeljku 654 je pokazano da se za iznos za koji se pove¢ao
Curiev doprinos susceptibilnosti smanji Paulijev tip doprinosa susceptibil-
nosti, sto sugerira da postoji “prelijevanje” spinova te da isti spinovi mogu
sudjelovati u oba doprinosa, ovisno o temperaturi. Takoder se iz navedene
opservacije da se transportni parametar « i magnetski parametri yp i C' mi-
jenjaju u okolici 190 K i 140 K moze zakljuciti da promjene u transportnim
rezimima preko promjena u gustodéi stanja utjecu na promjene u magnetskoj
susceptibilnosti.

Nakon rasprave koja je bila vezana uz uzorak A, koji je dobiven izravno
iz sinteze, krec¢e se u raspravu uzoraka dobivenih postupkom kontroliranog
dopiranja (uzorci C (Y'=0.5) do S (Y'=0.1)). Dobiveni eksperimentalni re-
zultati bit ¢e analizirani pomoc¢u FTS-VRH modela, kao i u slucaju uzorka
A te ¢e se diskutirati slaganja i odstupanja modela spram eksperimental-
nih rezultata. Uzorak s najve¢om provodnos¢u u promatranoj grupi uzoraka
je uzorak C (Y'=0.5), provodnosti ogr = 102 S/m. Usporedbom s pro-
vodnoséu uzorka A, ogr = 330 S/m vidi se znacajan pad u provodnosti. Pad
u provodnosti ne moze se pripisati razli¢itom stupnju dopiranja jer su oba
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uzorka maksimalno dopirana, ali se moze pripisati razlicitom stupnju nereda
u uzorcima. Prilikom procesa kontroliranih dopiranja potrebno je dedopi-
rati materijal koji ¢e se podvrgnuti kontroliranom dopiranju. Prilikom tog
procesa dolazi do povecanja nereda u materijalu jer dedopiranjem dolazi do
micanja velikih iona klora iz sustava polimernih lanaca, sto uvodi dodatni
nered u sustav. Povecanje nereda se takoder vidi u rezultatima magnetskih
mjerenja (magnetske susceptibilnosti). Uzorak D (Y:O.47)H je gotovo jedna-
kog stupnja dopiranja kao i uzorak A. Naravno, pokazuje manju provodnost
(orr = 52 S/m), ali, §to je bitno, uzorak D pokazuje znatno veéu koli¢inu
lokaliziranih spinova nego uzorak A. U slu¢aju uzorka D (Y'=0.47) parametar
magnetske susceptibilnosti C' na sobnoj temperaturi iznosi 0.12 JK/T?mol
(oko 0.032 lokaliziranih spina po meru), dok u slu¢aju uzorka A taj isti pa-
rametar ima vrijednost C'= 0.04 JK/T?mol (oko 0.01 lokaliziranih spina po
meru). Poveéanje broja lokaliziranih spinova posljedica je poveéanja nereda
koji zatoci (lokalizira) elektrone u uzorku.

Stupanj nereda cesto se u literaturi opisuje preko parametra koji je dan
omjerom provodnosti na sobnoj temperaturi i provodnosti na nekoj niskoj
temperaturi.|[76] Tako definiran parametar opisuje brzinu promjene provod-
nosti padom temperature. U nasem slucaju ¢emo uzeti ogr/o(100 K). Tako
definiran omjer za uzorak A iznosi ~ 20, dok omjer za uzorak C i D iznosi
~ 40, iz cega se vidi da se provodnost uzorka A sporije smanjuje padom
temperature nego za uzorke C i D, §to je posljedica ve¢eg nereda u uzorcima
C i D nego u uzorku A.

Analizom niskotemperaturnih rezultata elektricne provodnosti (70 <
200 K) dobiveno je da provodnost slijedi ovisnost oblika In o(T") o —(1/T)?,
za sve uzorke (C (Y=0.5) do S (Y'=0.1)). Parametar « poprima vrijed-
nosti 2/5 za uzorke s Y 20.3, odnosno uzorke C do K (Y=0.29) i vri-
jednost o = 1/2 za uzorke s Y <0.3, odnosno uzorke L (Y'=0.26) do S.
Obje dobivene vrijednosti za « predvidene su FTS-VRH modelom u po-
druc¢ju niskih temperatura. Vrijednost 2/5 je predvidena za slucaj slabog
nereda L > L, gdje je L mjera nereda, odnosno mjeri prosjecnu udaljenost
izmedu defekata. Vrijednost 1/2 je predvidena u slucaju jakog nereda, od-
nosno L < Ls. FTS-VRH model takoder predvida niskotemperaturni prijelaz
a = 2/5 u 1/2 povecanjem stupnja nereda. Eksperimentalno dobivene vri-
jednosti @ ~ 0.4(2/5) i a =~ 0.5(1/2) te prijelaz & = 2/5 — 1/2 u nasim
uzorcima u skladu su s promatranim FTS-VRH teorijskim modelom. Para-
metar L FTS-VRH modela ne moze se izravno eksperimentalno kvantificirati,
ali moze se vidjeti preko rezultata rentgenske difrakcije da padom stupnja do-
piranja (Y') dolazi do poveéanja strukturalnog nereda u uzorcima, $to moze

