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2. Struktura materijala

Kada govorimo o ¢vrstim tijelima, razlikujemo kristalne i amorfne materijale. Na
primjer, bakar, zeljezo, germanij, i natrij-klorid su kristali, a staklo, polimerizirane plasti¢ne
mase, smola, guma i jantar amorfna tijela. Mikroskopski promatrano, kristali se od amorfnih
tijela razlikuju visokim stupnjem regularnosti svoje strukture. Kada bismo zanemarili
postojanje defekata, mogli bi re¢i da se u kristalima raspored strukturnih Cestica prostorno
pravilno ponavlja.

Prema tome, idealni kristal zamiSljamo kao prostornu tvorevinu dobivenu
beskonac¢nim ponavljanjem jednakih strukturnih jedinica. U svakoj elementarnoj strukturnoj
jedinici  kristala, nalazi se jedan atom ili viSe njih. Govore¢i o idealnom kristalu
pretpostavljamo da atomi miruju u svojim ravnoteznim polozajima.

Osnovno svojstvo idealne kristalne reSetke je translacijska invarijantnost. Svaku

idealnu kristalnu strukturu definiramo pomocu tri nekoplanarna vektora &a,, a, 1 4&,, sa

svojstvom da se raspored atoma u okolini ne mijenja ako se od proizvoljne tocke pomaknemo
za vektor :

_ 3
R=>n & n =0, +l,+£2, ... (2.1.1)

gdje je R translacijski vektor resetke, a & su pripadni osnovni vektori. Za proizvoljno

—

odabrani T , u kristalu to¢ke s radijus-vektorom F i F + R su iste. Pritom translacijski

vektor R definiran relacijom (2.1.1.) povezuje sve ekvivalentne tocke kristala, a konstruiramo
ga s razli¢itim izborom vektora, koje nazivamo jednostavnim ili primitivnim translacijskim

vektorima reSetke. Jednostavni translacijski vektori &, &, i @&, ne moraju biti ni jednakog

iznosa niti moraju tvoriti ortogonalan sustav, ve¢ oni odreduju smjerove kristalografskih osi.
Beskonacan sustav tocaka opisan relacijom (2.1.1.) definira Bravaisovu resetku. Ona

nastaje translacijom za vektor R , pa je takoder nazivamo i translacijskom resetkom.
Strukturna jedinica s minimalnim volumenom od koje je izgradena Bravaisova reSetka, naziva
se primitivna (jednostavna) kristalna ¢elija. Ona je odredena jednostavnim translacijskim
vektorima &,, d, i d&,, avolumen joj je:

Q=3 (d,x4,) (2.1.2.)

Primitivnu kristalnu ¢eliju definiraju jednaki atomi (ili atomske grupe) Kkoji su
smjeSteni samo u njezinim vrhovima. Te to¢ke nazivamo ¢vorovima kristalne resetke 1 svakoj
¢eliji pripada jedan ¢vor. Izbor ¢vorova je prizvoljan, ali je bitno da se oni prostorno pravilno
ponavljaju.

Cesto se jednostavna kristalna ¢elija definira tako da &vor bude u njezinu sredistu. Iz
jednog ¢vora povlafe se spojnice prema svim najblizim susjednim ¢vorovima, a one se
raspolavljaju okomitim ravninama. Poliedar koji obuhvaéa promatrani ¢vor nazivamo
Wigner-Seitzovom ¢elijom.

Nadalje, potrebno je definirati i najmanju strukturnu jedinicu kristala, to je
elementarna ¢elija. Ona moze, ali 1 ne mora biti jednostavna (primitivna), tj. moze sadrzavati
veci broj osnovnih Cestica. Opéenita elementarna celija prikazana je na slici (2.1.).



Slika 2.1.  Elementarna éelija

Ona ¢e biti jednostavna ako su vektori &,, &, 1 4&,,jednostavni.To je paralelepiped sa
stranicama @ = | &, |, » = | d,| i ¢ = |4,].te kutovima o, B, i v. Tih Zest veli¢ina
nazivamo parametrima reSetke.

Zahvaljujuéi pravilnom rasporedu ¢vorova, kristali se odlikuju odredenim svojstvima
simetrije. To su razli¢ite transformacije koje vracaju kristal u pocetni polozaj. Pa ih prema
tome mozemo podijeliti u operacije simetrije:

1. Translacija — resetka je invarijantna s obzirom na R.

2. Refleksija — kristal se zrcali na nekoj ravnini. Ravnina koja dijeli kristal na dva dijela,
pri ¢emu je jedan dio zrcalna slika drugog dijela, naziva se ravninom simetrije kristala.

3. Rotacija — promatramo zakret kristala oko neke osi za odredeni kut. Ako je kristal
invarijantan prema zakretima za kut 360° / p oko osi rotacije, tada tu os nazivamo 0s
p-tog reda. U kristalu mogu postojati samo osi, prvog, drugog, tre¢eg, etvrtog i Sestog

reda; tj. kristal moZze biti invarijantan samo prema zakretima za 360°, 180°, 120°, 90° i

60°. Prema tome, ne mozemo naéi reSetku koja se poklapa sa samom sobom nakon

rotiranja za neke druge vrijednosti kutova, kao §to su 360° / 5 ili 360° / 7.

4. Inverzija — sastavljena je od rotacije za 180° i refleksije u ravnini koja je okomita na

0s rotacije. Potrebno je u kona¢nom rezultatu promijeniti predznak vektora r u-—r.
Kombiniranjem pojedinih operacija simetrija mogu se konstruirati sloZenije transformacije.

Svaka kristalna struktura pripada jednom od sedam kristalografskih sustava. Parametri
koji obiljezavaju pojedine sustave navedeni su u tablici (2.1.). Najopcenitiji sustav je
triklinski, zbog toga §to su svi parametri reSetke razliciti.

KRISTALOGRAFSKI OSI'1 KUTOVI OZNAKE
SUSTAVI ELEMENTARNE CELIJE RESETKI
Kubni a=bh=c, a=B=y=90° P, I, F
Tetragonski a=b#c, a=p=y=90° P, I
Ortorompski azb#c, a=p=y=90° P,C, I, F
Trigonski a=b=c, a=pf=y#90° R
Heksagonski a=b#c, a=p=90°y=120° P
Monoklinski azb#c, a=y=90°#p P,C
Triklinski azb#c, a#EP#Ay#90° P

Tabela 2.1. Sedam kristalografskih sistema

Pojedini kristalografski sustav moze se dalje granati na najviSe Cetiri Bravaisove
reSetke. One se razlikuju prema rasporedu ¢vorova u paralelepipedu. Jednostavna resetka (P)
sadrzi ¢vorove samo u vrhovima paralelepipeda. U sloZenijim reSetkama ¢vorovi su smjesteni
takoder 1 u neke druge tocke. Ovisno o tome da li su te tocke srediSta svih ploha, srediSta
gornje i donje baze ili srediSte paralelepipeda govorimo o plosno centriranoj (F), bazno



centriranoj (C) ili prostorno centriranoj (I) reSetki. Prema tome, ukupno postoji Cetrnaest
Bravaisovih reSetaka koje su prikazane na slici (2.2.).
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2.2. Recipro¢na reSetka

Slika 2.2. Bravaisove resetke

Osnovne translacijske vektore reSetke smo oznacils &, &, i &,, koji ne moraju biti
uzajamno okomiti. Ako sada definiramo tri vektora koji su okomiti na ravnine definirane
parom vektora &, i a,, d, 1 d, ,te d, i 4, dobiti ¢emo vektore koje mozemo prikazati
sljede¢im relacijama :

— a, +a
b, =2=n 2 o 3 (2.2.1)
— a, +4a
b,=2mn 3Q 1 (2.2.2)
— a +4a
b, =2n 1 o 2 (2.2.3)

gdje je Q volumen elementarne ¢elije prikazan relacijom (2.1.2.).
Vektori 51, 62 i 63 su osnovni translacijski vektori reciprocnog prostora. Oni su ortogonalni

samo ako su &,, a, i d, ortogonalni. Iz definicija tih vektora, slijedi da su vektori & i 6].



s razli¢itim indeksima 1 i j okomiti. Skalarni produkt vektora a; s vektorom b; jednak je nuli
za i#]j, a za i =] jednak je 2n. Prema tome mozemo pisati :

a, Bj = 27 Jijj (2.2.4)
gdje je di; Kroneckerov simbol :
si={l i=j; 0 i#j (2.25)

Kao $to smo pomoéu vektora &, d, i &, konstruirali translacijski vektor resetke R, tako i

u recipronom prostoru tri vektora b, 62 i 63 odreduju translacijski vektor recipro¢ne
reSetke:

G=m bl +mp 62 + M3 63 mi, my mz =0, +1,£2, ... (226)

Jednako kao i idealna kristalna reSetka, reciproc¢na resetka je beskonac¢na i periodi¢na. Dvije
ekvivalentne tocke reciprotne reSetke su povezane translacijskim vektorom reciprocnog

prostora G.
Koriste¢i relaciju (2.2.4.), dobivamo:
R G =27 (nymy+ nomy + nsms) (2.2.7)

Stoga mozemo pisati :

e =1 (2.2.8.)

Volumen elementarne ¢elije reciprocnog prostora odreden je relacijom :
Q,= b, (b,*b,) (2.2.9)
Uvrstimo i u relaciju (2.2.9.) definicijske relacije vektora b, b, i b,, dobivamo :
Q,=(2n)/Q (2.2.10.)
gdje je Q volumen resetke dan relacijom (2.1.2.).

Jednostavnu kristalnu celiju recipro€nog prostora mozemo konstruirati istim
postupkom kao i Wigner-Seitzovu ¢eliju. Promatrani ¢vor recipro¢ne resetke spoji se sa
susjednim Cvorovima, a ravnine koje raspolavljaju spojnice i na njih su okomite tvore
grani¢ne plohe jednostavne (primitivne) celije. Jednostavnu celiju reciprocnog prostora

nazivamo prvom Brillouinovom zonom.

Translacijski vektori reciprocnog prostora za kubne kristale.
Jednostavna kubna reSetka :



e b=y 5,=21.

b, = 2%
a a a

Plosno centrirana kubna resetka :

b= (%4942 b=L@R-9+2) b,=FR+9-2).
a a

Prostorno centrirana kubna reSetka :

Reciproc¢na resetka jednostavnoj kubnoj resetki je jednostavna kubna reSetka, a plosno
centrirana i prostorno centrirana kubna reSetka recipro¢ne su jedna drugoj. Drugim rije¢ima,
prva Brillouinova zona plo$no centrirane kubne resetke istog je oblika kao i Wigner-Seitzova
¢elija u prostorno centriranoj kubnoj resetki. I obrnuto, prva Brillouinova zona prostorno
centrirane kubne reSetke i Wigner-Seitzova cellija plosno centrirane kubne reSetke imaju
jednaku strukturu.

2.3. Millerovi indeksi

Da bismo mogli proucavati kristalnu aniziotropiju, moramo oznaciti pojedine ravnine i
smjerove u kristalu. To ¢inimo pomoc¢u Millerovih indeksa. Ako imamo ravninu kojoj su
odsjecci na kristalografskim osima jednaki s;a;  S; @, i S3as . Tada mozemo definirati tri
najmanja cijela broja h, k i | kojima je omjer jednak omjeru reciprénih vrijednosti brojeva S
So I Sz

=h:k:l (2.3.1)

Brojeve h, ki | nazivamo Millerovim indeksima. PiSemo ih u obliku (hkl) i ta tri indeksa
definiraju orijentaciju kristalnih ravnina. Ako je odsjecak na nekoj osi negativan, tada to
ozna¢imo povlakom iznad odgovarajuéeg broja, npr. (hk 1). Millerov indeks biti ¢e nula u
slucaju kada je odsjecak na osi beskonacan. Na slici (2.3.) su prikazani Millerovi indeksi za
kristal u kojem su odsjecci na krisalografskim osima jednaki i okomiti.
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Slika 2.3. Millerovi indeksi za neke ravnine u kubnim kristalima

Zbog kristalne simetrije vec¢i broj kristalnih ravnina moze biti ravnopravan, pa prema
tome skup ekvivalentnih ravnina oznacavamo {hkl}. Tako u kristalima s kubnom simetrijom

ravnine (100), (010), (001), (100), (010) i (001) su ravnopravne, te ih oznagavamo {100} .
Istim postupkom mozemo definirati i smjerove u kristalu. Smjer radijus-vektora

r,a + r,d, + r,a, odreden je s tri broja ry, o i rz Taj ¢emo smjer oznaciti Millerovim

indeksims [uvw], gdje su u, viw najmanji cijeli brojevi koji se medusobno odnose kao

ry, ryirs,
r:rfp:r=u:v:w (2.3.2)
Skup ekvivalentnih smjerova oznacavamo <uvw>.

2.4. Primjeri kristalnih struktura

2.4.1. Struktura tipa natrij-klorida, NaCl

Resetka je sastavljena od dvije plosno centrirane kubne reSetke. Jednu reSetku
definiraju ravnotezni plozaji natrija, a drugu klora.
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Slika 2.4. Struktura tipa strukture natrij-klorida

Koordinacijski broj (broj najblizih susjeda) je 6, a udaljenost prvih susjeda je a/2, gdje
je a duljina brida elementarne ¢elije. U kocki volumena a’ postoji osam ¢vorova, od kojih
polovica pripada pozitivnim ionima natrija, a polovica negativnim ionima klora. Kada ne
bismo razlikovali ione natrija od iona klora, struktura tipa NaCl transformirala bi se u

jednostavnu kubnu strukturu.
Kristali koji imaju raspored atoma kao i NaCl, navedeni su u sljedecoj tablici :

LiH 4.08 NaCl 5.63
MgO 4.20 AgBr 5.77
MnO 4.43 PbS 5.92
Uo 4,92 KCI 6.29

Tabela 2.2. Duljina brida elementarne celije u resetkama sa strukturom kristala NaCl

2.4.2. Struktura tipa cezij-klorida, CsCl
Resetka je sli¢na prostorno centriranoj kubnoj resetki, a razlika je Sto ¢vor u srediStu

kocke popunjava ion suprotnog naboja.U strukturi tipa CsCl postoje dvije jednostavne kubne
reSetke, od kojih jedna pripada ionima cezija, a druga ionima klora.
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Slika 2.5. Struktura tipa CsClI
Kocki volumena «° pripadaju jedan pozitivan ion cezija i jedan negativan ion

klora.Koordinacijski broj je 8, a udaljenost prvih susjeda a\/g



Predstavnici kristala koji imaju raspored atoma kao CsCl, navedeni su u tablici :

BeCu 2.70 TIBr 3.97
AINi 2.88 CsCl 4,11
AgMg 3.28 TII 4.20
LiHg 3.29

Tabela 2.3. Duljina brida elementarne celije u strukturi CsCl

2.4.3. Heksagonska reSetka

Jednastavna heksagonska reSetka sastavljena je od pravilnih Sesterostranih
prizama.Cvorovi resetke su u vrhovima i u srediitima baza. Duljina stranice je a, a visina
prizme c, te vrijedi da je ¢ > a.

-

Slika 2.6. Jednostavna heksagonska resetka
1z slike vidimo da Sesterostranu prizmu moZemo rastaviti na tri jednake Cetverostrane
prizme. Time smo dobili jednostavnu kristalnu celiju, koju mozemo definirati s tri
translacijska vektora :

A

a-at 4, =%(—>2+ J39) d,=c (2.43.1)

Svaki ¢vor ima 6 prvih susjeda na udaljenosti a.
Pretpostavimo da imamo dvije heksagonske podreSetke koje su medusobno pomaknute za
vektor :

d =§al +%az +%53 (2.4.3.2)
Uvrstimo li relaciju (2.4.3.1.) u (2.4.3.2.) dobivamo :
2 2
d=2 & (2.43.3)
3 4



Ako je iznos vektora pomaka d jednak stranici baze prizme, d = a , dobivamo gusto slaganu
heksagonsku strukturu u kojoj je omjer visine i stranice baze jednak :

c. \/g = 1.6333.... (24.34)

Elementarna celija gusto slagane heksagonske reSetke jednaka je kao i u jednostavne
heksagonske, no razlika je $to su u njoj smjestena dva ¢vora. Svaki ¢vor udaljen je od Sest
prvih susjeda vlastite podreSetke za a , i od Sest prvih susjeda druge podresetke za d, Sto
zbog d = a pokazuje da je koordinacijski broj resetke 12.

U realnim kristalima s heksagonskom strukturom postoje odstupanja od idealnog
odnosa (2.4.3.4.). Obi¢no se smatra da je kristalna struktura oblika gusto slagane heksagonske
strukture ako se kvocijent ¢/ a ne razlikuje od teorijske vrijednosti 1.633 za vise od 10% .
Ako su odstupanja veca, smatra se da koordinacijski broj nije 12, nego 6.

U tablici (2.4.) navedeni su neki kristali sa gusto slaganom heksagonskom strukturom. Osim
cinka i kadmija, odstupanja od idealnog odnosa su jako vrlo mala.

KRISTAL /(107 m) /(107 m) cl/a
Be 2.77 2.22 1.58
Mg 3.20 3.19 1.62
Ti 2.95 2.91 1.60
Zn 2.66 2.91 1.86
Ru 2.69 2.65 1.59
Cd 2.97 3.30 1.89
Er 3.74 3.73 1.63
Re 2.76 2.74 1.61
Os 2.72 2.68 1.58 o
Tabela 2.4. Kristali s

heksagonskom gusto slaganom strukturom

2.5. Proucavanje strukture kristala, Braggov zakon

Engleski fizicar W.L.Bragg je 1913. godine, pruzio jednostavno objasnjenje za kutove
koji su bili zapaZzeni pri difrakciji zraka na kristalu. Pretpostavimo da se upadni valovi
pravilno reflektiraju od paralelnih ravnina u kristalu, i to tako da svaka ravnina reflektira samo
mali dio zracenja. Difraktirane zrake se mogu uspostaviti samo kada reflektirane zrake od
paralelnih ravnina, konstruktivno interferiraju kao na slici (2.7.). Promatramo elasti¢no
rasprSenje, tako da se valna duljina upadnog zracenja ne mijenja pri refleksiji.

10
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Slika 2.7. Difrakcija valova na dvije susjedne ravnine

Oznacimo li sa d udaljenost izmedu susjednih kristalnih ravnina, a sa 6 kut koji zatvara smjer
Sirenja vala s grani¢nom plohom kristala, tada je razlika hoda zraka reflektiranih na dvije
promatrane ravnine dana relacijom :

6=2dsin6 (2.5.1)

Maksimalni intenzitet reflektiranih zraka dobivamo ako je razlika hoda jednaka visekratniku

valne duljine A :
d=nhi (2.5.2)

Iz izraza (2.5.1.) i1 (2.5.2.) proizlazi Braggov zakon koherentne refleksije :
2dsind = ni n=123,. (2.5.3)

Maksimalna valna duljina pri kojoj moze biti ispunjen Braggov uvjet jednaka je
dvostrukoj udaljenosti susjednih kristalnih ravnina, A < 2 d. To prakticki zna¢i da je
maksimalna valna duljina koja zadovoljava Braggov uvjet (2.5.3.) reda veli¢ine 10° m. U
tome je razlog zasto ne moZemo koristiti vidljivu svjetlost.

Refleksija se dogada na svakoj ravnini u kristalu, ali samo za odredene vrijednosti
upadnog kuta 0 ¢e se zrake reflektirane od paralelnih ravnina sabirati u fazi i dati difraktirani
snop zraka.

Braggov zakon posljedica je periodicnosti prostorne reSetke 1 ne ovisi o rasporedu
atoma koji se pridruzuje svakom ¢voru resetke.

2.6.1. Difrakcija elektromagnetskog zracenja

Nekoliko godina kasnije (1917.) razvili su neovisno Hull u Americi i Debye i
Scherrer u Njemackoj "metodu praha” koja se do danas pokazala kao vrlo dobro sredstvo za
mjerenje 1 proucavanje osnovnih veli¢ina i svojstava kristala. Ona ima prednost pred drugim
slicnim difrakcijskim metodama jer za nju nije potrebno imati monokristale.

1. Laueova metoda

Kod Laueove metode monokristal je nepomican u snopu x-zraka. Kristal difraktira
samo one zrake, za koje valna duljina A, zajedno sa razmakom izmedu kristalnih ravnina d i
upadnim kutom 6, Rendgenske zrake su elektromagnetski valovi vrlo malih valnih duljina.
Eksperimentirajuci katodnim zrakama, 1895. godine ih je otkrio W.K.Rdntgen 1 nazvao ih je
X-zrakama, jer mu je njihova priroda bila potpuno nepoznata. Njemu su u ¢ast te zrake poslije
nazvane rendgenske zrake. Rontgen je uocio mnoge sli¢nosti novih zraka s vidljivom
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svjetlos¢u : X-zrake se Sire u pravcima, bacaju ostre sjene, djeluju na fotografsku plocu i u
nekim tvarima izazivaju fluorescenciju. No, po nekim svojstvima ¢inilo se da se razlikuju od
svjetlosti. Zapazio je njihovu izvanrednu prodornost, nije ih mogao koncentrirati leCom, a
pokusi s refleksijom i refrakcijom X-zraka mu nisu uspjeli. Tek kada je 1912. godine Max
von Laue dokazao da se rendgenske zrake mogu ogibati, postalo je jasno da su i one
transverzalni valovi kao i vidljiva svjetlost, od koje se razlikuju mnogo manjim valnim
duljinama.

Najkrace valne duljine rendgenskih zraka zalaze u podruéje y-zraka, dok se najdulje
pokrivaju sa valnim duljinama ultravioletnog podru¢ja. Obuhvaéaju, dakle vrlo Siroko
podrucje valnih duljina, od 0.00lnm do 100nm.

Rendgenske zrake nastaju u rendgenskoj cijevi (slika 2.10.), sudarom katodnih zraka ,
tj.elektrona vrlo velikih brzina , sa ¢vrstim tijelom.

X-zrake

katoda anoda

brzi elektroni
Slika 2.10. Rendgenska cijev

Rendgenska cijev se sastoji od: katode ili izvora elektrona; mete u koju elektroni
udaraju, koja se obi¢no naziva anoda; te uredaja za uspostavljanje visokog napona, koji
ubrzava elektrone tako da oni dovoljno velikom brzinom udaraju u metu.

Za dobivanje rendgenskih zraka u praksi se najceS¢e upotrebljavaju dvije vrste
rendgenskih cijevi. Stariji tip predstavlja cijev punjena plinom s hladnom katodom. Elektroni
se u toj cijevi dobivaju elektriénim praZznjenjem plina pri niskom tlaku. Cijev s grijanom
katodom (Coolidgeova cijev), u kojoj vlada visoki vakuum, koristi se elektronim koje emitira
vruca katoda. Kao katoda upotrebljava se volframska spirala grijana elektricnom strujom.
Anoda mora biti od metala koji imaju visoku tocku taljenja i dobri su vodici topline, jer se
veci dio kineticke energije elektrona pri sudaru s anodom pretvara u toplinu, a tek neznatni
dio (1-2%) prelazi u energiju rendgenskih zraka. U cijevi nastaju dva oblika rendgenskih
zraCenja: kontinuirano 1 karakteristiéno zracenje. Prvo sadrzava kontinuirani niz valnih
duljina, dok karakteristi¢no zrac¢enje sadrzava valne duljine ovisne o rednom broju atoma koji
ih emitira, dakle elementu koji sadrzava anoda.

Vec je spomenuto da su X-zrake po prirodi elektromagnetski valovi, pa prema tome
energiju jednog fotona X-zraka mozemo izraziti relacijom :

E =hv =hc/A (2.6.2.1.)
gdje je h=6.626 -107** Js Planckova konstanta, a A je valna duljina fotona. Valna duljina
fotona je reda veli¢ine 10 "°m, a energija potrebna za istrazivanje kristala je u intervalu 1.6 -
8-107"°J.

Ako se elektron nade na putu elektromagnetskog vala, onda je pobuden na vibracije i
sam postaje izvorom novog elektromagnetskog vala iste frekvencije i valne duljine. Prema
tome, kazemo da je elektron na taj nacin elasti¢no rasprsio upadni snop.
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Budu¢i da se atom sastoji od veceg broja elektrona koji okruzuju pozitivno nabijenu
jezgru, X-zrake se rasprSuju na svim elektronima. Pa tako intenzitet rasprSenih zraka ovisi o
broju elektrona u atomu. No, nikada nas ne zanima rasprSenje na jednom jedinom atomu,
nego na nizu atoma, koji su pravilno rasporedeni u reSetki nekog kristala. Kada
elektromagnetski val padne na reSetku, tada svaki element resetke djeluje kao izvor novog
vala, te svi novonastali valovi medusobno interferiraju.

U slucaju kada imamo zracenje vidljivog djela spektra, vec¢ih valnih duljina,
superpozicija valova rezultira u obi¢nu refrakciju. Prema tome, valna duljina zra¢enja mora
biti usporediva ili manja od konstante reSetke, da mozemo na¢i jedan ili vise difraktiranih
Snopova.

Difrakcijske metode pomocu x-zraka

Primjena X-zraka u kristalografskim istrazivanjima pocinje 1912. godine kada je Laue
otkrio, da kristali rasprSuju X-zrake sli¢no kao opticka mrezica vidljivo svijetlo. Ve¢ sama ta
Cinjenica je pokazala da se kristal mora shvatiti kao izvanredno pravilan niz atoma, koji tada
djeluju kao opticka resetka za X-zrake. Nedugo nakon toga snimljena je i difrakcijska slika
smrvljenih kristala, ali zadovoljav Braggov zakon. Ova metoda je pogodna za odredivanje
simetrije kristala i njegove orijentacije. Takoder se koristi i za prouCavanje stupnja
nesavrSenosti kristala pri djelovanju mehanickih i termickih utjecaja.

Uzorak

Orfof uroroke

Slika 2.11. Laueova rendgentska kamera

Laueova rendgenska kamera prikazana je na slici (2.11.). Koristi se izvor koji
proizvodi snop X-zraka sa $irokim spektrom valnih duljina (0.2 — 2 A). Dugacka cijev sa
malim otvorom (kolimator) omogucava dobivanje dobro definiranog snopa. Ravan film je
postavljen da primi propustene difraktirane zrake ili reflektirane difraktirane zrake. Skup
tocaka dobivenih na filmu naziva se difraktogram. Ako je kristal sa osi simetrije Cetvrtog
reda orijentiran tako da mu je ta os paralelna sa upadnim snopom, tada ¢e difraktogram
pokazivati rotacijsku simetriju ¢etvrtog reda.

Laueov difraktogram ima Siroku primjenu kod odredivanja orijentacije kristala u
pripremi za eksperimente sa ¢vrstim tjelima.

Laueova metoda se gotovo nikad ne koristi za odredivanje kristalne strukture. Zbog
Sirokog spektra valnih duljina, moguce je da za nekoliko snopova razli¢itih A dode do
refleksija razlicitih redova od jedne ravnine, tako da se mogu superponirati u jednu tocku.
Ovo otezava odredivanje intenziteta reflektiranog snopa, pa prema tome i1 odredivanje
strukturne jedinice, tj. strukture kristala.

2. Metoda okretnog kristala
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Kod ove metode se monokristal okrec¢e oko nepomicne osi, u snopu x-zraka. Pri
promjeni upadnog kuta 6, razne ravnine u kristalu dolaze u polozaj za refleksiju. Ova
eksperimentalna metoda koristi se za odredivanje strukture kada imamo monokristali¢ni
uzorak.

Slika 2.12. Kamera sa okretnim kristalom

Jednostavna rendgenska kamera sa okretnim kristalom prikazana je na slici (2.12.). Na
osovini cilindra pri¢vrSéen je uzorak kristala, a na unutrasnjoj strani cilindra nalazi se film.
Upadni snop Xx-zraka je napravljen gotovo monokromatskim pomocu filtra ili pomoéu
refleksije od predhodnog kristala. Snop se difraktira od odredene kristalografske ravnine , kad
god u toku okretanja kristala vrijednost kuta 6 zadovolji Braggovu jednadzbu.

Jedna od modificiranih metoda okretnog kristala je metoda osciliraju¢eg kristala. Kod
ove metode, kristal oscilira u graniénom kutnom intervalu, koji smanjuje mogucénost
preklapanja refleksija, umjesto da se okrece za 360°.

3. Metoda kristalnog praha

Kod metode kristalnog praha upadno monokromatsko zra¢enje pada na uzorak od
finog kristalnog praha ili na sitnozrnasti polikristali¢ni uzorak, koji je stavljen u kapilarnu
cijevi tankih zidova. Ova metoda je naroCito pogodna, jer ne zahtjeva monokristalicne
uzorke.

Monchromatski
snop x-zroka
Filen

Slika 2.13. Rendgenska kamera za metodu kristalnog praha

Rendgenska kamera za metodu kristalnoga praha prikazana je na slici (2.13.).
Kristalografske ravnine su tako orijentirane da sa upadnim snopom c¢ine kutove 0, koji
zadovoljavaju Braggovu jednadzbu.

X-zrake se rasprSuju na uzorku u svim smjerovima za kut 0, tako da imamo niz
plaSteva stoZzaca sa vrhom u uzorku, na kojima postoji znatan intenzitet zracenja. SjeciSte
stozaca S filmom daje niz prstenova, koji su koncentri¢ni s obzirom na osnovni snop. Nas
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zanima, koji su to smjerovi 6, U koje se rasprSuje upadni snop. Ako pretpostavimo, da je film
kod snimanja usko priljubljen uz stijenke cijevi, onda mjere¢i polumjere dobivenih prstenova
mozemo lako izracunati pripadne kutove 6. Obi¢no se koriste staklene cijevi (kugle) koje
imaju standardni polumjer, koji iznosi R=57.296 mm ili R=57.296/2 mm.

Kako je ve¢ prije napomenuto, X-zrake moraju biti monokromatske. Najcesce su to
CuK, zrake koje imaju valnu duljinu 1.5A. One nastaju, kada se u rendgensku cijev stavi

bakrena sonda. Tada se javlja kontinuirani rendgenski spektar i jo§ dva dodatna maksimuma,
koji odgovaraju CuK, i CuK, radijaciji. Njihove valne duljine su priblizno jednake, ali se
ipak Zeli jedna odstraniti. To se postize na taj nacin, da se na put zrakama stavi tanka niklena
plocica, koja dobro apsorbira CuK, radijaciju, a propusta CuK,. Tako se postize

monokromatizacija.

Pogreske kod ove metode mogu se podijeliti u sistemmatske i slucajne. Glavne
sistematske pogreske su: greSka u radijusu staklene cijevi, deformacija filma, apsorpcija
snopa u uzorku te horizontalna i vertikalna divergencija snopa. Za svaku od ovih pogreSaka
moze se naci koliko utjeCe na rezultate mjerenja. One se mogu i djelomi¢no ukloniti, ako se
zele vrditi vrlo precizna mjerenja. Sluc¢ajne pogreske su one uobicajene, koje dolaze kod
svakog mjerenja.

Jedna od vaznijih primjena metode kristalnog praha je kod proucavanja faznih
dijagrama legura, gdje specijalne kamere dopustaju da se uzorak ispituje pri povisenim
temperaturama.

4. Difrakcija neutrona i elektrona

Na razini atoma ¢estice tvari, na primjer elektroni, imaju Cesti¢na svojstva, tj. gibaju se
poput tockasta tijela koje u svakom trenutku imaju odredeni polozaj u prostoru i odredenu
brzinu. Ali Cestice tvari tijekom gibanja pokazuju i valna svojstva kao §to su ogib i
interferencija. Pokusi s ¢esticama poput elektrona, to nedvojbeno pokazuju. Buduéi da takve
Cestice nisu neposredno dostupne nasim osjetilima, o tome nemamo nikakvo iskustvo.

Dakle, Cestice tvari pokazuju na razini atoma dvojnost ponasanja: u nekim fizikalnim
pokusima pokazuju Cesti¢na svojstva, a u nekima valna. Zato se kaZze da Cestice tvari na razini
atoma imaju valno-¢esti¢nu prirodu. Posljedica je toga da gibanje Cestica na razini atoma ne
mozemo opisati gibanjem Cestice po nekoj putanji, kako se gibaju makroskopska tijela, koja
su neposredno dostupna nasim osjetilima.

Prema tome, u skladu sa valno-¢esti¢nim dvojstvom, elektronima je pridruzena valna
duljina A, koja je obrnuto proporcionalna koli¢ini gibanja p,(p=mv),

A=—o (2.6.3.1)
mv

gdje je h Planckova konstanta, m masa elektrona i v brzina elektrona. Dobiveni izraz zove se
de Broglieva relacija, a tu valnu duljinu pridruzenu elektronima nazivamo de Broglievom
valnom duljinom.

Clinton J. Davisson i Lester H. Germer su 1927. godine iznijeli eksperimentalnu
potvrdu de Broglieve hipoteze (2.6.3.1.) o valnim svojstvima katodnih zraka (elektrona).
Pokazali su da se u elektronskoj cijevi mogu proizvesti elektroni velike brzine Cije valne
duljine odgovaraju valnim duljinama rendgenskog zracenja. Kao i za rendgensko zracenje,
interferenciju i ogibne pojave katodnog zracenja treba traziti pri refleksiji i prolazu kroz
kristal. Prema tome, mozemo re¢i da su val i Cestica dva nacina na koji se manifestira
materija.
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Neutroni
Energija jednog neutrona je :

E=h*/2m A (2.6.3.2.)

gdje je m, = 1,675 -107%" kg masa neutron, a A valna duljina neutrona dana de Broglievom

relacijom . Neutronsko rasprSenje na kristalu prije svega je vazno kod strukturnih istrazivanja
magnetskih kristala.