2Uzorak C nije bio podvrgnut mjerenju staticke magnetizacije.
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znaciti smanjenje parametra L. Povecanje nereda u uzorcima je vidljivo u
jacanju amorfnog signala na difraktograma i nestajanju (sirokih) Braggovih
maksimuma (vidi sliku [6.3) smanjivanjem Y. Promjena a = 2/5 — 1/2 pa-
dom Y prema FTS-VRH modelu znac¢i promjenu u gustoci stanja, odnosno
promjenu s linearnog Coulombovog procjepa; g(F) o |E — Er| u kvadratni
Coulombov procjep; g(F) o« (E — Ep)%. Meki Coulombov procjep je zapravo
korelacijski procjep. Njegova promjena je posljedica promjene u anizotrop-
nom zasjenjenju Colulombovog potencijala, sto se u nasem slucaju moze
pripisati promjeni stupnja dopiranja, a time i koncentracije nosioca naboja
te kolicine nereda (potonje je vidljivo u rezultatima rentgenske difrakcije).

Ako se pogledaju rezultati magnetske susceptibilnosti u okolini Y'=0.3,
vrijednost niskotemperaturnog (7' <200 K) parametara C' (slika [6.28]) na-
glo padne, dok vrijednost niskotemperaturnog parametra yp snaznije po-
raste, Sto se poklapa s gore nevedenom promjenom u parametru « elektriéne
provodnosti. Nemonotono ponasanje parametra C', odnosno susceptibilnosti
moze posluziti kao indikacija da je doslo do promjene u elektronskom pod-
sustavu PANI-HCI, ali ne moze izravno potvrditi postojanje i promjenu u
Coulombovom procjepu.

Da bi se kvalitativnije analizirali niskotemperaturni podaci, potrebno je
promatrati parametar Tp,, ¢ije su vrijednosti prikazane na slici [[L2 Za
Y 20.3 slika prikazuje vrijednosti T} /5, te vrijednosti T /2 za Y S0.3.
U okolini Y'=0.3, to¢nije receno na prijelazu a = 2/5 — 1/2, Ty, pokazuje
diskontinuitet. Diskontinuitet nije problemati¢an jer su fizikalno relevantni
parametri koji proizlaze iz Tp »; |€|, Ac 1 srednja duljina preskoka Ry, kon-
tinuirani s promjenom Y.

Prema FTS-VRH modelu u podrucju a=2/5 parametar Tj,/5 ne ovisi
o koli¢ini nereda u sustavu (7j2/5 ne ovisi o L) te se ne bi trebao mije-
njati povecanjem nereda u sustavu. Ako se pogledaju vrijednosti Tp2/5 na
slici[Z.2] vidljivo je da su u podrucju Y=0.3 do Y ~0.4 one gotovo konstantne.
Treba primijetiti da podrucje u kojem se Tj /5 moze tretirati kao konstantan
nije usko, ono se proteze od 60% do 80% maksimalnog dopiranja (Y'=0.5).
Takoder, u navedenom intervalu provodnost ogr se promjeni ugrubo za red
veli¢ine, Sto je izravan dokaz da su uzorci razlicitog stupnja dopiranja. Za
Y >0.4, dolazi do pada vrijednosti parametra 7j2/5. Smanjenje vrijednosti
T0,2/5, odnosno odstupanje od FTS-VRH modela moze se objasniti time Sto
uzorci Y >0.4 pokazuju jacu elektricnu provodnost, Sto povetava zasjenje-
nje i dolazi do rasta dielektricne konstante x, a time i pada Tj2/5 o< 1/k.
U podruc¢ju a=1/2 (Y <0.3) parametar Ty /o raste s padom Y. U nave-
denom podrucju (a=1/2) FTS-VRH model predvida rast parametra Tp /2 s
povecanjem nereda u sustavu. Nadalje, rast T ;2 s padom Y moze se opisati
smanjenjem dielektricne konstante na koju utjecu Y preko L i koncentracije
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Slika 7.2: Owisnost parametra Ty, o stupnju dopiranja Y (uzorci koji su
proizasli iz procesa kontroliranog dopiranja). Za'Y >0.3 a=2/5, dok je za
vrijednosti Y <0.3 a=1/2. Diskontinuitet u vrijednostima parametra Tp o u
okolict Y =0.3 posljedica je promgjene vrijednosti parametra . Fizikalno bitan
parametar |e| (energijski interval unutar kojeg stanja sudjeluju v VRH trans-
portu) ne pokazuje diskontinuitet, nego kontinuirano raste s padom parametra

Y.

nosilaca naboja. Kao sto je ve¢ spomenuto, smanjenje stupnja dopiranja
Y ima visestruki ucinak. Povecava nered u sustavu, smanjuje koncentraciju
nosioca naboja te povecava Coulombovu interakciju (Sto se vidi u porastu
A¢), odnosno smanjuje dielektricnu konstantu sustava.