Elektroni
Energiju jednog elektrona moZzemo prikazati pomocu relacije (2.6.3.2.) u kojoj je umjesto

mase neutrona stavljena masa elektrona m, = 9.11- 10" kg, a umjesto valne duljine

neutrona govorimo o valnoj duljini elektrona . Valna duljina elektrona takoder je izrazena
preko de Broglieve relacije, koja pokazuje odnos izmedu koli¢ine gibanja i valne duljine.
Suprotno od neutrona, elektroni su nabijene Cestice, pa na njih djeluje elektricno polje atoma.
To je djelovanje vrlo jako. Stoga ¢e dubina prodiranja elektrona u kristal biti bitno reducirana.
Elektonsku difrakciju uglavnom primjenjujemo pri proucavanju svojstava povrsine i tankih
slojeva kristala.

Elektroni i "valne pojave™

Mikroskop kao opticki instrument, koristi svjetlost koju sakuplja optickim le¢ama, te
raspoznaje detalje veli¢ine valne duljine. Prema tome, postavlja se pitanje: ne bismo i
mikroskopom na rendgensku svjetlost, koja je vrlo male valne duljine, mogli razaznati
pojedine atome?

U praksi je to nemoguce, neizvedivo, jer za rendgensku svjetlost nema leca. Zato
mikroskopom na elektromagnetsko zra¢enje ne mozemo opazati pojedinac¢ne atome. No, da li
ipak postoji kakav drugi val tako male valne duljine kao rendgenska svjetlost? Dosada nije
otkriveno takvo valno gibanje; ali odgovor ipak postoji. S elektronima je to moguce i to
pomocu elektronskog mikroskopa. Pri upotrebi elektronskog mikroskopa moramo imati na
umu da elektronima sada pridjeljujemo 1 valna svojstva. Elektroni se sada gibaju odredenim
brzinama, koje postizemo primjenom razli¢itog elektriénog napona, pa prema tome, elektroni
imaju 1 odredenu de Broglievu valnu duljinu.

NAPON VALNA DULJINA
1 volt 1,23 nm
100 volta 0.123 nm
10 000 volta 0.0123 nm
1 milijun volta 870 fm
100 milijuna volta 12.4 fm
10 milijardi volta 0.123 fm

Tabela 7.1. Ovisnost valne duljine o elektricnom naponu

U tablici (7.1.) prikazane su de Broglieve valne duljine u ovisnosti o elektricnom naponu
kojim ubrzavamo elektrone.

Elektronski mikroskop

Elektronski mikroskop izumljen je u Njemackoj 1932. godine, a Siru namjenu stekao
je tijekom ranih pedesetih godina. Umjesto vidljive svjetlosti i optickih leca, koristi zrake
elektrona i elektronske lece. 1z razloga §to je valna duljina elektrona znatno kra¢a od one
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fotona vidljive svjetlosti, granica razlu¢ivosti elektronskog mikroskopa je puno manja od one
svjetlosnog mikroskopa: oko 0.1-0.2 nm kod elektronskog mikroskopa u usporedbi s oko
200-350 nm kod svjetlosnog. Za posljedicu je i iskoristivo povecanje takoder vece: do
100000 puta elektronskog mikroskopa, u usporedbi s 1000 do 1500 puta kod svjetlosnog
mikroskopa.

Zbog niske prodorne snage elektrona, uzorci koji se pripremaju moraju biti iznimno
tanki. Uredaj koji se korist za tu svrhu naziva se ultramikrotom. Opremljen je sa dijamantnim
nozi¢em te moze rezati presjeke debljine do 20 nm. Postojeci deblji pripravci se takoder mogu
promatrati elektronskim mikroskopom, ali je u tom slucaju potreban znatno vec¢i pogonski
napon kako bi se primjereno povecala prodorna snaga elektrona.

Elektronski mikroskop je po geometrijskom putu zraka i rasporedu le¢a analogan
opti¢kom, slika (2.17.). Umjesto izvora svjetlosti postoji izvor elektrona, elektronski top. Cine
ga elektrode koje daju uski snop elektrona jednolike brzine. Prva elektronska le¢a ima ulugu
kondenzatora i usmjeruje snop elektrona na uzorak, a ulogu objektiva ima druga elektronska
lec¢a koja stvara prvu povecanu sliku uzorka. Slijedece elektronske le¢e (jedna ili dvije) sluze
za daljnje povecanje slike, koju opazamo na fluorescentnom zaslonu ili filmu.

Primjena elektronskog mikroskopa vrlo je Siroka. Poznavanje strukture krutih tvari, o
kojoj ovise njihova svojstva, moZze rijeSiti mnoge probleme kemije, fizike, metalurgije,
geologije i biologije.
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Slika 2.17. Elektronski mikroskop usporeden s optickim mikroskopom

Dinamicki defekti/pogreSke/nepravilnosti kristalne reSetke

Dinamicki defekti/pogreske/nepravilnosti kristalne reSetke nastaju pobudivanjima kristalne
reSetke:

e fononi-kvanti titranja kristalne resetke
magnoni-kvanti spinskih valova u feromagnetima i antiferomagnetima
plazmoni-kvantizirani valovi plazme sastavljeni od elektrona ili Supljina
polaritoni-slozena osnovna (elementarna) pobudenja
polaroni- kvantizirani polarizacijski valovi
eksitoni-vezana elektri¢no neutralna stanja elektrona i Supljina

Staticki defekti
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pogreske su nepravilnosti geometrijske strukture kristala nastale pri konstrukciji kristalne
resSetke ili kasnijim postupcima (mehani¢kim deformacijama, grijanjem, zracenjem, i drugo
Staticki defekti se klasificiraju prema svojim dimenzijama na:
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Supstitucijska primjesa Vakancija Intersticijska primjesa
"0"-dimenzijski ili tockasti defekti: praznine, interstijski atomi, supstitucijski atomi....,
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"jednodimenzijski" ili linijski defekti: dislokacije, odgovorne za mehanic¢ka svojstva, slika
iznad bridne i vij¢ane dislokacije

"dvodimenzijski" defekti: granice zrna i povrsine kristala,

"trodimenzijski" ili volumni defekti: pukotine, rupe u kristalu, strana tijela —inkluzije.
Stvaranje praznine mozemo zamisliti na dva nacina:

a) atom odlazi iz regularnog mjesta resetke na povrsinu i iza sebe ostavlja prazno mjesto.
Takav par (atom na povrSinitpraznina) zove se Schottkyev defekt (dominantni defekt).
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Na slici prikazano je stvaranje Schottkyevog defekta i dinamika gibanja praznine
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b) ako intersticijski atom nastane pomakom vlastitog atoma iz regularnog polozaja,
gdje ostaje praznina dobivamo t.z. Frenkelov defekt
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Frenkelov defekt

Nf<<N,N*; N* je broj intersticijskih polozaja

Meduatomske veze u Kristalima

Kohezivna energija

Jakost veze koja drzi atome u kristalu izrazavamo pomoc¢u kohezivne energije. Kohezivnu
energiju definiramo kao prosje¢nu energiju, na jednu cesticu, koja se na apsolutnoj nuli mora
privesti kristalu da bismo ga disocirali na slobodne atome. Ako sa E oznacimo prosjecnu
energiju atoma u kristalu, a sa Eq energiju izolirane cestice, tada je kohezivna energija jednaka

Exoh=Eo-E (1.1)

Vrijednot kohezivne energije izrazavamo u elektronvoltima. Kristali s velikom kohezivnom

energijom tale se na visokim temperaturama, a u kristalima s malom kohezivnom energijom
temperatura talista je niska. Dakle, jakost veze odreduje niz fizikalnih svojstava kristala.
Izgled potencijalne energije dvaju atoma kao funkcija udaljenosti prikazan je na slici 1.12. Na
velikim udaljenostima izmedu atoma sila is¢ezava i za potencijalnu energiju mozemo reci da
je jednaka nuli. Kad udaljenost medu atomima postane dovoljano mala, meduatomsko
privlacenje dolazi do izrazaja te je potencijalna energija na tom dijelu negativna. Kako
nastavljamo s priblizavanjem atoma tako i utjecaj odbojne sile postaje sve vec¢i. Na
udaljenosti ro privlacna i odbojna sila se ponistavaju te je potencijalna energija minimalna. Na
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jos manjim udaljenostima prevladava odbojna sila koja se naglo povecava sa smanjenjem
udaljenosti izmedu atoma.

Iy r

Slika 1.1: Ovisnost potencijalne energije o udaljenosti izmedu atoma

lonska veza

lonska veza karakteristicna je za kristale sastavljene od pozitivnih i negativnih iona koji
nastaju tako da jedan ili vise elektrona nekog atoma prelazi u drugi atom. lonska veza
prevladava u kristalima veé¢inom pri spajanju elemenata sa vecom razlikom
elektronegativnosti, kao sto je npr. spajanje alkalijskih elemenata sa halogenim, a zovamo ih
alkalijski halogenidi. Kristalni sustav u kojem prevladava ionska veza sastoji se od
alternirajucih iona razli¢itog naboja (slikal.2). loni se u takvom kristalu privlace jakim
kulonskim silama.Zbog jakih elektrostatskih sila kohezivne energije su u ionskim kristalima
vrlo velike. Tipi¢ne kohezivne energije ionskih kristala su izmedu 5i 10 eV (talical.l).

iy /.) >

Slika 1.2: Struktura ionskih kristala
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Kristal | LiCl | LiBr | NaCl | NaBr | Nal | KCl | KF | Rbl | RbBr | AgF | AgCl
Eron/eV | 859 | 820 | 793 | 7.50 | 7.20 | 7.11 | 8.24 | 6.46 | 5.63 | 9.45 | 8.93

Tabela 1.1: Kohezivne energije nekih ionskih kristala

Kovalentna veza

Kovalentna veza se naj¢esée uspostavlja izmedu istovrsnin nemetala. U toj vezi atomi
medusobno dijele jedan ili vise zajedni¢kih elektronskih parova. Zajednicki elektronski
par(ovi) povezuju atome i pripadaju i jednoj i drugoj jezgri. Prema teoriji G. N. Lewisa
kovalentna veza nastaje iz tog razloga Sto atomi medusobno povezani nastoje ostvariti
elektronsku konfiguraciju plemenitog plina. Kovalentna je veza jaka (kao i ionska) slika 3, a
energija kohezije je nekoliko eV (Tabelal.2).

H

H

Slika 1.3: Kovalentna veza

Kristal Si Ge B SiC C
Ewon/eV | 4.64 | 3.86 | 5.81 | 12.27 | 7.37
Tabela 1.5: Kohezivna energija kod nekih kovalentnih kristala

Kovalentni kristali imaju male elektricne i toplinske vodljivosti ili su izolatori, a zbog
odsutnosti iona su u vodi slabo topivi, veliki modul elasti¢nosti, ¢vrstocu i visoko taliste, npr.
Dijamant je najtvrdi poznati materijal.

Van derWaalsova veza

Privlacne sile izmedu molekula nazvane su van der Waalsovim silama, a slaba veza koja
nastaje tim privlacenjem naziva se van der Waalsovom vezom. Kristali u kojima van der
Waalsove sile drze na okupu molekule su molekularni kristali. Karakteristika je tih sila da
rastu s porastom veli¢ine molekule (i molekularne mase), odnosno s porastom broja elektrona
u molekuli. Van der Waalsove sile su efektivne samo na vrlo malim udaljenostima pa su i
energije veze veoma niske (Tabela 1.3). Kako je enegija veze niska dovoljno je dovesti malu
energiju kako bi se razorila kristalna struktura, sto je u skladu s ¢injenicom da se molekularni
kristali tale na relativno niskim temperaturama. Van der Waalsovu vezu uspostavljaju
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molekule u kojima su veze izmedu atoma kovalentnog tipa (H2, O2, N2, F2, CI2) te u
kristalima sac¢injenih od atoma plemenitih plinova.

Kristal | Ar Ne Kr Xe Hy, | Cly | Chy
Ewon/eV | 0.08 | 0.02 | 0.12 | 0.17 | 0.01 | 0.3 | 0.1

Tabela 1.3: Kohezivna energija kod nekih molekulskih kristala
Vodikova veza

U vodikovoj vezi atom vodika povezuje dva atoma, a najcesce se radi o atomima Kisika,
dusika, flora ili klora. Vodikova veza se uspostavlja tako da atomi preuzmu elektron od
vodika pa nastaju proton i negativan ion. Radijus nastalog protona je priblizno 10° puta manji
od radijusa iona. Kohezivne energije u kristalima s vodikovom vezom iznosi izmedu 0.1 i 0.2
eV. Zbog toga su temperature talista tih kristala prili¢no niska.

Metalna veza

Metalna veza nastaje medudjelovanjem elektrona i pozitivnih iona. Slobodni elektroni nastaju
tako da se vanjski elektroni atoma metala oslobadaju sila kojima su vezani za jezgru. Ta
energija koja je potrebna da se elektroni oslobode tj. da predu iz valentne u vodljivu vrpcu
skoro zanemarivo mala kod metala, dok je kod materijala koje zovemo izolatori velika (slika
1.14). Nastali slobodni elektroni tvore plin kvazislobodnih elektrona koji svojim gibanjem
povezuju pozitivne ione. Gibanjem kvazislobodnih elektrona objasnjavamo visok stupanj
elektricne, a i toplinske vodljivosti. U tablici 1.4 navedene su kohezivne energije nekih
metala. Kohezivne energije kod metala krecu se izmedu 1 i 5 eV. U nekim metalima s
velikom kohezivnim energijom osim metalne prisutna je i kovalentna veza.

VODLJIVA
e VODLJIVA VRPCA
e VRPCA
AE
[ AE
VALENTNA VRPCA VALENTNA VRPCA VALENTNA VRPCA
Metali Poluvodiéi Izolatori

Slika 1.4: Shematski prikaz energijskih vrpci u metalima, poluvodi“cima i izolatorima

Kristal Li Na K Rb Cu Ag Au Al Fe Co Ni

=

Eon/eV | 1.56 | 1.13 | 1.00 | 0.82 | 3.51 | 2.95 | 3.77 | 3.34 | 429 | 438 | 442

Tabela 1.4: Kohezivne energije nekih metala

22



Slika 1.5 Metalna veza u kristalu

Amorfni materijali

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

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

Amorfni metali su topoloski neuredeni sistemi koji ne pokazuju prisustvo
dugodoseznog uredenja periodicne kristalne reSetke. Karakterizira ih uredenje kratkog dosega
na udaljenostima nanometra. Zato se ¢esto nazivaju "metalnim staklima" ili nekristaliniénim
slitinama.

Staklasti prelaz

Dovoljno velike brzine hladenja sprecavaju kristalizaciju tekuée faze tako da se
zamrzne atomska konfiguracija koja postoji u tekucoj fazi. U procesu ostakljivanja volumen
kontinuirano pada pri spustanju temperature (slika 1). Kod temperature staklastog prelaza Ty
nagib krivulje se mijenja kada pothladena tekuéina prelazi u staklo. Specifi¢ni toplinski
kapacitet C, skokovito pada kod temperature Ty, koja se iz tog razloga definira kao tocka
infleksije krivulje Cp(T) (slika 1).

23



%4 tekuc¢ina Cp
pothladena |
tekuéina i
Cp‘ Cl’
staklo S s -
PG :
kristal P ;
T4 T. T ' Ty Tc T, T

Slika 1. Promjena volumena i promjena specifi¢nog toplinskog kapaciteta u
slu¢aju kristalizacije i ostakljivanja

Formiranje stakla odvija se lako u nekim nemetalnim materijalima kao $to su silikati i
polimeri. Priroda kemijskih veza u ovim materijalima ograni¢ava brzinu kojom atomi i
molekuli mijenjaju svoj polozaj u tekuéoj fazi tako da se ostakljivanje odvija pri malim
brzinama hladenja (10 Ks™). U metalnim taljevinama preraspodjele atoma se odvijaju brzo
tako da za proizvodnju metalnog stakla treba biti velika brzina hladenja. Pri brzinama
hladenja ve¢im od 10° Ks™ staklasti metal zadrzava amorfnu strukturu u kojoj su atomi gusto
pakovani s uredenjem kratkog dosega ve¢im nego u tekucoj fazi.

Strukturna ispitivanja metalnih stakala se vrSe jednom od tehnika difrakcije x-zraka,
elektrona, neutrona. Difraktogrami su u obliku niza vrhova razliite Sirine i visine zbog
neuredene strukture (slika 2).

5(q)

: 4
2kr Qv 2kr q
(2=1) (2=2)

Slika 2 Strukturni faktor metalnih stakala
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Slika 3Funkcija radijalne distribucije za
a) teku¢i metal
b) metalno staklo

Informacije o strukturi u realnom prostoru sadrzane su u funkciji radijalne distribucije,
RDEF(r), koja se definira kao prosjecan broj atoma na udaljenosti od r do r+dr od atoma
proizvoljno odabranog kao ishodiste.

Analize funkcije radijalne distribucije RDF(r) [2] dobivene mjerenjem intenziteta
refleksije rendgenske difrakcije u razli¢itim amorfnim slitinama pokazuju relativno intenzivan
prvi maksimum, te Siroki drugi maksimum sastavljen od dviju komponenata koji upucéuje na
uredenje kratkog dosega (slika 3).

Strukturu amorfnih metalnih sistema moZzemo danas uspjeSno opisati strukturnim
modelima [2, 3,4]: mikrokristalini¢an model [2] 1 Bernalov model gustog nasumicnog
pakovanja krutih sfera [3]. Mikrokristalinican model pretpostavlja postojanje diskretnih
visoko uredenih podrucja reda-veli¢ine nanometra, ¢ija je atomska konfiguracija identi¢na
malom dijelu trodimenzionalnog kristala. Mikrokristaliti su orijentirani nasumicno, bez
korelacije, pa ne postoji uredenje dugog dosega. Ovaj model nije bio u mogucénosti opisati
sve eksperimentalne rezultate pa se poslo od strukture tekucine iz koje se kaljenjem dobiva
metalno staklo. Tako je prihva¢en Bernalov model gustog nasumi¢nog pakovanja krutih sfera.
Bernal je predlozio model u kome se atomi tretiraju kao krute sfere, a njihova lokalna
struktura se odreduje uz ogranicenja postavljena na popunjavanje prostora. Pakovanje je takvo
da su preostale Supljine manje od volumena sfere. Ovakva struktura ima nekoliko postotaka
manju gustocu od kristalnog gustog pakovanja. Bernal je Supljine klasificirao u pet tipova
poliedara. Kod konstrukcije modela dozvoljena je moguénost distorzije rubova poliedara za
20 %. Bernalove Supljine su prikazanena slici 4. Kvalitativnu usporedbu Bernalova modela
napravio je Cargill na amorfnoj slitini NizP24. Slaganje se pokazalo dobrim i u mnogim
drugim slu¢ajevima te je Bernalov model prihvacen kao najbolji model strukture metalnih
stakala.
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Slika 4. Bernalove Supljine
a) a) tetraedarska
b) b) oktaedarska
c) ¢) dodekaedarska
d) d) trostrana prizma
e) e) Arhimedova antiprizma

Tehnike proizvodnje metalnih stakala

Metalna stakla mogu se proizvesti na razliite nacine: katodnim prskanjem,
evaporacijom, bombardiranjem kristaliniénih materijala visoko energetskim ionima,
depozicijom iz kemijske otopine ili elektrolita, hidriranjem kristaliniénih metala, ultrabrzim
kaljenjem iz tekuce ili plinovite faze [1].

Tehnika dobivanja metalnih stakala ultrabrzim kaljenjem iz tekuce faze je najstarija,
ali danas i najprihvatljivija tehnika proizvodnje stakala. Vremenom su razvijene razliCite
varijante ove tehnike u smislu postizanja Sto vece efikasnosti i1 Sto vec¢ih brzina hladenja.

Polazna slitina za proizvodnju amorfnih uzoraka priprema se u argonskoj peci (slika
5). Komponente se stavljaju u bakreni kalup koji se smjesta unutar staklenog cilindra. Cilindar
se ispumpa, a zatim se u njega upusta Cisti argon ¢ime se postize inertna atmosfera.
Komponente se tale elektricnim lukom, a hladenjem se dobiva kristalini¢na slitina koja se
zatim smjeSta u kvarcnu cijev€icu koja se nalazi unutar zavojnice visoko frekventnog
generatora (slika 6). Pustanjem visoko frekventne struje
kroz zavojnicu stvara se visoko frekventno magnetsko polje unutar zavojnice koje
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Slika 5 Argonska pe¢

inducira struje unutar slitine koje slitinu zagrijavaju 1 rastale. Talina se Strca na rotirajuci
kotac 1 pri kontaktu mlaza s bakrenom povrSinom kotaca dolazi do zamrzavanja taline. Usljed
centrifugalne sile slitina u obliku trake se odvaja od kotaca. trake su obi¢no $irine 1 - 5 mm i
debljine 20-50 pum. Promjena dimenzija se postize promjenom veli¢ine i oblika otvora na
kvarcnoj cijevcici kroz koji se Strca slitina 1 brzine vrtnje kotaca. Cijeli sistem se nalazi u
inertnoj atmosferi.
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Slika 6 Tehnika dobivanja metalnih stakala ultrabrzim kaljenjem iz tekuce faze

Ostale tehnike prikazane su na slici 7.

talina
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Klip i nakovanj tehnika Pistolj tehnika
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Tehnika izdvajanja iz tekuéine Mlin za brzo kaljenje
Slika 7 Tehnike za proizvodnju amorfnih slitina

Kod klip-nakovanj tehnike kapljica rastaljene slitine se spresa izmedu dviju hladnih, bakrenih
ploc¢a, koje se sudaraju velikom brzinom. Kuglica rastaljenog metala, kod Pistolj tehnike, se
akcelerira visokim tlakom plinovitog helija do velikih brzina i ispaljuje na hladnu bakrenu
podlogu. Kod metode mlina za brzo kaljenje se taljevina ubrizgava u procjep izmedu dvaju
rotiraju¢ih valjaka naéinjenih od kromirane mjedi, te se dobivaju uzorci u obliku dugih traka
glatke povrsine i1 jednolikog presjeka. Ovim metodama se mogu proizvesti veca koliina
uzoraka pogodnog oblika i dimenzija §to je od izuzetnog znacenja za tehnolosku primjenu.

Metalna stakla pokazuju dobra mehanicka, elektricna i magnetska svojstva, Cija je
kombinacija Cesto tehnoloski povoljnija nego u slucaju kristala.

p(T)

~150 pQem fo--cmmmim e

T

Slika 8 PonaSanje otpornosti metalnih stakala

Vecéinu amorfnih slitina karakterizira visoki stupanj ¢vrstoce i tvrdoce te odredeni
stupanj elesti¢nosti.
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Elektri¢na otpornost je visoka, 100-300 pQcm [5]. Dominantan doprinos otporu dolazi
od rasprSenja na neuredenoj strukturi pa je otpor slabo temperaturno ovisan. Temperaturni
koeficijent otpornosti je manji nego kod kristalnih metala, a moZze biti pozitivan i negativan
(slika 8). Neke amorfne slitine pokazuju blagi maksimum u elektricnom otporu na
temperaturama ispod 50 K.

Prvo opazanje supravodljivosti amorfnih metala dali su Buckel i Hilsch kod amorfnog
Bi sa temperaturom supravodljivog prelaza 6 K. Danas su poznata mnoga niskotemperaturna
supravodljiva metalna stakla.

Amorfni supravodici pokazuju vrlo visoka gornja kriti¢cna magnetska polja.

Amorfne slitine koje sadrze krom vrlo su otporne na koroziju u dinamickim i u
statickim uvjetima pa upuéuju na moguénost koriStenja kao zaStite od korozije
konvencionalnih metala.

Tanki filmovi metalih stakala pokazali su se pogodnim za primjenu u magnetskim
memorijama kompjutera.

Meki feromagnetizam, visoka magnetizacija saturacije, (1,7 T), visoka elektricna
otpornost i Cvrstoa odliéne su karakteristike materijala za transformatorske jezgre.
Upotrebom amorfnog FeSi gubici zbog vrtloznih struja se smanjuju i do pet puta, a rijeSen je i
problem rada transformatora na visokim frekvencijama.

Neke amorfne slitine zbog svoje velike zilavosti kombinirane s visokom elasti¢noscu i
¢vrstoCom koriste se u proizvodnji automobilskih guma kao niti koje pojacavaju gumu,
transmisione remene te cijevi podvrgnute visokom tlaku i koroziji.

Pored svih prakti¢nih primjena amorfni materijali imaju izuzetan znacaj u razmatranju
problema ¢isto fundamentalnog karaktera.
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Kristalizacija amorfnih slitina

Amorfne materijale, metalna stakla moZemo smatrati pothladenim tekucinama
odnosno taljevinama zbog ¢ega su potencijalno podloZna procesu kristalizacije. Kristalizacija
stakla je mnogo sporiji proces nego kristalizacija taljevine te ga moZemo po Zelji prekinuti ili
usporiti reguliranjem temperature. Na taj nacin je moguce dobiti Zeljenu strukturu radi
postizanja odredenih fiziCkih svojstava koja se koriste u komercijalne svrhe.

Ukoliko metalno staklo grijemo u blizini, ali ispod temperature staklastog prijeleza Ty,
staklo evoluira prema novom metastabilnom stanju’ ¢ime mu se mijenjaju mnoga fizicka
svojstva (gustoca, modul elesti¢nosti, dobra magnetska svojstva...). Taj proces nazivamo
opustanje (relaksacija).

Postoje Cetiri nacina kristalizacije stakala:

Polimorfna kristalizacija prilikom koje dolazi do razvoja jednofazne kristalne faze
koja ima istu koncentraciju kao i amorfni materijal. Primjer ovakve kristalizacije je slitina a —
FezsB2s gdje dolazi do nastanka FesB.

! Termodinamitki moZe biti stabilna samo kristalna struktura
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Primarna kristalizacija daje jednofaznu kristalnu fazu sastava koji se razlikuje od
kemijskog sastava stakla. Kao primjer navedimo « — FeggB14 unutar koje nastaju kristali¢i a —
Fe iz ¢ega je vidljivo da pocetna amorfna slitina mijenja sastav, odnosno postaje siromasnija
atomima zeljeza.

Eutekticka kristalizacija tjekom koje dolazi do simultanog nastanka dviju kristalnih
faza. Kao i kod polimorfne kristalizacije, tjekom ovog procesa ne dolazi do promjene sastava
amorfne slitine. Primjer je a — FegoByo gdje kristalizacijom nastaju o — Fe i Fe3B. Zbrajanjem
doprinosa obiju faza vidimo da ne dolazi do promjene u sastavu pocetne amorfne slitine.

| o-FessBu

primarna kristalizacija eutekticka kristalizacija polimorfna kristalizacija

kristalizacija
Fe-B slitina

Error! No text of specified style in document..1 Kristalizacija Fe - B slitina

Nanokristalna kristalizacija gdje dolazi do razvoja nanokristalne strukture u po¢etnim
stadijima. Nanokristaliti mogu rasti sve dok se Citava amorfna faza ne kristalizira, ili nakon
pocetne nanokristalizacije preostala amorfna faza pocinje kristalizirati u neku drugu kristalnu
strukturu razli€itog sastava 1 strukture od pocetne nanokristalne.
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Error! No text of specified style in document..2 Nanokristalna kristalizacija (oznacena kruzi¢ima)

Vodljivost materijala

Elektricnu vodljivost materijala op¢enito odreduju dva fenomena — rasprSenje elektrona
na nepravilnostima resetke u Sto ubarajamo 1 necisto¢e u kemijskom sastavu 1 rasprSenja
elektrona na fononima (modovi titranja ¢vorova reSetke usljed termickog pobudenja). Otpor
ovisi dakle o samoj strukturi materijala 1 temperaturi. Bitna razlika izmedu amorfnih i
kristaliniénih materijala jest ovisnost otpora o temperaturi. Kristalinicne materijale
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karakterizira pozitivni i veliki temperaturni koeficijent otpora dok je ta ovisnost kod amorfnih
anomalna u Sirom temperaturnom podruc¢ju. Mehanizam elektri¢ne vodljivosti je suviSe slozen
da bi se mogao egzaktno opisati pa taj problem tretiramo pomocu raznih aproksimativnih
metoda.

Drudeov model

Kod opisivanja transporta elektrona teSko je odrediti kad se kvantna teorija moze
zamijeniti klasicnom. Osnovni fizikalni argument je dovoljno precizno odredivanje polozaja i
impulsa, a da se pri tome ne narusi princip neodredenosti. Relacije neodredenosti ne dopustaju
da se elektron lokalizira uz to¢nost od 1 A. Obzirom da elektroni nisu vezani uz ione, takva
lokalizacija nije potrebna.

U svom najjednostavnijem obliku kineticka teorija tretira molekule plina kao identi¢ne
tvrde sfere koje se gibaju po ravnim linijama dok se ne sudare jedna s drugom. Pretpostavlja
se da je vrijeme trajanja jednog sudara zanemarivo i da osim sila koje trenutno djeluju za
vrijeme sudara, druge sile ne djeluju izmedu Cestica. Valentni elektroni se slobodno gibaju po
metalu, a metalni ioni su nepokretni. Drude je primjenio kineticku teoriju plinova na vodljive
elektrone, koji se gibaju spram pozadine nepokretnih metalnih iona. Drudeov model
transporta elektrona kroz kristalnu reSetku je najjednostavniji model, koji se temelji na Cetiri
bazi¢ne pretpostavke:

1. Izmedu sudara interakcija promatranog elektrona sa ostalim elektronima i ionima je
zanemariva. Prema tome se elektron unutar kristala giba jednoliko u stohasticki
odredenim smjerovima. Pri narinutom vanjskom elektricnom polju, smjer kretanja
elektrona odreden je Kulonskom interakcijom.

2. Sudari u Drudeovom modelu, kao 1 u kinetickoj teoriji mijenjaju smjer gibanja
elektrona. Prema ovom modelu sudari se odvijaju na ionima, dok se elektron -
elektron rasprSenje zanemaruje. MoZe se pokazati da je elektron — elektron rasprSenje
jedan od najmanje vaznih mehanizama rasprSenja u metalima.

3. Ovakav model pretpostavlja postojanje relaksacijskog vremena koje definiramo kao
srednje slobodno vrijeme izmedu dva sudara.

4. Pretpostavlja se da elektroni postiZzu termalnu ravnoteZzu sa svojom okolinom samo
preko sudara

Kvantna mehanika je pokazala nedostatke ovog modela. Elektri¢ni otpor materijala nije
povezan sa rasprSenjima na ionima, veé¢ ovisi iskljuéivo o necistocama i rasprSenjima
elektrona na fononima. Sudari sa statiCkim ionima su ve¢ uraCunati u Schroedingerovoj
jednadzbi, c¢ija su rjeSenja Blochove valne funkcije. Ovaj efekt je lako objasniti ako se
usredoto¢imo na valnu prirodu elektrona. Val se moze propagirati bez atenuacije kroz
periodi¢an rasprSiva¢ zbog koherentne konstruktivne interferencije rasprSenih valova.

Prema Drudeovom modelu uzrok otporu su rasprSenja elektrona na atomima resetke.
Kada na elektron ne djeluje vanjsko polje svi su smjerovi gibanja ravnopravni pa vektorski
zbroj elektronskog mnostva je jednak nuli. Ukoliko se uspostavi vanjsko elektricno polje
dolazi do promjene brzine elektrona $to moZemo izraziti jednadzbom gibanja:
dv -
m— = —eE (1.1)
dt
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gdje m predstavlja masu elektrona, e iznos elektronskog naboja.

Integracijom jednadzbe (1.1) od t; do t, uz oznake
U =vlt,)—vlt
t,)-v,) .
At=t, -t

Dobivamo:
e —
0g=——E(t, —t 1.3
—E(t, -t,) (1.3)

Ukupna brzina elektrona jednaka je zbroju brzine kojom se elektron giba van vanjskog polja i
doprinosa od vanjskog polja V' =V + . U je usmjerena brzina ¢iji smjer ovisi 0 smjeru
djelovanja vanjskog polja a nazivamo je driftna brzina (brzina zanoSenja). S obzirom da se
elektroni rasprSuju oni gube ubrzanje dobiveno od vanjskog polja. Kada ne bi postojalo
rasprSenje na elektrone bi djelovala samo elektri¢na sila pa bi vodljivost neograni¢eno rasla.
Vrijeme efektivnog ubrzavanja elektrona jednako je vremenskom razmaku izmedu dva
uzastopna sudara. To vrijeme nazivamo relaksacijskim vremenom i oznacavamo ga sa 7. U
tom slucaju, prosjecna driftna brzina je dana izrazom:
G=—SEr (1.4)
m
Kako je brzina zanoSenja ovisna o sredini u kojoj se giba elektron i o elektri¢nom polju
definiramo veli¢inu neovisnu o polju ¢iji je broj¢ani iznos jednak iznosu prosjecne vrijednosti
brzine zanosSenja u jedini¢énom polju.
_lul_er (L5)
E m
Gustoca struje jednaka je umnosku driftne brzine 1 gustoce elektronskog naboja:
2
T:e-n-ﬂzne—rE (1.6)
m
Gdje nam n predstavlja gusto¢u mobilnih naboja.
Konstanta proporcionalnosti izmedu elektri¢énog polja i gustoce struje je vodljivost.