Sirina energijskog intervala |e| oko Fermijeve energije unutar kojeg se
odvija VRH transport opisana je izrazom [[[J] Temperaturna ovisnost |e|
za odredeni Y bit ¢e diskutirana kasnije u tekstu. Sada ¢e se promatrati
kako vrijednost |e| za definiranu temperaturu, 100 K, ovisi o parametru Y.
Dobivene vrijednosti Sirine intervala su prikazane na slici Sa slike je
vidljivo da u okolini Y'=0.3 ne postoji diskontinuitet, nego se energijski in-
terval |e| kontinuirano povecava padom parametra Y. Nadalje koristenjem
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Slika 7.3: Quisnost parametra € o Y na 100 K. Parametar se kontinuirano
povecava smanjenjem Y . Umetak: Ovisnost parametra Ry,,/§ oY na 100 K.
Na obje slike isprekidana linja simbolizira podrucje u kojem se Ty o ne mije-
nja.

izraza:[44], [101]

T“"">a (7.3)

Rhop,a ~ ag(?

dobije se srednja duljina preskoka, & = (£,€3)"/3 je geometrijski usrednjena

lokalizacijska duljina. Vrijednosti Ryep su izvrijednjenene takoder na 100
K i prikazane na umetku na slici Sa slike je vidljivo da Ryp takoder
kontinuirano raste padom parametra Y. Vrijednosti srednjih duljina preskoka
se kre¢u od 5¢ do 13€, ¢ime je ispunjen nuzan uvjet za primjenu VRH modela,
Rhop > f .

Porast |e| 1 Ryop padom Y pri konstantnoj temperaturi moze se objasniti
s istim argumentima koji su koriSteni za opisivanje promjene T ,. Snazan
porast |e| 1 Rpop za male vrijednosti Y moze se protumaciti tako sto su tada
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zbog male gustoce stanja oko Fermijeve energije lokalizirana stanja energijski
i prostorno udaljena.

Osim niskotemperaturnog prijelaza u « koji je induciran promjenom ne-
reda u sustavu (o = 2/5 — 1/2, padom Y'), u nasem sluc¢aju promjenom
parametra Y, FTS-VRH model predvida i temperaturno induciran prije-
laz u « (veé diskutirano u slucaju uzorka A) za stalan stupanj nereda L.
Predvideni prijelazi su a =2/5 — 1/4 - 1ia =1/2 — 1 (vidi sliku B.10)
porastom temperature.[59] U ovom slucaju FTS-VRH model ne moze u pot-
punosti opisati dobivene visokotemperaturne (2 200 K) eksperimentalne re-
zultate. Temperature na kojima dolazi do prijelaza u « slabo ovise o Y
i kreéu se oko T* ~ 200 K za sve uzorke (C do S). U slucaju uzoraka s
Y >0.4, odnosno uzoraka C (Y=0.5), D (Y=0.47) i E (Y=0.42, a poka-
zuje prijelaz a = 2/5 — 0.6 — 0.7, za T > T*, §to znac¢i da o(T) u tom
temperaturnom podrucju pokazuje snazniju ovisnost o temperaturi nego u
niskotemperaturnom podruc¢ju. Navedene vrijednosti ne mogu se opisati ni-
jednim VRH modelom, stoga dobivene vrijednosti mozemo interpretirati kao
tendenciju prelaska uzoraka s VRH modela vodenja u model vodenja pre-
skocima izmedu prvih susjeda (nearest-neighbour hopping, gdje je a = 1)
kao u uzorku A. Uzorci od F (Y=0.37) do K (Y=0.29) pokazuju prijelaz
a =2/5— 1/4 dok uzorci od L (Y=0.26) do R (Y’=0.12) pokazuju prijelaz
a = 1/2 — 1/4 na temperaturama 7% ~ 200 K. Oba prijelaza u o = 1/4
mogu se vrlo lako fizikalno objasniti. Ukoliko je temperatura dovoljno vi-
soka da nadjaca korelacijske efekte od Coulombove interakcije, Coulombov
procjep viSe nece utjecati na transport nosioca naboja i provodnost ¢e pos-
tati oblika Ino oc —(Tp1/4/T)~"/* (3D Mott-VRH oblika). Drugim rije¢ima,
prijelaz o = 2/5 — 1/4, odnosno o = 1/2 — 1/4 ¢e nastupiti kada |e]
premasi Sirinu Coulombovog procjepa 2A¢. Poznavanjem vrijednosti para-
metara 17 2/5, odnosno Ty 179 1 Tp1/4 te koristenjem izraza (Z2) (za prijelaz

2/5 — 1/4) i izraza:[59, [101]

73/2

kg Lo1/2

Ac ~ HBZ012 (7.4)
2
¢ T0,1/4

za prijelaz 1/2 — 1/4, mogu se odrediti Sirine Coulombovog procjepa 2Ac¢.
Dobivene vrijednosti Coulombovog procjepa kre¢u se od A¢ = 0.028 eV za
uzorak F (Y=0.37) do A¢ = 0.033 eV za uzorak K (Y'=0.29), preko Aq =
0.04 eV za uzorak L (Y=0.26) pa do A¢ = 0.07 eV za uzorak R (Y=0.12).
Usporedbom §irina Coulombovih procjepa s |¢| (slika [Z.3] 100 K) vidi se da
Sirina procjepa prerasta |e| te da ¢e poveéanjem temperature iznad ~ 200 K
€| prerasti §irinu procjepa. Za uzorke C (Y'=0.5), D (Y=0.47) i E (Y=0.42)
sirine mekog Coulombovog procjepa ne mogu se odrediti korisStenjem izraza
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[[2 ali se analizom |e| (slika [[.3]) moze zakljuciti da su njihove vrijednosti
izmedu vrijednosti za uzorak A (Y'=0.5) Ac=0.018 eV i vrijednosti za uzorak
F (Y=0.37) A¢ = 0.028 eV.

Na kraju djela rasprave posveéenog temperaturno ovisnim transportnim
svojstvima uzoraka PANI-HCI htio bih komentirati rezultate koje su objavili
Gosh i suradnici [76] takoder za PANI-HCI. Prilikom sinteze nasih uzoraka
koriStena je sinteza opisana u navedenom radu uz male modifikacije. Pot-
puno dopiran uzorak u njihovom slu¢aju pokazuje provodnost crr=600 S/m,
dok u nasem slucaju orr=102 S/m (uzorak C, Y'=0.5). Nadalje, parametar
orr/o(100K) iznosi oko 2 (u njihovom slucaju), dok je u nasem slucaju oko
40, sto pokazuje da u njihovom uzorku ima mnogo manje nereda. U njihovom
sluéaju niskotemperaturna provodnost je oblika In o(T") oc —(Ty/T)'4, §to je
3D Mott-VRH oblika provodnosti. Ako se nasi rezultati zajedno s Goshovim
rezultatom usporede u svjetlu FTS-VRH modela dobije se izvanredno sla-
ganje s navedenim modelom da pove¢anjem stupnja nereda parametar «, u
slucéaju niskotemperaturnog transporta, prijelazi iz o« = 1/4 u 2/5 te u 1/2.

Rezultati magnetske susceptibilnosti x(7") takoder pokazuju promjene u
svojim parametrima C'i xq (vidi sliku[628)) na 7" ~ 200 K. Porastom 7" iznad
T™ vrijednost parametara C' se smanji, a o poveca, Sto sugerira da dio mag-
netskih momenata koji su za T' < T* doprinosili Curievoj susceptibilnosti,
za T 2 T* doprinose temperaturno neovisnoj susceptibilnosti (Paulijev tip
susceptibilnosti). Takoder u okolici Y=0.3 (u toj okolici javlja se prijelaz
a = 1/2 — 2/5 povecanjem Y') dolazi pada vrijednosti C' te snaznijeg po-
rasta xo (vidi sliku [28). Podudaranje promjena u x(7') s promjenama u
o(T') na temperaturama 7™ i u Y sugerira povezanost nosioca naboja i spina.

Nakon detaljne rasprave elektri¢nih transportnih rezultata krenut ¢u na
raspravu rezultata dobivenih magnetotransportnim mjerenjima. Kao sto je
ve¢ spomenuto u odjeljku [6.4] samo za uzorke D (Y=0.47) i E (Y=0.42) su
dobiveni zadovoljavajuéi rezultati magnetoprovodnosti (MP) i to u tempera-
turnom podrucju od 35 K do 60 K. Eksperimentalni rezultati pokazuju da
je MP (60(T, B)/o(T)) proporcionalna s B? za oba uzorka D i E u cijelom
mjerenom podrué¢ju polja (do 7 T). Kvadratna ovisnost MP o B je ovisnost
koja se takoder susrece u MP metala i sustava sa slabom lokalizacijom, za
mala magnetska polja. Tako se ista ovisnost o magnetskom polju susrec¢e u
vise razlicitih sustava, rezultati elektri¢ne vodljivosti (bez magnetskog polja)
jasno odreduju o kojem se sustavu radi. U VRH modelu MP nosi informaciju
o duljini lokalizacije £&. U modelu MP kojeg su prvi predlozili Efros i Shklov-
skii [44] vanjsko magnetsko polje uzrokuje slabije prekrivanje valnih funkcija
lokaliziranih stanja, sto uzrokuje pad elektricne provodnosti u magnetskom
polju. Magnetsko polje, kao sto je ve¢ spomenuto, utjece na prekrivanje val-
nih funkcija, ali ne utjece na srednju duljinu preskoka Ry, ni na energijski
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interval unutar kojeg se dogadaju |e|. U tom slucaju MP za 3D izotropne
Mott-VRH i ES-VRH modele opisana je izrazima (za slaba magnetska
polja), odnosno:

60(T,B) _ £ <T07a>3&

o(T) ~ M\ T (7.5)

T
gdje je a=1/4 za 3D Mott-VRH, odnosno 1/2 za ES-VRH transport, A\g =
(h/eB)Y? je magnetska duljina, a faktor 3a posljedica je 3D karaktera trans-
porta. Da bi vrijedila aproksimacija slabog magnetskog polja, mora vrijediti
A >> &, za polje od 7 T magnetska duljina iznosi Ag &~ 10 nm. Autori
FTS-VTH modela nisu promatrali utjecaj magnetskog polja te ne postoji
izraz koji opisuje MP u FTS-VRH modelu. Stoga ¢emo lokalizacijsku du-
ljinu ¢ odrediti iz izraza koji je dobiven pretpostavkom da izraz vrijedi
i u FTS-VRH slucaju, naravno uz o = 2/5 i ty/5 ~ 0.001H 17 vrijednosti
nagiba ovisnosti do (T, B)/o(T) o B? na slikama i dobiva se da je
lokalizacijska duljina oko £ = 2 nm na 35 K i pada na oko 1.2 nm na 50 K
za oba uzorka. Iz toga proizlazi da je lokalizacijska duljina temperaturno
ovisna. Kvadratna ovisnost MP o magnetskom polju sugerira da se nalazimo
u rezimu malih magnetskih polja. To povlaci da lokalizacijska duljina £ mora
biti mnogo manja od Ag, $to je i ispunjeno. Nadalje, mala duljina lokalizacije
povlaci velike vrijednosti Tj2/5, a time i malu MP, sto je u skladu s ekspe-
rimentalnim rezultatom. Iz provedene analize MP i dobivenih vrijednosti za
duljinu lokalizacije ne moze se tvrditi da je to stvarna duljina lokalizacije, jer
je dobivena njena temperaturna ovisnost koja nije predvidena VRH mode-
lom. No, dobivene vrijednosti nisu u kontradikciji s izmjerenom malom MP
i magnetskom duljinom Ag. Nadalje, dobivena vrijednost duljine lokalizacije
koja se krece oko £ ~ 2 nm je u skladu s vrijednostima koje su iznijeli drugi
autori za polianilin, takoder dobivenim mjerenjem MP. Njihove se vrijednosti
kreéu od 2 nm do 6 nm za uzorke s usporedivim ogr. |15, [76], 112]

Dobiveni rezultati MP mogu se podvrgnuti alternativnom opisu u ko-
jem se ne dobiva ovisnost ¢ o temperaturi. MP se moze prikazati kao
6o (T, B)/o(T) = —B(T)B?, gdje B(T) funkcija koja sadrzi samo tempera-
turnu ovisnost oblika B(T") o< T?. Vrijednosti 5(T) za odredenu temperaturu
dobivaju se iz vrijednosti nagiba krivulja na slikama [6.19 i [6.20 Prikazom
dobivenih vrijednosti u ovisnosti log 5(T") o log T (slika [74]) te odredivanjem
vrijednosti nagiba promatrane ovisnosti dobiva se p = —(2.0 £ 0.3) za oba
uzorka, iz ¢ega proizlazi da u mjerenom temperaturnom podrucju MP ovisi
kao 0o (T, B)/o(T) o< —(B/T)* Navedena ovisnost ve¢ je uocena u poli-
anilinu [IT5] te u drugim vodljivim polimerima (polipirolu [I16] i poli(p-

3Parametar t, za Mott-VRH iznosi t174=0.0025 i t; /=0.0015 za ES-VRH i dobiva se
numerickim putem.[44]
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fenilenvinilen) [117]). Bleibaum i suradnici [4§] razvili su model MP u VRH
modelu u kojem promatraju utjecaj kvantnomehanickih interferencijskih efe-
kata prilikom preskoka izmedu lokaliziranih stanja. U navedenom modelu MP
je i dalje posljedica utjecaja magnetskog polja na valne funkcije lokaliziranih
stanja, ali nije posljedica slabijeg preklapanja valnih funkcija kao u modelu
Efros i Shklovskii. Prema promatranom modelu, za mala magnetska polja
MP bi u podru¢ju a = 2/5 slijedila ovisnost do(T, B)/o(T) < —(B/T)?,
sto je u slaganju s eksperimentalno dobivenim rezultatom. Faktor propor-
cionalnosti izmedu MP i (B/T)? sadrzi informaciju o lokalizacijskoj duljini,
ali takoder sadrzi parametre koji se mogu odrediti samo numerickim putem
za dotic¢ni sustav. Kako autori nisu naveli ni okvirne vrijednosti tih parame-
tara, nije moguce izravno procijeniti lokalizacijsku duljinu. Kako kvadratna
ovisnost MP o magnetskom polju i temperaturi vrijedi samo za slaba mag-
netska polja, moze se iz uvjeta koji odreduje slabo magnetsko polje dobiti
ogranicenje na gornju vrijednost duljine lokalizacije. Magnetsko polje je slabo
ukoliko vrijedi:

@ << Rhop,

Do 3

(7.6)

gdje je & = BR%Opﬂ', dy = % kvant magnetskog toka, a Ry, srednja duljina
preskoka (izraz [[.3]). Za polje od 7 T se dobiva se da £ mora biti manji od
oko 3 nm.