Reciprocna vrijednost vodljivosti je otpornost:
2

Na relaksacijsko vrijeme utjece stupanj uredenosti sustava. Kod sustava sa niskim stupnjem
neuredenosti strukture relaksacijsko vrijeme je relativno dugo. Kao primjer moZemo uzeti
bakar &ije relaksacijsko vrijeme iznosi 7 = 107 s, a slobodni put elektrona | = 0.3 m pri
temperaturi T =4 K.

Boltzmannov model

Da bi mogli primjeniti Boltzmannov model, potrebno je prvo spomenuti ograni¢enja
ovakvog formalizma. Elektronska rasprSenja uzrokovana su necisto¢ama, nepravilnostima
reSetke 1 fononima. Dakle, elektron se neko vrijeme neometan giba kroz reSetku, a zatim se
rasprSuje na diskontinuetu. Da bi takvo gibanje opisali Boltzmannovim modelom, duljina
prosjecnog slobodnog puta | mora biti mnogo veéa od polovine valne duljine elektrona.

Elektri¢no polje djeluje na elektron u stanju odredenom valnim vektorom k. Promjena
valnog vektora, odredena je Coulombovim zakonom:
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dk _eE (1.1)

dt 7

Elektronska stanja su prikazana fermijevom kuglom skiciranoj na slici 1.1. Ukoliko imamo
narinuto elektri¢no polje iznosa E u X — smjeru, Fermijeva kugla je pomaknuta, a zbog
rasprSenja se pomaknuta kugla vrac¢a u prvotni oblik.

slika 1.1
Kugla se u pomaknutom polozaju nalazi kroz vrijeme 7, koje zovemo relaksacijsko
vrijeme. Fermijeva ploha se tako pomice za slijedeci iznos:

K, =" (1.2)

Infinitezimalni dio plohe doprinosi gusto¢i struje iznosom:

j= 4733h dSe’Ewcos® 6 (1.3)

cosé = % (1.4)

Doprinos vodljivosti infinitezimalnog dijela plohe je sada odredena relacijom:

dSe*zvcos® @ (1.5)

do = 3
47°h

Umnozak brzine i relaksacijskog vremena nam daje srednji slobodni put I. Integriranjem
prethodna relacija prelazi u slijedeci oblik:

1
47°h

O =

J.ezl cos® &S (1.6)

Rjesenje jednadzbe za slu¢aj konstantne vrijednosti srednjeg slobodnog puta iznosi:
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S.e’l
o=—" 1.7

127°h (.7
Uvrstavanjem relacije za povrSinu fermijeve kugle dobiva se konacni izraz za vodljivost:

_ e’ (k1)
3r°hl

(1.8)

Kubo — Greenwoodova formulacija

Ukoliko nije zadovoljen uvjet za duljinu prosje¢nog slobodnog puta, Boltzmannovu
relaciju za vodljivost mijenjamo Kubo — Greenwoodovim izrazom:

27e°h°

2
o(E) = =[O, IN(E)Y (1.9)
gdje je D matri¢ni element :
D.=|y: 0 d? 1.10
e =Jvi S mdx (1.10)
Indeksi | i I' valnih funkcija oznacavaju multiplete, situaciju u kojoj primjerice ista energijska

stanja mogu imati razli¢ite orbitalne momente. Indeks 'av' u relaciji 1.9 oznaCava srednju
vrijednost matri¢nog elementa po svim razli¢itim stanjima s istom energijom.

Zamislimo sad situaciju u kojoj je srednji slobodni put jednak meduatomskom
razmaku. Valna funkcija bi usljed rasprSenja na ¢vorovima imala slucajne vrijednosti
amplituda i faza izmedu svakog ¢vora:

y=Ce"y(r-a,) (1.11)

Slika 1.2 a prikazuje potencijal pravilne kristalne strukture sa distribucijom broja
stanja, dok je na slicil.2 b prikazana pripadajuca elektronska valna funkcija.

" MCE)
()

slika 1.2 a
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Nt

slikal.2b

Razmotrimo sad materijale koji nemaju tako jednostavnu i uniformnu strukturu. Njih
karakterizira variranje ionskog potencijala, a sustav opisujemo novim parametrom V, Kkoji
oznacava razliku izmedu najnizeg i najviSeg potencijala zastupljenog u materijalu. Pojavljuju
se lokalizirana stanja:

W= e%cheW"y/n(r -a) (1.12)

Slika 1.3 prikazuje potencijale i pripadajucu valnu funkciju za slu¢aj pojave lokalizacije.

Y MIE)
Y(x)

slika 1.3 b

Ukoliko su oscilacije u dubini potencijalnih jama prevelike, sve valne funkcije ¢e biti
lokalizirane, a makroskopski efekt ove pojave je vodljivost iznosa nula na temperaturi T= 0 K.
Ukoliko te oscilacije nisu vece od kriti¢ne, lokalizirana stanja ¢e se pojaviti na rubovima
krivulje raspodjele stanja po energijama, kako je prikazano naslici 1.4
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MIE)

Ec Ec' E

slika 1.4

Ovaj proces se moze razmatrati i u recipro¢nom prostoru. Elektronska valna funkcija
se pri rasprSenju rasprostire unatrag. Povratak iz tocke A na slici 1.5 u tocku B se osim
direktnog rasprSenja unatrag, moZze ostvariti i viSestrukim rasprSenjima. Na slici su prikazana
dva puta, ACDB i AC'D'B. Obzirom da je valovima faza nepromijenjena, dolazi do
konstruktivne interferencije u toc¢ki povratka B. Valna funkcija je direktno povezana sa
vjerojatnosti nalazenja Cestice u prostoru, pa nam pozitivna interferencija u ovom slucaju
zna¢i duplo veéu vjerojatnost povratka elektrona u tocku B. Bitno je napomenuti da se
promatrana koherencija moze realizirati jedino ukoliko su rasprSenja elasti¢na.

C B

slika 1.5

Boltzmannova vodljivost materijala zbog ovog efekta se smanjuje :

1

|
K (1-@} (1.14)

0'=0{1

L nam u ovom izrazu predstavlja prosje¢nu duljinu puta izmedu dva neelasti¢na rasprSenja, a
oy predstavlja Boltzmannovu vodljivost.

Postoje pojave u materijalu koje naruSavaju efekt lokalizacije. Medu takve efekte
ubrajamo spin — flip interakciju, gdje interagiraju spin elektrona i spin iona reSetke. Na
koherenciju slicno destruktivno djeluje i spin — orbit interakcija. Ukoliko su uracunati 1 ovi
efekti, prema Fukuyama i Hoshinou vodljivost se modificira:

I PO S Y S S
G_Zﬂzh{S(Drso+4Dr-) (4Dr)} (1.15)
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gdje smo sa 7y, oznacili relaksacijsko vrijeme spin — orbit interakcije, sa D difuzijsku

konstantu, a sa z; relaksacijsko vrijeme neelasti¢nog rasprsenja.

Ziman — Faberova teorija vodljivosti

Ziman — Faberova teorija vodljivosti se pokazala kao veoma uspjeSan model pri
proucavanju svojsta metalnih stakala, a primjenjuje se u sluc¢aju kad je srednji slobodni put
elektrona mnogo ve¢i od meduatomskog razmaka. Model se bazira na Botzmannovoj teoriji.
Otpornost je dana relacijom:

m*
p=— (1.16)
ner

RasprSenje u reciproénom prostoru je skicirano na slici 1.6. Ukoliko sa W oznac¢imo
vjerojatnost prijelaza u ovisnosti o kutu, vrijeme relaksacije iz pocCetne formule se moze
izraziti kao:

X~ [a-cosoW (6)d6 (1.17)
T

gdje je:

2
1-cosg=2 -9 (1.18)
2K

F

g

slika 1.6
Matricni element prijelaza izmedu stanja k 1 k' je:

PR A VI 1 —i(k—k)F 43
V(k—k)_<kMk>_V—OjV(r)e d°r (1.19)
Sada moZemo zapisati 1 vjerojatnost prijelaza:

W(H):ZTE<IZ‘V‘IZ'>2%N(EF)$ (1.20)

Ukoliko V zapisemo kao sumaciju potencijala svih iona i uvrstimo u relaciju 1.19, matricni
element pokazuje zanimljiva svojstva:
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<EME > = vioz [V -R)e “rdor :v(q)%ize‘qﬁi (1.21)

Posto smo prepoznali transformacijska svojstva prethodne jednadzbe, dobili smo zgodan izraz
u recipro¢nom prostoru. Sada mozemo matri¢ni element povezati sa strukturnim faktorom,
veli¢inom koju i eksperimentalno mozemo dobiti:

(@) = ;[

2> (1.22)

Na osnovu dobivenih izraza sada se lako moze do¢i i do modificiranog izraza za otpornost
kojim se koristimo u analizi neprijelaznih tekuc¢ih metala:

3
1229 foray? q q
=— V(@) S@Q) =— | d| =—— 1.23
P= o j V() (q)(ZKF 2 (1.23)
Ova relacija ¢e zahtijevati odredene promjene kad istrazujemo materijale drukcijeg
sastava.

Ukoliko istrazujemo binarne slitine, podintegralni umnozak ‘V(q)Z‘S(q) se mora
zamijeniti izrazom:

CaCeVa —Va|  +C2NVAl"San +C2Ve|" Ses +2€,CoVaVs S e (1.24)

gdje su sa ¢ oznacene koncentracije komponenti, sa v odgovarajuci pseudopotencijali, a sa S
parcijalni strukturni faktori.

Kad tekuci metal sadrzi prijelazne metale, rasprSenja se definiraju matricom prijelaza
koja ukljuCuje fazne pomake za rasprSenje na Fermijevoj plohi za potencijale koji se ne

preklapaju, pa se u podintegralnoj funkciji ¢lan ‘v(q)z‘ mijenja sa:

- - 27’ : i
t(k,k') = ————> (2l +Dsinz, ()" P (cos o
(k.k’) m(2mEF)%VOZ|:( +Dsin (E) (cos )

gdje je 7,(E;) fazni pomak za orbitalni kvantni broj | izracunat na Fermijevom nivou

Metali

Metali zauzimaju najveci dio periodnog sustava elemenata. Metali se mogu podjeliti prema
svojem polozaju u periodnom sustavu elemenata u nekoliko skupina: alkalijski metali,
plemeniti metali, prijelazni metali prve grupe, itd. Tipi¢na stvojstva metala su da dobro
provode elekri¢nu struju i toplinu, sjajne su povsine, lako se deformiraju. Glavni razlog svim
tim svojstvima je da se elektroni iz vanjskih ljuski atoma mogu slobodno gibati po cijelom
kristalu.

Alkalijski metali

Zbog samo jednog elektrona u zadnjoj ljusci elektronskog omotac¢a njihovih atoma, imaju
najmanju energiju ionizacije od svih ostalih metala, sto znaci da su kemijski vrlo aktivni,

39



odnosno vrlo lako reagiraju s razli¢itim elementima. Zbog toga se u prirodi nalaze samo u
spojevima, dok se u elementarnom stanju moraju ¢uvati u posebnim uvjetima. Na pimjer litij,
natrij i kalij se, da ne bi reagirali s tvarima iz zraka, cuvaju u petroleju, a za rubidij i cezij ni to
nije dovoljno pa oni se moraju ¢uvati u vakuumu. Zbog slabe metalne veze (po jedan elektron
u zadnjoj elektronskoj ljusci), oni spadaju u najmekse metale i imaju vrlo niska talista. Imaju
malu gustocu i tvrdoc¢u. Kristalna resetka alkalijskih metala je volumno centrirana kocka.
Porastom rednog broja atoma povecavaju se prosjecne meduatomske udaljenosti, a opadaju
energija vezanja i temperatura talista metala.

Plemeniti metali

Atomi plemenitih metala su takoder jednovalentni, ali za razliku od alkalijskih kod njih
valentni elektroni nisu toliko izrazito odvojeni od elektrona unutrasnjih ljuski. Jace se
prekrivaju i elektronske orbitale unutrasnjih ljuski, sto doprinosi vecoj energiji kohezije.
Energije kohezije plemenitih metala su tipi¢no vece od energija kohezije alkalijskih metala.
Plemeniti metali kristaliziraju u plosno centriranu kubnu resetku.

Prijelazni metali prve grupe

Unutrasnja 3d ljuska prijelaznih metala 1. grupe nije sasvim popunjena, pa atomi imaju
magnetski moment. Magnetska svojstva naro¢ito su izrazena u metalima zeljeza, kobalta i
nikla. Kristalna resetka moze biti resetka prostorno centrirana kubna, plosno centrirana kubna
ili haksagonska gusto slagana. Kristalna strukura prijelaznih metala prve vrste se mijenja s
promjenom temperature. Postoji veliki utjecaj elektrona iz 3d podljuske na energiju kohezije
koja je kod te vrste metala velika, a i temperatura talista im je visoka.

Poluvodici

Znamo da se kristali razli¢ito ponaSaju u vanjskom elektriénom polju. Dok su metali dobri
vodic¢i elektri¢ne struje, u izolatorima se svojstvo elektricne vodljivosti gotovo uopée ne
primjecuje. Osim toga, promjene temperature razlicito utjecu na elektricna svojstva metala,
poluvodica 1 izolatora. Dok se s porastom temperature u metalima elektricna vodljivost u
vedini slucajeva smanjuje u poluvodi¢ima ona se povecava. Mozemo rec¢i da su poluvodici
materijali koji po svojim elektriénim svojstvima leZe izmedu vodica 1 izolatora, ali to osnovno
svojstvo, po kojem su dobili ime, ne odreduje u cijelosti tu grupu materijala. Tako npr. unutar
granica vodljivost poluvodi¢a postoje 1 ionski vodici, razni elektroliti itd. S druge strane neki
intermetalni spojevi koji bi po podrijeklu i po iznosu elektriéne vodljivosti na sobnoj
temperaturi pripadali u vodiCe, po karakteristikama pripadaju u poluvodice; takoder i1 neki
elementi (Silicij, Telur) koji po dijelu svojih svojstava pripadaju grupi metala, a to su vodigéi,
po karakteru vodljivosti pripadaju poluvodi¢ima.

Klasi¢na teorija nije uspjela objasniti razliku izmedu metala, poluvodica 1 izolatora
brojem elektrona s energijom ve¢om od potencijalne barijere koja razdvaja podrucja susjednih
atoma jer elektroni mogu tunelirati izmedu susjednih atoma pa su u kvantnoj teoriji elektri¢na
svojstva kristala objaSnjena postojanjem energetskih vrpca. Razlike su izmedu elektricnog
vodica, poluvodic¢a i nevodica (izolatora) u tome $to je u poluvodicu ograni¢en broj moguc¢ih
stanja gibanja elektrona, kao $to je to sluc¢aj za elektrone u atomu. Elektroni atoma mogu imati
slijed potpuno odredenih vrijednosti energija prema kvantnim zakonima, i ne mogu poprimiti
druge vrijednosti energija. Ujedinimo li atome u kristal, po Paulijevom principu dva
elektrona u jednom Kkristalu ne mogu imati isto stanje. Tako osnovno stanje energije Eg
izoliranog atoma degenerira u dvoatomskoj molekuli u dva podnivoa energije, a u kristalu u
pojas energije s brojem podnivoa Kkoji je jednak broju atoma u kristalu. Isto vazi za pobudene
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nivoe energija E; i E; u izoliranom atomu koji u kristalu prelazi u pobudeni ili vodljivi pojas
energije.

Na temperaturi apsolutne nule elektroni u kristalu zauzimaju redom najniza energetska
kvantna stanja postujuci Paulijev princip. Odreden broj najnizih energetskih vrpca potpuno je
popunjen, dok najviSa zauzeta vrpca moze biti djelomi¢no popunjena. U kristalima s
djelomi¢no pupunjenom valetnom vrpcom male koliCine energije koju dobije elektron
djelovanjem elektricnog polja uzrokuju protjecanje elektricne struje pa kazemo da su kristali s
djelomoc¢no popunjenom valetnom vrpcom dobri vodici struje.

Potpuno drugacije ponasanje imamo kod kristala s potpuno popunjenom valetnom
vrpcom, u tom slucaju vanjsko elektri¢no polje ne izaziva promjene u gibanju elektrona jer
vrpca nema slobodnih stanja. Pri tome vaznu ulogu ima S$irina energetskog procjepa izmedu
valetne 1 vodljive vrpce. Za izolatore ona je veli¢ine reda od 5 eV do 10 eV.

Zagrijavanjem kristala termicka energija koju primaju elektroni na vrhu valetne vrpce
moze postati dovoljna da njih prebaci u vodljivu vrpcu. Prelazi elektrona dogadati ¢e se ako
Sirina energijskog procijepa nije prevelika. Koncentracija efektivnih elektrona koji pod
djelovanjem elektricnog polja sudjeluju u prijenosu elektricnog naboja znatno je manja nego u
metalima, pa se ti kristali nazivaju poluvodi¢ima. Tipi¢ni poluvodici su germanij i silicij, sa
Sirinom energetskog procijepa 0,8 eV odnosno 1,2 eV. Cisti uzorci germanija i silicija na
apsolutnoj nuli ponasaju se kao izolatori dok na vi$§im temperaturama pokazuju sposobnost
elektri¢ne vodljivosti.

Dodavanjem c¢istom poluvodi¢u primjesa stvaraju se nepravilnosti u periodic¢nosti
potencijalne energije pa i na niskim temperaturama poluvodi¢i mogu prenositi elektricni
naboj. Na taj naCin stvaraju se lokalizirani energetski nivoi u podru¢ju zabranjenog
energijskog procjepa izmedu valetne i vodljive vrpce. Dok elektroni valentne vrpce ne mogu
dosegnuti vodljivu vrpcu jer im je energija na sobnoj temperaturi preniska, to mogu postici
elektroni lokaliziranog nivoa Kkoji se nalazi pri vrhu zabranjenog energetskog procjepa. Ovi
lokalizirani nivoi nazivaju se donorski nivoi, jer daju suvisni elektron u vodljivu vrpcu koja je
normalno prazna. Takvi poluvodi¢i mogu voditi struju pod utjecajem elektricnog polja
zahvaljujuéi vodljivost donorskih elektrona pa kazeno da imamo vodljivost n-tipa. Ako se pak
lokalizirani nivoi nalaze pri dnu zabranjenog procjepa, nazivaju se akceptorski nivoi, jer
primaju jedan elektron iz valentne vrpce, ukojoj ostaje Supljina odnosno manjak elektrona.
Budu¢i da tako valentna vrpca postaje nepopunjena, takav poluvodi¢ moze voditi struju u
vanjskom elektricnom polju. Moze se re¢i da struja potjece od tih Supljina sa po jednim
pozitivnim nabojem i da poluvodi¢ ima vodljivost pomocu Supljina ili vodljivost p-tipa. Dakle
kod poluvodic¢a postoje dvije vrste nosilaca naboja: negativni elektroni 1 pozitivne Supljine
koje se u elektriénom polju gibaju u protivnim smjerovima. Kod n-tipa poluvodica vecéa je
vodljivost elektrona , a kod p-tipa veca je vodljivost Supljina.

Kristale dijelimo dakle na metale, poluvodice i izolatore ovisno o elektricnim
osobinama. Na sobnim temperaturama tipicne vrijednosti koeficijenta elektri¢ne vodljivosti u
metalima su 10” (Qm)™, u poluvodi¢ima 10° (@m)™ do 10° (m)™, a u izolatorima su manje
od 10~ (Qm)™.

Elektricna vodljivost poluvodi¢a povecava se s poviSenjem temperature i priblizno je
eksponencijlna funkcija temperature:

_Ea

kT
o=xe " .

Veli¢ina E odreduje energiju koju treba dovesti nosiocu naboja da bismo ga doveli u
pobudeno stanje i naziva se energija aktivacije, kg je Boltzmannova konstanta, a T oznac¢ava
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temperaturu. Nasuprot metalima u kojima se povisenjem temperature vodljivost smanjuje u
poluvodic¢ima se elektricna vodljivost povecava.

Mozemo rec¢i da je osnovna karakteristika poluvodic¢a visok stupanj osjetljivosti na
vanjske uvjete. Promjene temperature, tlaka, stavljanje uzorka poluvodi¢a u vanjsko
elektri¢no polje, dodavanje primjesa itd. moze bitno promijeniti vodljivost poluvodica.

Posebne skupine poluvodic¢a ¢ine materijali kojima otpor ima izrazitu temperaturnu
zavisnost. Prvu skupinu ¢ine razliciti oksidi i sulfidi: uran-oksid, bakar-oksid, srebro sulfid i
dr., a drugu skupinu ¢ine karbidi s dodatcima gline i grafita (silicijev karbid). Izraduju se u
obliku Stapova, plocica, cijevi razli€iti velei€ina i vodljivosti, te su narocito vazni u pojedinim
podrucjima elektrotehnike.

Bakar(l)-oksid, selen, kadmij-sulfid, bizmut-sulfid i jo§ neki materijali imaju osobito
izrazenu zavisnost vodljivosti od djelovanja svjetlosne energije, pa se primjenjuju za izvedbu
fotoclanaka i1 fotootpornika. Ove naprave imaju Siroku primjenu u regulacijskoj tehnici i
brojnim signalno-sigurnosnim uredajima.

Razvoj ispitivanja i primjene poluvodica obi¢no se dijeli na Cetiri razdoblja. U prvom
do 1931, upotrebljavani su samo neki poluvodi¢i kao suhi ispravlja¢i. Drugo razdoblje (1931.-
1939.) karakterizirano je razvojem teorije C¢vrstog stanjai primjene kvantne mehanike za
objasnjenje svojstava poluvodi¢a Sto je omogudilo utvrdivanje preciznih granica izmedu
vodica, poluvodica i izolatora, tre¢e razdoblje vezano je uz napore u II. svjetskom ratu da se
konstruira radar. Vakumske diode nisu prikladne za konstrukciju detektora centimetarskih
radiovalova, pa se intezivno istrazivalo na novim suhim ispravlja¢ima, tj. poluvodickim
diodama. Cetvrto razdoblje koje po¢inje od 1948. pa do danas, kada je ispitivanje kristala
germanija s pomocu dva metalna Siljka dovelo do otkri¢a tranzistora. To otkri¢e konacno je
nedvojbeno pokazalo velike moguénosti primjene poluvodica u znanosti i tehnici 1 uvjetovalo
brzi razvoj njihova ispitivanja i primjene. Moderna velika elektronicka racunala ne bi na
klasi¢an nacin bila ostvariva, ne samo zbog glomaznosti nego i zbog sporosti. Konstruiran je
niz elemenata kao zamjena za cijevi (razni tranzistori) ili ¢itavi sklopovi (integrirani krugovi)
kao 1 niz elemenata koji u klasi¢noj elektronickoj industriji nisu ni postojali (npr. fotodiode).

Kod nekih vrlo osjetljivih i preciznih mjernih instrumenata primjenjuju se poluvodicki
elementi sa izrazitim Hallovim efektom (E. H. Hall), posebno se to odnosi na razne tipove
magnetometra.

U poluvodi¢ima atomi formiraju kovalentne veze. Energetski procjep izmedu
valentnog 1 vodljivog pojasa je ispod priblizno 3eV. Na temperaturi apsolutne nule (T=0) svi
elektroni u vanjskim ljuskama su vezani za svoje mati¢ne atome, pa nema slobodnih elektrona
koji bi omogucili protok struje. Za razliku od Sirokog energetskog procjepa izolatora, uZzi
energetski procjep poluvodi¢a omogucuje dijelu elektrona da pri povisSenim temperaturama
prijede u vodljivi pojas proizvodeci pritom elektricnu struju.
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Slika :Dijagram energetskih razina u izolatorima, poluvodi¢ima 1 vodi¢ima

Svojstvo poluvodljivosti vezano je pretezno uz kovalentne kristale IVB grupe
Periodnog sustava elemenata od kojih su najvazniji predstavnici silicij (Si) 1 germanij (Ge).
Svaki atom ima Cetiri prva susjeda, pri cemu dva dva susjedna atoma povezuje elektronski par
suprotnih spinova.

Slika :Prikaz dvodimenzionalne resSetke atoma silicija ili germanija

Elektri¢na vodljivost poluvodi¢a povecava se s poviSenjem temperature. Vodljivost
poluvodica priblizno je eksponencijalna funkcija temperature:

Veli¢ina E , odreduje energiju koju moramo privesti nosiocu naboja da bismo ga doveli u

pobudeno stanje. Nazivamo je energijom aktivacije. Poznato je da je pri sobnim
temperaturama vodljivost idealnog metala obrnuto proporcionalna s temperaturom:
1
O ~—
T
Nasuprot poluvodi¢ima, u kojima povisenje temperature naglo povecéava elektri¢nu vodljivost,

zagrijavanjem metala elektri¢na se vodljivost smanjuje. Razlike izmedu elektri¢ne vodljivosti

43



metala i poluvodi¢a su goleme. Pri sobnim temperaturama elektriéna vodljivost tipi¢nog
metalaje 10" Q™ m™, au poluvodi¢ima ona variraod 10 do 10° Q™" m™.

alT) y 1
y metali (T ) ~ T

e .y E,
=<7 “-poluvodici g(T') ~ exp(— —=)
D 1 k5T

-
-

- -

T

Slika2. Ovisnost vodljivosti o temperaturi za metale i poluvodice

Sirina zabranjenog pojasa

Energijski procijep poluvodi¢a mijenja se s promjenom temperature. U tablici 1. navedene su
vrijednosti energijskog procijepa nekih poluvodica pri sobnim temperaturama.

poluvodi¢ | procijep (V) || poluvodi€ | procijep (eV) || poluvodié | procijep (eV)
Si 1,12 Cds 24 GaN 3,40
Ge 0,66 ZnTe 2,1 GaAs 1,43
Se 2,10 CdTe 1,5 GaSb 0,67
Te 0,34 HgS 2,0 InP 1,35
CuBr 2,90 AlAs 24 InAs 0,35
Agl 2,80 AlSb 1,5 InSh 0,18

Tabela 1. Energijski procijep poluvodica pri sobnim temperaturama

U vecini poluvodica energijskih procijep smanjuje se poviSenjem temparature. Tabela 2.
prikazuje vrijednost energijskog procijepa nekih poluvodica pri apsolutnoj nuli temparature 1
pri 300 K. No valja napomenuti da postoje i poluvodi¢i u kojima energijski procijep raste
zagrijavanjem uzorka.
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poluvodié | E,(T=0)(eV) _E,(T=300K)(eV)
Si 1,156 1,114
Ge 0,741 0,663
InP 1,421 1,351
GaAs 1,521 1,432
InAs 0,426 0,354

Tabela 2. Energijski procijep nekih poluvodi¢a pri 0 K i pri 300 K

U mnogim poluvodi¢ima temperaturnu ovisnost energijskog procijepa mozemo
aproksimativno izraziti relacijom :

T 2
(N8, 0 -ar (1)
Pri niskim temparaturama priblizno ¢e biti
T 2
E,(T)=E,(0) -a_l_— , T<<T, (2)
a u suprotnom limesu visokih temperatura dobivamo
E,(M=E,0)-a T, T>>T, (3)

Tipi¢nu krivulju temperaturne ovisnosti energijskog procijepa prikazali smo na slici 1. Kao
Sto pokazuju relacije (2) 1 (3), energijski procijep tipi€nog poluvodi¢a smanjuje se pri niskim
temperaturama s kvadratom temperature, a pri visokim temperaturama kvadratna ovisnost
transformira se u linearnu.

AE;
H"““HH%H
: >
15 T

Slika 1. Temperaturna ovisnost energijskog procijepa u tipicnom poluvodicu
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Vrste poluvodica

Intrinsi¢ni poluvodi¢

.....

nikakvih primjesa ostalih elemenata, naziva se intrinsi¢an ili ¢ist poluvodic. Pretpostavlja se
takode da je kristal strukturno idealan, tj da je nastao pravilnim ponavljanjem osnovne
geometrijske forme. To znaci da su svi atomi na svojim normalnim polozajima te da nema
atoma u nekim medu polozajima. Naravno, takav je kristal idealiziran, ali predstavlja vrlo
pogodan i koristan model za proucavanje osnovnih pojava. Ako se kristalna reSetka atoma
projicira u ravninu, ona poprima oblik kao na slici. Cetiri valentna elektrona rasporedena su
izmedu Cetiri susjedna atoma i udruzena u parove, tvoreci na taj nacin kovalentne veze. Kad
su sve veze kompletne, svi su valentni elektroni vezani uz svoje atome, oni se ne mogu gibati
kroz kristal, nema dakle nosilaca i kroz kristal ne moze te¢i struja. Takva situacija postoji na
temperaturi apsolutne nule.

Toplinsko pobudivanje slobodnih elektrona i Supljina

Porastom temperature pojacava se titranje atoma u kristalnoj reSetci. Zahvaljujuéi tome,
poneki elektron iz kovalentnih parova dobiva dovoljnu koli¢inu energije da se oslobodi iz
svoje kovalentne veze. Taj oslobodeni elektron viSe nije vezan za odredene atome pa se
gotovo slobodno giba unutar kristala, te je on nosilac elektriéne struje kroz kristal.
Nastajanjem slobodnog elektrona u kristalu, njegovo prijasnje mjesto u kovalentnoj vezi
ostaje prazno i nazivamo ga Supljinom. Supljina zapravo zna¢i manjak jednog elektrona
potrebnog da se ostvari kovalentna veza izmedu atoma. Ovaj proces oslobadanja jednog
elektrona iz kovalentne veze, te nastajanje slobodnog elektrona i Supljine nazivamo toplinsko
pobudivanje slobodnog elektrona 1 Supljine. U €istom, tj. intrinsiénom poluvodic¢u slobodni
elektroni 1 Supljine mogu nastati jedino toplinskim pobudivanjem. Broj slobodnih elektrona
jednak je broju Supljina. Kad na nekom mjestu u kristalu nastane Supljina, na tom mjestu
ostaje viSak od jednog pozitivnog naboja. Zato se Supljina ponaSa kao nositelj pozitivnog
naboja.

Rekombinacija slobodnog elektrona i Supljine

Pri sobnoj temperaturi, u kristalu se nalazi jednak broj slobodnih elektrona i Supljina.
Kada neki slobodni elektron naleti na neku Supljinu 1 zaposjedne ju, na tom se mjestu ponovo
uspostavlja kovalentna veza, nestaje Supljina a slobodni elektron postaje vezan. Ovakav
proces u kojem su nestali slobodan elektron i Supljina, a uspostavila se kovalentna veza
nazivamo rekombinacija slobodnog elektrona i Supljine. Rekombinacija je suprotan proces
toplinskom pobudenju. Pri toplinskom pobudenju stvara se par slobodnog elektrona i Supljine,
a pri rekombinaciji se poniStava par slobodnog elektrona i Supljine. U procesu rekombinacije
nestaju slobodni elektron i Supljina, pa ukupni naboj ostaje jednak niStici. Zato mozemo reci
da se u procesu rekombinacije neutraliziraju negativni naboj slobodnog elektrona i pozitivni
naboj Supljine.
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Slika : Prikaz toplinskog pobudivanja i rekombinacije para elektron-Supljina u
dvodimenzionalnoj reSetci 1 energetskom dijagramu

N- vodljivost i P- vodljivost

Ako se suprotni krajevi kristala prikljuce na elektri¢ni izvor, kroz kristal potece struja.
Nositelji struje pritom su 1 slobodni elektroni i Supljine. Slobodni elektroni gibaju se tada
prema pozitivnom polu izvora. To je gibanje sli¢no gibanju slobodnih elektrona u metalu.
Vodljivost zbog gibanja slobodnih elektrona u kristalu zove se N- vodljivost. Istodobno se
Supljine gibaju u suprotnom smjeru od slobodnih elektrona, tj. prema negativnom polu izvora.
Dakle, elektri¢no polje izvora uzrokuje uzastopne male skokove jednog po jednog elektrona
do susjedne Supljine. Pri svakom takvom skoku elektrona u smjeru pozitivnog pola izvora,
Supljina se pomakne u suprotnom smjeru, tj. u smjeru negativnog pola izvora. Vodljivost zbog
gibanja Supljina naziva se P- vodljivost. Vodenje struje u poluvodi¢u opisujemo pomocu
gibanja Supljine zato jer je jednostavnije pratiti gibanje jedne Supljine nego mnogih elektrona
koji jedan za drugim skacu od atoma s potpunim kovalentnim vezama do atoma s trenuta¢nim
manjkom jednog elektrona u kovalentnoj vezi.