Gornja analiza MP provedena je zbog odredivanja lokalizacijske duljine.
Kako je MP bilo moguée izmjeriti samo u uskom temperaturnom podrucju od
oko 30 K, a dobivene vrijednosti su male < 1%, nemoguée je provesti dovoljno
pouzdanu kvantitativnu analizu. Stoga rezultat gornje analize treba tumaciti
samo kao procjenu vrijednosti &, odnosno da je £ reda velicine nanometra,
sto je u skladu s rezultatom drugih autora. Problem uskog temperaturnog
podru¢ja u kojem je bilo moguée mjeriti MP i malih dobivenih vrijednosti
MP nestao bi ve¢om provodnoséu uzoraka (uzorci s nizim stupnjem nereda).
Veca provodnost uzoraka omogucéila bi transportna mjerenja na nizim tem-
peraturama, rezultat c¢ega bi bila snaznija negativna MP.

Kao zavrsno poglavlje rasprave htio bih zasebno komentirati dobivene re-
zultate magnetske susceptibilnosti. Cilj magnetskih mjerenja bilo je utvrditi
posjeduju li promjene koje su uocene u transportnim svojstvima uzoraka svoj
potpis i u magnetskoj susceptibilnosti. Veza izmedu transportnih i magnet-
skih svojstava uzoraka lezi u tome $to se dopiranjem efektivno mijenja broj
elektrona u m-elektronskom podsustavu (ukupan broj elektrona u polimer-
nom lancu polianilina ne mijenja koristenim postupkom dopiranja), a u isto
vrijeme se mijenja i broj nesparenih spinova. U transportnom dijelu ras-
prave navedene su promjene u parametrima magnetske susceptibilnosti xp i
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Slika 7.4: Owvisnost parametra log 5(T) o logT za uzorke D i E. Pravac je
dobiven linearnom regresijom, pri ¢emu mu je vrijednost nagiba —(2.04+0.3).
B(T) je izrazen u T2, dok je T u K.

C koje se podudaraju s promjenama transportnih rezultata, sto sugerira da
postoji povezanost izmedu transportnih i magnetskih rezultata, odnosno da
iste kvazicestice sudjeluju u transportu naboja i daju doprinos magnetskoj
susceptibilnosti.

U ovome dijelu rasprave posvetio bih pozornost znacenju parametra yp
i kako on izgleda u svjetlu FTS-VRH gustoce stanja. xp je paramagnet-
ski i temperaturno neovisan doprinos susceptibilnosti, odnosno Paulijev tip
susceptibilnosti. Paulijev tip susceptibilnosti posljedica je konacne gustoce
stanja u okolici Fermijevog novoa. U dodatku [B] prikazan je izra¢un Pauli-
jeve susceptibilnosti za FTS-VRH gustoce stanja, odnosno za jednocesticne
gustoée stanja g(E) < |E — Ep| i g(E) < (E — Ep)?. Iz racuna se do-
biva da je yp temperaturno neovisan tek u limesu kg7 >> 2Aq. Tada je
oblika xp = 2¢goup, gdje je s go oznacena “gola” gustoca stanja. U limesu
kT << 2A¢ Paulijeva susceptibilnost je temperaturno ovisna; yp o< T i
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iScezava kao T' — 0 za slucaj linearne gustoce stanja. Isto ponasanje vri-
jedi i za kvadratnu gusto¢u jednocesticnih stanja. Temperaturna ovisnost
xp na niskim temperaturama je jako tesko eksperimentalno uocljiva zbog
velikog Curievog doprinosa koji je veéi i do nekoliko desetaka puta. Dodatni
problem analizi niskotemperaturne vrijednosti yp stvara anomalija koja se
javlja u podrucju izmedu 50 K i 100 K. Stoga se iz postoje¢ih eksperimen-
talnih rezultata magnetske susceptibilnosti ne moze jasno povezati utjecaj
jednocesticne gustoce stanja g(E) na yp.



Poglavlje 8
Zakljucak

Istrazivana su fizikalna svojstva (elektriéna transportna i staticka magnetska)
skupine uzoraka hidrokloriranog polianilina (PANI-HCI) razli¢itog stupnja
dopiranja (Y). Skupina istrazivanih uzoraka sastoji se od uzorka koji je dobi-
ven izravno iz sinteze (uzorak A, maksimalno dopiran, Y'=0.5), dedopiranog
uzorka (uzorak B, Y'=0) i uzoraka koji su dobiveni postupkom kontroliranog
dopiranja (uzorci C, Y=0.5 do S, Y=0.1).