Ekstrinsi¢ni poluvodici

Realni vodi¢ nije Cist, sadrzi defekte u vecoj ili manjoj mjeri. Ukoliko elektricna
svojstva poluvodica, a to je u prvom redu elektricna vodljivost, ovise o prisustvu nekog
stranog elementa, onda se takav poluvodi naziva ekstrinsi¢ni poluvodi¢ ili primjesni
poluvodi¢. Atomi stranih elemenata, koji se obi¢no nazivaju primjese ili necistoce, ne daju se
nikada u potpunosti odstraniti. Medutim, ukoliko je njihova koncentracija ekstremno niska,
onda one ne utje¢u u vecoj mjeri na elektricna svojstva poluvodica. Naprotiv, ukoliko su
necistoce prisutne u vecoj, nezanemarivoj koncentraciji njihov utjecaj na elektricna svojstva
poluvodi¢a je dominantan unutar Sirokog intervala temperatura. Jedan od glavnih razloga
zbog kojih su poluvodici korisni u elektronici je taj da se njihova elektroni¢ka svojstva jako
dobro mogu mijenjati u kontroliranom smjeru dodavanjem male koli¢ine necistoca. Necistoce
mogu biti vrlo razli¢ite. U poluvodickoj elektronici su od najvaznijeg znacaja one necistoce
koje se namjerno 1 u tocno odredenoj koncentraciji, pomocu odgovaraju¢ih tehnoloskih

47



postupaka, dodaju siliciju ili germaniju. To su redovito necistoce €iji su atomi peterovalentni
ili trovalentni. Atomi necisto¢a zauzimaju u kristalnoj resSetci pojedina mjesta gdje bi se u
Cistom poluvodi¢u nalazili atomi mati¢nog elementa, oni se dakle ukljucuju u kristalnu
reSetku supstitucijom.

Poluvoditi N- tipa

Ovaj tip poluvodica nastaje kad se poluvodi¢ onecisti ili dozira s peterovalentnim
necistocama, medu koje spadaju dusik (N), fosfor (P), arsen (As) i antimon (Sh). U kristalu
germanija i silicija svaki atom okruzuju Cetiri prva susjeda. Svakom atomu pripadaju Cetiri
valentna elektrona. Pritom su dva susjedna atoma povezana s dva elektrona antiparalelnih
spinova, §to je osnovna karakteristika kovalentne veze. Sto se dogada kada regularni atom u
kristalu zamijenimo sa atomom pete grupe elemenata? Cetiri valentna elektrona primjesnog
peterovalentnog atoma udruZena su u valentne veze sa regularnim atomom. Preostali peti
elektron je slobodan. U dijagramu energetskih pojasa prisustvo dodnorskih neéisto¢a ima za
posljedicu nastajanje dodatnog energetskog nivoa unutar zabranjenog pojasa, i to pri
njegovom vrhu. Taj nivo se naziva donorsko nivo E_. Pri temperaturi apsolutne nule oni su

popunjeni elektronima. Zagrijavanjem poluvodi¢a ili dodatkom neke druge -energije
omogucava se elektronima koji potiCu od atoma necistoca da prijedu u vodljivi pojas i
slobodno se gibaju kroz kristal. Peterovalentne ne€isto¢e dakle daju elektrone u vodljivi pojas,
pa se zbog toga nazivaju donorske necistoce. lonizirani donor ima pozitivan naboj. Naravno,
zbog razbijanja valentnih veza stvaraju se takode nosioci u parovima, i zbog toga ¢e u
poluvodicu postojati odredena koncentracija Supljina. Koncentracija Supljina ¢e biti puno
manja od koncentracije elektrona, pa ¢e vecinski nosioci naboji biti elektroni a Supljine ¢e biti
manjinski nosioci. Upravo zbog toga Sto su elektroni vecinski nosioci naboja ovaj tip
poluvodica se naziva poluvodi¢ N-tipa. Kod visokih koncentracija donora diskretni donorski
nivo $iri se u vrlo uzak pojas energija koji ulazi u vodljivi pojas. Takav poluvodic¢ s ekstremno
visokom koncentracijom ne€isto¢a ponaSa se sliéno metalu, pa se naziva degenerirani
poluvodic.

slobodni elektron nastao
ionizacijom donora

energija ionizacije

slobodni elektroni

o [ ] L] ] [ ] )
donorski 1 = 4 4 4 4 E,
ion ! ! I I I— I
s + i i+ + b

/ I8
\ donorski ioni

Slika: Dvodimenzionalni prikaz reSetke N-tipa pdluvodiéa

48



Poluvodi¢i P —tipa

Taj tip poluvodica nastaje kada se poluvodi¢ onecisti ili dozira trovalentnim
necistotama, medu koje spadaju bor (B), aluminij (Al), galij (Ga) i indij (In). Trovalentnoj
necisto¢i nedostaje jedan elektron da kompletira valentnu vezu. Ona se kompletira na taj
nacin da je popuni valentni elektron iz neke susjedne veze, ¢ime se proces nastavlja. Umjesto
valentnih elektrona pogodnije je promatrati Supljine, koje predstavljaju pozitivni naboj i
gibaju se u smjeru suprotnom od gibanja valentnih elektrona. Budu¢i da trovalentne necistoce
kompletiraju valentne veze primajuéi elektrone iz valentnog pojasa, nazivaju se akceptorske
necistoce. Pozitivne Supljine su vecinski nosioci naboja, te je ovaj tip poluvodic¢a poznat pod
nazivom poluvodi¢ P- tipa. Akceptorske necistoe uvode u dijagram energetskoh pojasa
dodatni akceptorski nivo E ,, koji lezi unutar zabranjenog pojasa. Buduéi da se akceptorske

necistoc¢e lako ioniziraju primajuci elektrone iz valentnog pojasa, mora akceptorski nivo lezati
pri dnu zabranjenog pojasa.

Supljina nastala
ionizacijom akceptora

akceptorski ioni

<
T
|
|
|
|
%

"
-

supljine

energija ionizacije

Slika :Dvodimenzionalni prikaz resetke P-tipa poluvodica

Veliku grupu poluvodi¢a tvore binarni spojevi opce formule A,By. Indeksima x iy
smo oznacili redne brojeve grupa u periodi¢nom sustavu kojima pripadaju elementi atoma A
1 B. Najcesce je pritom x +y=38.
Npr:
A'BY" (AgCl, CuBr, NaCl, CsCl)
A'"BY! (CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnO, ZnSe, ZnTe, HgS, SrO)
A"BY (InSb, InAs, InP, GaSh, GaAs, GaP, AlSb, AlAs, AlP)
AVBY (SiC, SiGe)
No postoje takode 1 binarni poluvodici kod kojih relacija x +y = 8 nije ispunjena.

Odredivanje Fermijeve energije intrinsi¢nog poluvodica

Energiju najviSeg zauzetog stanja pri temperaturi apsolutne nule nazivamo
Fermijevom energijom (Fermijevom nivoom). Radi jednostavnosti valentnu i vodljivu vrpcu
(pojas) aproksimirat ¢emo energijskim nivoima. Energiju valentnog nivoa oznacit ¢emo sa
E, , a vodljivog nivoa sa E .. Raspodjela elektrona u valentnom pojasu odredena je Fermi-

Diracovom funkcijom:
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1
Po(E) =5z (1)
e '’ +1
ks je Boltzmannova konstanta. Raspodjelu Supljina odredujemo iz Paulijeva principa. Svako
kvantno stanje popunjeno je bilo elektronom, bilo Supljinom.
To znaci da je:

pe(Ev)+ph(Ev):1 (2)
Iz izraza (1) i (2) za raspodjelu Supljina na valentnom pojasu dobivamo:
1 1
ph(Ev) =1_ E,—Ep = Er-Ey (3)
ef’ 41 e’ 41

Za Supljine vrijedi ista raspodjela kao i za elektrone, samo se energije ra¢unaju sa suprotnim
predznacima. To je razumljivo jer dodavanje Supljine znaci uklanjanje elektrona. Funkcija
raspodjele elektrona na vodljivom nivou jest

1
p(E)=—sr— (4
e’ +1
U intrinsi¢cnom poluvodic¢u broj Supljina u valentnom pojasu Ny jednak je broju elektrona u
vodljivom pojasu Ne:

Nh:Ne

Prethodni izraz zahtijeva da funkcija raspodjele Supljina na valentnom nivou bude
jednaka funkciji raspodjele elektrona na vodljivom nivou. Uvr§tavanjem dobivamo:

pn(Ey) = p.(Ec)

A |
E--Ey T Ec-Ef
el 41 el 41

E. -E, =E. - E,

_E, +E¢

2
Izveli smo rezultat da se u intrinsicnom poluvodicu Fermijeva energija nalazi u sredini
energijskog procjepa. Kod N-tipa i P-tipa poluvodic¢a nivo Fermijeve energije se mijenja.

EF

E. £ F.
EF

S ER 3

EF

E E, E

Slika :Prikaz Fermijeve energije u intrinsi¢cnom N-tipu i P-tipu poluvodica
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Elektri¢na vodljivost poluvodica

Elektri¢na vodljivost jedna je od najznacajnijih osobina metala i poluvodica i posve je
razumljivo da su prva teorijska istraZzivanja nastojala objasniti tu pojavu. Drude je 1900.
godine primjenom modela idelnog elektronskog plina izveo Ohmov zakon koji povezuje
gustocu struje, J, s elektri¢nim poljem E

j=oE 1)
gdje je faktor proporcionalnosti o, elektri¢na vodljivost, odreden izrazom

_ Znze? _

o =neu (2)

gdje je u pokretljivost elektrona, Zn koncentracija elektrona, t relaksacijsko vrijeme, e naboj,
m masa elektrona. U poluvodi¢ima fizikalni uvjeti odreduju ne samo pokretljivost nego 1
koncentraciju elektrona, pri ¢enu se koncentracija nosilaca naboja najces¢e mijenja mnogo
brze nego 1 koncentracija. treba istaknuti da razlikujemo ionske i elektronske poluvodice. U
ionskim poluvodi¢ima nosioci naboja su ioni, a u elektronskim poluvodi¢ima naboj prenose
elektroni 1 Supljine. U ovome radu ograniciti ¢emo se na elektronske poluvodice.

Elektricnu vodljivost elektronskog poluvodi¢a u opcenitom slucaju izraZzavamo
relacijom:

O = NeLe + PELh 3)
gdje su n i p koncentracije elektrona i Supljina, g i un njihove pokretljivosti, a e naboj

elektrona. U pojedinim sluc¢ajevima relacija (3) dobiva jednostavniji oblik. Tako za intrinsi¢ni
poluvodié, koji se definira jednakoséu koncentracija n = p = n;, ona prelazi u:

o = ni(ee + en) (4),
a za poluvodi¢ n-tipa (n>>p) ili za poluvodi¢ p-tipa (n<<p) u:
G =NeLe ; G = Peth (5).
Mozemo pogledati o ¢emu sve ovise gore spomenute veli¢ine. Kao ishodiSte uzet
¢emo zonski model poluvodi¢a prikayan na slici 1. Na apsolutnoj nuli vodljiva vrpca je

odvojena od valetne vrpce procjepom Sirine Eq. Unutar toga procjepa nalazi se Fermijev nivo
Er za koji Fermijeva funkcija, (6), poprima vrijednost Y.
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Slika 1. Zonski model poluvodic¢a

1
f.(B)=—(cr5— (6)
e(E Er)/k T 41

Od dna E; vodljive vrpce elektronima stoji na raspolaganju niz kvantnih stanja ¢ija
gustoca raste kao korjenska funkcija energije:

N(E)= 2n(2m. /h)?)**(E-E) ™ (7)

gdje je me efektivna masa elektrona. Sli¢no je u valentnoj vrpei, pocevsi od vrha E, te vrpce
gustoca stanja raste takoder kao korjenska funkcija:

N(E)= 2n(2m, Th)2)¥(E,-E)"? (8)

gdje je my efektivna masa Supljina. Relacije (7) i (8) dovoline su za izradunavanje
koncentracija. Koncentraciju elektrona u vodljivoj vrpci dat ¢e integral produkta N(E)fe(E)dE
od dna do vrha vrpce. Kako je vjerojatnost zaposjednuca viSih nivoa vrpce mala, gornja
granica integracije se moze protegnuti do beskonac¢nosti. To daje:

n=2 T N(E)f.(E)dE 9)

Faktor 2 dolazi zbog spina. Rac¢un provodimo za dva slucaja. U prvom slucaju (Er-Ec)/kgT<-
1, $to znaéi da se Fermijev nivo nalazi barem za  kgT ispod dna vodljive vrpce. Tada
relacija (9) daje:

E.—Er

n=Nc.e " (10)

Poluvodi¢ se u tom sluc¢aju pokorava Boltzmannovoj statistici pa ga nazivamo
nedegeneriranim poluvodic¢em.

U drugom slucaju vrijedi (Er-Ec)/kgT>5. Da bi vrijedila aproksimacija, Fermijev nivo
mora biti iznad dna vodljive vrpce za barem5 kgT. Opc¢a relacija tada daje:
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«\3/2
n= 8_”(2”%} (Er-E)*? (11)

Moze se primjetiti da koncentracija elektrona u tom slucaju ne ovisi o temperaturi.
Poluvodi¢ nazivamo degeneriranim.

Potpuno anologni postupak primjenjuje se i kod izraCunavanja koncentracija Supljina.
Sli¢no relaciji (9) integrira se produkt gustoce stanja (8) i fermijeve funkcije:

f, = 1- f. (12)

od dna do vrha valentne vrpce. | ovdje donju granicu mozemo protegnuti u beskonac¢nost. U
prvom slucaju (Ey-Ep)/kgT<-1, §to znaci da se Fermijev nivo nalazi barem za kgT iznad vrha
valentne vrpce. Tada je koncentracija Supljina dana:

Er-E,

p=N,e ' (13)

Poluvodi¢ se u tom slucaju pokorava Boltzmannovoj statistici pa ga nazivamo
nedegeneriranim poluvodic¢em.

U drugom slucaju vrijedi (E,-Ef)/kgT>5. Da bi vrijedila aproksimacija, Fermijev nivo
je duboko u valentnoj vrpci. Opca relacija tada daje:

L\3/2
p= 8_”(2“%] (E,-Ep)¥?2 (14)

Moze se primjetiti da koncentracija Supljina u tom slucaju ne ovisi o temperaturi.
Poluvodi¢ nazivamo degeneriranim.

Produkt koncentracije elektrona 1 koncentracije Supljina u nedegeneriranom
poluvodi¢u ne ovisi od polozaja Fermijevog nivoa:

chEv EQ

np=NecNye "7 =NgNy e (15)

U slucaju intrisicnog poluvodica imamo da je koncentracija elektrona jednaka
koncentraciji Supljina n = p, dakle svakom elektronu u vodljivoj vrpci odgovara jedna Supljina
u valentnoj vrpci. Intrinsi¢ni poluvodi¢ karakterizira jo§ 1 tzv. intrinsi¢na koncentracija
nosilaca naboja nj = n = p, najlakse je dobijemo pomocu relacije (15):

E.-E, E

n| - (n_p)l/2 - (NC Nv)llz e 2kBT - (NC Nv)llz e 2kBT (16)

Vidi se da koncentracija nosilaca naboja raste priblizno eksponencijalno s
temperaturom.
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Pogledajmo slucaj dopiranog poluvodic¢a. U najjednostavnijem slucaju poluvodi¢ n-
tipa sadrzi donore s relativno malom koncentracijom Ny, $to zna¢i da se u energetskom
procjepu javlja diskretni donoski nivo udaljen za E4 od dna vodljive vrpce slika 2. U podrucju
niskih temperatura utjecaj pobudenja elektrona iz valentne

E - mme pme grmsame s O C
P-—_- — B

d

S CuuS G GmEmE  S— E
F-n—-—c—n—u-

777 777

Slika 2. Vrpcasti model dopiranog vodica: n-tip (a), p-tip (b)

vrpce moze se zanemariti. U vodljivu zonu preskacu samo elektroni s donorskog

nivoa. U tom slucaju Fermijev nivo se nalazi priblizno na polovici razmaka izmedu E¢ 1 Eg.
Obicno je taj razmak veéi od nekoliko kgT, pa se moze koristiti Boltzmannova statistika:
koncentracija elektrona u vodljivoj vrpci dana je relacijom:

3/2 E—E
2k, T ——
h= z[”mh—J e K (17)

ve . .. v .. e, v v . .. +
Ocito je da tu koncentraciju moZzemo izjednaciti u nasem slucaju s koncentracijom Ny
ioniziraju¢ih donorskih atoma:

Er—Eq

Ng" = Ng(1-f(Eg)) ~Ng e *¢' (18)

Posljednje dvije relacije jednozna¢no odreduju polozaj Fermijevog nivoa:

3
eo- B +E KT th B
2 2 | 202amk,T)

Fermijev nivo se na apslolutnoj nuli nalazi toéno na polovici udaljenosti izmedu
donorskog nivoa i dna vodljive vrpce. S povisenjem temperature on se udaljuje od vodljive
vrpce prelazi Eq i tezi prema sredini energetskog procjepa. Osim toga, vidi se da polozZaj
Fermijevog nivoa ovisi 0 koncentraciji donorskih atoma.

Sli¢ne relacije mozemo izvesti i za poluvodi¢ p-tipa. U tom slucaju pretpostavljamo da
je poluvodi¢ dopiran akceptorskim atomima s koncentracijom N, §to ¢e izazvati pojavu
akceptorskog nivoa E; unutar energijskog procjepa slika 2.