Eksperimentalni transportni rezultati pokazuju prisustvo visokog stupnja
nereda u svim uzorcima i jaku lokalizaciju nosioca naboja (Andersonova lo-
kalizacija). Rezultati rentgenske difrakcije takoder ukazuju na visok stupanj
nereda, ali i da s pove¢anjem Y dolazi do izravnavanja lanaca, rezultat cega je
djelomicno smanjivanje stupnja nereda u uzorcima. Takoder je utvrdeno da
proces dedopiranja uvodi nered u uzorke, stoga uzorak A posjeduje nizi stu-
panj nereda nego primjerice uzorci C (Y=0.5) i D (Y'=0.47), iako su sli¢nog
(maksimalnog) stupnja dopiranja.

Temperaturna ovisnost elektricne provodnosti slijedi ovisnost oblika
Ino(T) < —(Ty,/T)* i analizirana je pomocu Fogler, Teber i Shklovskii mo-
dela preskoka promjenjivog dosega (FTS-VRH) za slucaj dimenzije d=3.[59]
Spomenuti model povezuje parametre 7, i a sa stupnjem nereda i tempe-
raturom (7) te predvida o = 2/5. Uzorak A pokazuje a=2/5 u tempera-
turnom podruéju od 30 K do 140 K, a=1/4 u temperaturnom podrucju od
140 K do 190 K i a=1 u podrucju 190 K do 290 K. Navedena promjena u «
pove¢anjem temperature u skladu je s FTS-VRH modelom. Prijelaz o = 2/5
u 1/4 (Mott-VRH oblik) moze se objasniti time $to porastom 7" iznad tem-
perature prijelaza (7) Sirina intervala oko Fr unutar kojeg stanja sudjeluju
u VRH transportu (|¢|) prerasta sirinu mekog Coulombovog procjepa (2A¢)
te osiromasenje u gustoci stanja oko Fp viSe nije relevantno za transport.
Prijelaz a=1/4 u 1 predstavlja prijelaz s VRH modela transporta u model
transporta preskocima izmedu prvih susjeda (NNH). Rezultati staticke mag-
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netske susceptibilnosti x(7") za uzorak A mogu se opisati kao suma Curievog
doprinosa xc = C/T' i Paulijevog doprinosa yp. Dobiveni rezultati upuéuju
na povezanost nosioca naboja i spina. Naime, na T* (koje iznose 140 K i
190 K) odredene iz o(T) javljaju se takoder promjene u x(7'). Nadalje, re-
zultati sugeriraju da postoji “prelijevanje” magnetskih momenata iz C' u yp
povec¢anjem temperature iznad 7.

o(T') uzoraka koji su dobiveni postupkom kontroliranog dopiranja moze
se podijeliti na niskotemperaturno podrucje i visokotemperaturno podrucje
s prijelazom na 7™ ~ 200 K. U niskotemperaturnom podru¢ju a poprima
vrijednosti 2/5 za uzorke s Y izmedu 0.5 i 0.3, dok za uzorke s Y izmedu
0.3 i 0.1 o poprima vrijednost 1/2. Navedena promjena u a u skladu je s
FTS-VRH modelom koji predvida promjenu a = 2/5 — 1/2 povecanjem
stupnja nereda u sustavu. Osim slaganja u a eksperimentalni rezultati poka-
zuju slaganje i u niskotemperaturnom parametru 7g , s FT'S-VRH modelom.
To.o raste s padom Y za uzorke s Y <0.3, u podrucju 0.3< Y <04 (a = 2/5,
60% do 80% maksimalnog dopiranja) parametar je konstantan. Za Y > 0.4
vrijednosti Tp, padaju iako i dalje vrijedi o = 2/5, $to se moze pripisati
povecanju dielektricne konstante u uzorcima zbog povecanja elektricne pro-
vodnosti. Uzorci 0.1< Y <0.4 u visokotemperaturnom podrucju pokazuju
prijelaz u o = 1/4, Sto se moze objasniti time §to |e| prerasta 2Aq. Za
uzorke s Y >0.4 visokotemperaturna provodnost pokazuje tendenciju prela-
ska sa VRH transporta prema NNH transportu. Magnetska susceptibilnost
u promatranim uzorcima takoder pokazuje promjene u svome ponasanju u
okolici Y=0.3 i na T% ~200 K.

Zakljucno, glavni rezultati provedenog istrazivanja leze u tome sto je po-
kazan visoki stupanj slaganja FTS-VRH modela sa stvarnim fizikalnim svoj-
stvima PANI-HCI uzoraka (posebice s a = 2/5). Nadalje, pokazano je da
Y osim na koncentraciju nosioca naboja, koja utjece na ogr (provodnost na
sobnoj temperaturi) utjece i na stupanj nereda u uzorcima, sto pak utjece
na o(7T). Takoder je utvrdeno da na istim 7™ dolazi do promjene u o(7T) i
x(T), sto sugerira povezanost nosioca naboja i spina.



Dodatak A

Odredivanje xgjja uzoraka
PANI-HCI

Dijamagnetska susceptibilnost uzorka A

Uzorak A (Y'=0.5) je dobiven izravno iz sinteze i potpuno je dopiran. Dija-
magnetska susceptibilnost xaija koja je koristena u sestom poglavlju odredena
je na temelju rezultata elementne analize. U tablici[G.I] prikazan je udio kons-
titutivnih elemenata te udio kisika u uzorku A. ygija se odreduje na nacin da
se tabelirane vrijednosti dijamagnetskih susceptibilnosti [95] mnoze brojem
atoma pojedinog elementa u meru (jedan mer ¢ine dva benzenska prstena)
PANTI te se izvrse korekcije konstitutivnih veza, odnosno:

Xaia = > Noxi + >y, (A1)
i J

gdje je N; broj atoma/iona u meru PANI, y; tabelirana vrijednost suscep-
tibilnosti te h; korekcija konstitutivne veze. Dijamagnetski doprinos atoma
ugljika iznosi yc = —6x 1075 J/T?mol, za vodik yg = —2.93 x 1075 J/T?mol,
za dusikov atom u otvorenom lancu xyny = —5.57 x 107> J/T?mol, za ion klora
Xor- = —23.4x107° J/T?mol te za kisik yo = —4.6 x 107> J/T?*mol. Konstu-
tivne korekcije iznose xgp = —1.4x107° J/T?mol za benzenski prsten, xqp =
+10.6 x 107® J/T?mol za kinonski prsten te ypp = +8.15 x 107> J/T?mol
za dvostruku kovalentnu vezu izmedu dusika i ugljika.

Xdija Uzorka A koja je dobivena na temelju rezultata elementne analize
koristenjem izraza [A]] iznosi Xc?ija = —1.43 x 1073 J/T?mol. Vrijednost
Xdija koja bi se dobila na temelju stehiometrijske formule H;yC12N2Cl iznosi
Xdija = —1.39 x 1072 J/T?mol, §to su iste vrijednosti unutar 3%.
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Dijamagnetska susceptibilnost dedopiranih/dopiranih uzoraka

Na temelju stehiometrijske formule mera PANI baze Hi3Cy4N, (monomernu
jedinicu ¢ine tri benzenska prstena i jedan kinonski prsten, vidi sliku[2.8)) dija-
magnetska susceptibilnost za uzorak B iznosi x5, = —1.964 x 107 J/T*mol,
odnosno —9.82x 10~* J/T?mol ako se gleda po dva aromatska prstena. Nave-
dena vrijednost se znatno razlikuje od eksperimentalno dobivene vrijednosti
Xo = —8.03x107* J/T?*mol (po dva prstena) te je za odredivanje yqija uzoraka
koji su dobiveni procesom kontroliranog dopiranja (PANI baze) koristena ta
vrijednost. Moguci razlozi neslaganja diskutirani su u Sestom poglavlju. Di-
jamagnetski doprinos susceptibilnosti za uzorke dobivene kontroliranim do-
piranjem odreden je na nacin da je vrijednost xo = —8.03 x 10™* J/T?*mol
korigirana za dijamagnetski doprinos klora i vodika. Sljedeéi izraz daje ovis-
nost Xadija za uzorke koji su dobiveni postupkom kontroliranog dopiranja kao
funkcija stupnja dopiranja Y:

Xaija(Y) = Xo + 2Y X1~ + 2Y xn, (A.2)

gdje su xg = —8.03 x 107 J/T?mol, yq- = —23.4 x 1075 J/T?mol i yyg =
—2.93 x 107° J/T?mol.



Dodatak B

Paulijeva susceptibilnost u
FTS-VRH gustoc¢i stanja

Paulijeva susceptibilnost dana je izrazom:[83]

w(®) =2 [ o(E)5LdE, B.1)

gdje je up Bohrov magneton, g(E) gustoca stanja, a f(F) Fremi-Diracova
raspodjela. 3D VRH-FTS model predvida (za slucaj slabog nereda) da je
jednocesticna gustoca stanja oko Ey oblika:

Jo ; —OO<E<EF—AC
g(B) =1 g2 Bp—Ac < B < By + Ac (B.2)
90 ; EFr+Ac< E <

Uvrstavanjem izraza (B.2) u izraz (B.]) dobiva se:

kgT 2

2 B

xe(T) = 2gop2(1 + A o8 el (B.3)

Izraz [B.3 se u granici kgT >> Ac svodi na

1 Ac
T) =2gopn (1l — > —= + ... B.4
xe(T) = 290 ( T ), (B.4)

dok se u granici kgT' << A svodi na
kgT

xe(T) = 290#%210g(2)§—c- (B.5)
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Za slucaj kvadratnog mekog Coulombovog procjepa:

go ; —00 <K EF_AC
2
dJo ; EFr+Ac < E <

u granici kgT >> A¢ izraz je oblika:

xp(T) = 2gop5 (1 — ST + ...

(B.6)

(B.7)

U granici niskih temperatura kgT << Ac izraz [B.1l se svodi na potencij-

sku ovisnost proporcionalnu s 7.
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