Pokretljivost elektrona 1 njena ovisnost o temperaturi direktno je odredena
relaksacijskim vremenom rt, a preko njega mehanizmom rasprsenja elektrona. Razlikujemo:
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rasprSenje na reSetkinim vibracijama, (fononsko rasprSenje), te rasprSenje na defektima
reSetke, neutralnim i ioniziranim necisto¢ama. Za fononsko rasprSenje karakteristi¢no je da je
ono izotropno, da srednji slobodni put elektrona ne ovisi 0 njegovoj brzini pokretljivost
elektrona dana je relacijom:

e = AT (20)
gdje je A konstanta ovisna o materijalu. Sli¢no pokretljivost Supljina dana je relacijom:
wp = B T2 (21)

gdje je B konstanta ovisna o materijalu. Obje relacije pokazuju da je pokretljivost nosilaca
naboja u slucaju fononskog rasprSenja slabo promjenljiva s temperaturom i padajuca. Ostale
vrste rasprsenja ispoljavaju se u normalnim okolnostima tek na vrlo niskim temperaturama
kad prestaje dominacija fononskog rasprsenja. Kao najznacajniji centri rasprSenja javljaju se u
tom sluCaju ionizirani primjesni atomi, osobito ako je njihova koncentracija u uzorku
poluvodiéa visoka. Razmatranje relaksacijskog vremena t dovelo je Conwella i Weisskopfa
do ovih rezultata:

we=CT% w=D T3? (22)

gdje su C i D konstante ovisne o materijalu. Relacije pokazuju da je pokretljivost nosilaca
naboja u slucaju ovoga rasprsenja takoder slabo promjenljiva s temperaturom, ali rastuca.

Za otpor R nekog materijala otpornosti o, konstantnog presjeka A iduljine | vrijedi
jednadzba:

I
R=p—(23
pA()
Otpornost materijala dana je sa:

1

P (24)
Zniqi:ui
Gdje je n, gustoca nosilaca naboja, . koli¢ina naboja jednog nosioca i x pokretljivost
naboja i-te vrste. Termistor je poluvodi¢, stoga se u njemu naboj prenosi samo elektronima,
koncentracije n, i Supljinama, koncentracije p . Uz to, termistor je intrinzi¢ni poluvodi¢, pa
vrijedi n= p. Stoga jednadzba (24) prelazi u:
o= 1
ne(:ue + :uh)

Iz teorije vrpci i Fermi-Diracove statistike za koncentraciju elektrona u vodljivoj vrpci vrijedi
jednadzba:

(25)

3
2 3 3 B
n= Z(i—iky (m;m; JeT 2¢ 27 (26)
gdje je k =1.38-10"2JK ™ Boltzmanova konstanta, T temperatura sistema, h=6.626-10"Js

Planckova konstanta, m, efektivna masa elektrona, m; efektivna masa Supljina, a E, je

energetski razmak izmedu dna vodljive 1 vrha valentne vrpce. Iz teoretskih razmatranja
Maxwell-Boltzmanove raspodjele brzina elektrona u vodljivoj vrpci za pokretljivost elektrona
dolazi se do jednadzbe:
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2h*c
He = — 3 (27)
3EZ, (27)2m]2T 2

gdje je c=9-10°ms™, a E,, je pomak dna vodljive vrpce pri jedini¢noj dilataciji. Ista

jednadba vrijedi za pokretljivost Supljina uz zamjenu m, — m, .

Cestim mjerenjima doslo se do zaklju¢ka da teorija jako dobro opisuje ponasanje
gustoce nosilaca naboja n i p, dok ovisnost pokretljivosti elektrona z, i Supljina g, 0
temperaturi prati jednadzbe:

u, =CTr7* u, =BT 72(28)
gdje su C i B koeficijenti neovisni o temperaturi, a a je konstanta za koju vrijedi a = g
Uvrstavanjem jednadzbi (28), (26) i (25) u jednadzbu (23) dobiva se:
_ L(%
2eA\ h?

3 Eg

3
E ) e
j “(mim; Y4 (C+BYT 2627 (29)

3 . e . . L :
Zbog a~ 3 ¢lan T 2 se moze zanemariti. Stoga, promatraju¢i samo temperaturnu ovisnost

otpora, dobiva se jednadzba:
Es

R = R,e2 (30)
gdje je R, koeficijent neovisan o temperaturi.

1. HALLOV EFEKT

2. UVOD

Hallov efekt je otkriven jo§ 1879. godine, ali dugo vremena nije imao veceg znacenja
u fizici sve do naglog razvoja poluvodica kada se prislo detaljnom proucavanju toga efekta.
Hallova konstanta je jednostavnim zakonima vezana uz pokretljjivost nosilaca naboja i
njihovu koncentraciju u poluvodi¢ima i metalima. Hallov efekt otkriven je prvo na metalima
koji se odlikuje velikim koncentracijama nosilaca naboja 1 malom njihovom pokretljivoscu,
dakle, u uvjetima pod kojima je Hallov efekt jako mali. Poluvodi¢i posjeduju upravo suprotne
karakteristike, relativno vrlo velike pokretljivosti i niske koncentracije nosilaca naboja.
Hallov efekt kod poluvodi¢a zato je relativno vrlo velik i vrlo pristupadan za mjerenje i
primjenu.
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Kod nekih vrlo osjetljivih 1 preciznih mjernih instrumenata primjenjuju se poluvodicki
elementi sa izrazitim Hallovim efektom (E. H. Hall), posebno se to odnosi na razne tipove
magnetometra i Hallov kompas slika 1.

6/
-

magnetski meridijan

Slika 1 Kompas na principu Hallovog efekta

Hallov kompas je u principu vrlo jednostavan uredaj. Izmedu dva Stapa od visoko
permeabilnog materijala nalazi se uzorak poluvodica sa strujnim i naponskim kontaktima na
istom mjestu kao na slici 1. Ako uzorkom tec¢e struja pojavit ¢e se Hallov napon koji mjerimo
galvanometrom. Visina tog napona ovisi o polozaju uzorka prema magnetskom merdijanu.

Napon je najvisi kad je uzorak okomit na merdijan.
3. TEORIJSKI DIO
3.1 Hallov efekt u metalima

Proucavanje Hallovog efekta u metalima je znatno jednostavnije, a rezultate mozemo
kasnije primjeniti i na poluvodice.

Promotrimo gibanje elektrona u homogenom konstantnom elektri¢nom i magnetskom
polju. MoZemo uzeti da osim sile elektricnog i magnetskog polja djeluje 1 sila trenja. Za nju
¢emo pretpostaviti da je proporcionalna umnosku mase i brzine elektrona. Tada je prema
Newtonovu zakonu gibanja:

N

mi—;’:e(E+ cx é)-ymG (3.1.1)
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Da bismo odredili fizikalno znacenje konstante y, mozemo zamisliti da smo u vrijeme t
= 0 iskljucili polje. Tada na elektron djeluje samo sila trenja i njegovo gibanje se prigusuje:

dv

av_ v 312
m Y (3.1.2)

nalazimo da je nakon iskljucivanja polja brzina elektrona:

v )= v(0)e" (3.1.3)

Konstanta y odreduje promjenu brzine. Sto je y manji, to ¢e pad brzine prema nuli
trajati dulje. Vrijeme nakon kojega se brzina smanji na e-ti dio pocetne vrijednosti brzine
nazvati ¢emo vremenom relaksacije i oznaciti ga sa t. T je dan relacijom:

T=

1 (3.1.4)
y

Zamislimo na trenutak da na elektron djeluje samo elektricno polje u smjeru x osi.
Tada prema Newtonovu zakonu gibanja:

mYs =eE, (3.L.5)
T

odnosno:

ve= SLE, (3.1.6)
m

Brzina elektrona proporcionalna je intenzitetu elektriénog polja. Iznos faktora
proporcionalnosti naziva se pokretljivost (mobilnost) elektrona:

He= — (3.1.7)

Pokretljivost smo definirali kao iznos brzine dobivene primjenom jedini¢nog
elektricnog polja. Temperaturna ovisnost pokretljivosti razmatrana je u poglavlju elektricne
vodljivosti.

Mozemo sada promotriti uzorak u obliku pravokutnog paralelepipeda duzine L, Sirine
s i debljine d, slika 3.1.1. Magnetsko polje neka djeluje u smjeru osi z, a elektricno polje E u
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smjeru x osi. Elektri¢no polje izaziva struju u uzorku u smjeru x osi pa su struja i magnetsko
polje medusobno okomiti.

Slika 3.1.1 Uzorak metala ili poluvodic¢a u magnetskom i elektri¢cnom polju

N
Pod takvim ¢e uvjetima na elektrone u metalu, ako se oni gibaju brzinom v , djelovati
sila:

F. =e vxB (3.1.8)
koja ima samo y-komponentu:
I:My:eva (319)

Zbog djelovanja te sile, elektroni ¢e se otklanjati u smjeru ordinate, Sto ¢e uzrokovati
nagomilavanje negativnog naboja na desnoj povrSini uzorka. Tako stvoreni plo$ni naboj bit
¢e nadalje uzrokom nastajanja elektricnog polja Ep, koje ima smjer ordinate, a zove se
Hallovo polje, koje ¢e na elektrone u gibanju djelovati silom :

Fe=eEx (3.1.10)
Proces nakupljanja naboja traje tako dugo, dok Hallovo polje ne po¢ne djelovati na
elektrone istom silom kao i magnetsko polje. Nakon postignute ravnoteze tih sila imamo i

dalje tok elektrona u smjeru osi x, ali ekvipotencijalne plohe u uzorku nisu viSe okomite na
smjer struje, ve¢ su prema starom polozaju zakrenute za kut 0 ili tzv. Hallov kut, slika 3.1.2.
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oz, H

Slika 3.1.2. Djelovanjem magnetkog polja, ekvipotencijalne plohe zakre¢u se za Hallov kut

Prislonimo li na lijevu 1 desnu plohu uzorka dva metalna Siljka i mjerimo razliku
potencijala izmedu njih, dobit ¢emo napon Vy, koji zovemo Hallovim naponom. Polje Ey
mozemo pisati kao vektorski produkt:

—

E, =R, ixB (3.1.11)

s konstantom proporcionalnosti Ry, bitnom za sva nasa izlaganja, a koja se zove Hallova
konstanta. Upravo opisana pojava nastajanja transferzalnog elektri¢nog polja En, odnosno
napona Vy na uzorku u magnetskom polju naziva se Hallovim efektom. Ravnoteza sila na
elektrone dozvoljava izjednacavanje relacija (3.1.9) 1 (3.1.10):

eEy = ev,B (3.1.12)
Za Hallovo polje prema tome dobivamo:

En =V,B (3.1.13)
Ako upotrijebimo izraz za gustocu struje:

I = nevy (3.1.14)

mozemo brzinu elektrona iz te relacije uvrstiti u (3.1.13) 1 usporedbom s relacijom (3.1.11)
dobiti da je Halova konstanta dana relacijom:

Ry = 1/ne (3.1.15)
Poznavaju¢i Hallovu konstantu moZemo izraCunati koncentraciju elektrona n. No to
nije sve. Kombinacijom izraza (3.1.15) s poznatim izrazom za elektri¢nu vodljivost (2.2.5)

dobivamo takoder vaznu relaciju:

Ru o = un (3.1.16)
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gdje je un pokretljivost elektrona. MoZemo zakljuciti da mjere¢i Hallovu konstantu i
elektricnu vodljivost vodi¢a pomocu relacije (3.1.16) mozemo izraCunati p, pokretljivost
elektrona.

Pogledajmo jos koliki je Hallov kut 0. Nakon ukljucivanja magnetskog polja stvara se
polje Ey koje zajedno s poljem Ex daje rezultantno polje E tj. stvarno elektri¢no polje koje
djeluje na elektrone, slika 3.1.2. Kut izmedu E polja i Ex polja je i kut starih i novih
ekvipotencijalnih ploha, dakle Hallov kut. Posto pretpostavljamo da je kut 6 malen, mozemo
pisati:

tg0 ~ 6 = Epy/Ey (3.1.17)

Uvrstavanjem poznatih izraza za Ex i Ey, za Hallov kut dobivamo:

0=RycB (3.1.18)

oz B

Slika 3.1.2. Vektorska slika elektri¢nih polja u uzorku metala pod djelovanjem magnetskog
polja

Mozemo primjetiti da je zakretanje ekvipotencijalnih ploha veée kod jacih magnetskih
polja 1 u metalima s veCom pokretljivos¢u elektrona. Buduéi je pokretljivost elektrona u
metalima vrlo mala, Hallov kut je takoder malen cak i u slucaju jakih magnetskih polja.
Hallov efekt u metalima se vrlo teSko mjeri. MoZemo zakljuciti, da bi se na metalnom uzorku
mogao mjeriti Hallov napon, moraju se upotrebiti vrlo jaka magnetska polja i jake struje kroz
uzorak.

3.2 Hallov efekt u poluvodi¢ima

Kao nosioci naboja u poluvodicu javljaju javljaju se elektroni i Supljine. U vanjskom
elektricnom polju Supljine se gibaju u suprotnom smjeru od elektronai nose pozitivni naboj,
Sto znaci da ¢e magnetsko polje na njih djelovati silom u istom smjeru kao i1 silom na
elektrone. Rezultat djelovanja polja na elektrone i1 Supljine bit ¢e skupljanje negativnog
naboja na desnoj povrSini uzorka, slika 3.1.1., ali 1 pozitivnog naboja na istoj povrSini. Za
razliku od metala stvorit ¢e se sada dva elektricna polja u smjeru osi y, ali suprotne
orjentacije. Zbog nejednake koncentracije elektrona i Supljina u poluvodicu ta dva polja nisu
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jednaka i ne poniStavaju se. Dobiva se kao i prije neko polje Ey. Imati ¢emo i dva Hallova
kuta. Jedan za elektrone drugi za Supljine. Pod tim uvjetima mozemo izvesti opi izraz za
Hallovu konstantu kod poluvodi¢a. Kad se ukljuci struja i magnetsko polje, u uzorku ¢e nakon
ravnoteze nastati situacija prikazana na slici 3.2.1. Kao i u poglavlju 3.1, u smjeru osi x imat
¢emo elektri¢no polje Ex, koje potjece od napona uklju¢enog na krajevima uzorka poluvodica.
U osi y nastaju dva Hallova polja: En, od

Slika 3.2.1. Hallov efekt u n-tipu poluvodica

povrsinske raspodjele elektrona i Eyp od povrsinske raspodjele Supljina. Odabrat ¢emo n-tip
poluvodica. Elektrona imamo znatno viSe nego Supljina pa je i elektri¢no polje Enn vece.
Ukupno elektri¢no polje dobivamo vektorskim zbrojem sva tri polja. Kao $to smo ve¢ rekli u
poglavlju 3.1, smjer struje kroz kristal ne poklapa se sa smjerom ukupnog polja ve¢ je
otklonjen za kut 6 od njega. Znamo da smjer ukupne struje lezi longitudinalno i nema
transverzalne komponente. Opceniti izraz za Hallovu konstantu izvest ¢emo na osnovu
vektorske slike gustoce struja. Cilj nam je izracunati kut 0 iz tog dijagrama i posretstvom
relacije (3.1.17) dobiti Hallovu konstantu.

AR ee———
—— GH
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-+
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7 -
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Slika 3.2.2. Vektorski prikaz gustoca struja.
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Iz slike se moze vidjeti da je:

tg(-0) = iy/ix (3.2.1)
Kut 0 je jako malen, pa mozemo pisati:

tg(-0) = -6 (3.2.2)
odakle je:

0 = -iy/ix (3.2.3)
Transverzalna komponenta gustoce struje je iz slike jednaka:

Iy = - in SINB + i SING, (3.2.4)
Kao i prije primjenjujemo aproksimaciju malih kuteva:

Iy = - (in 60 + 1p 6p) (3.2.5)

Uvrstavanjem poznatih relacija za gustocu struje i1 kut 6 dobivamo kona¢nu relaciju za tu
komponentu struje:

iy = - nepn” Ex B + pep,’ Ex B (3.2.6)
Longitudinalna komponenta iy, u aproksimaciji malih kuteva, dana je relacijom:
Ix = In +ip=(nepn + pepy)Ex (3.2.7)
Podjelimo li relaciju (3.2..6) s relacijom (3.2.7), za Hallov kut dobivamo:
0= (- ey’ B + pep,” B)/(newn + pepy)  (3.2.8)
Podijelimo li kut 6 s produktom Bo dobivamo Hallovu konstantu:
Ru = - (Nn” - ppp”)/e(Nn + ppp)? (3:2.9)
Dobivena relacija (3.2.9) pokazuje da izmedu Hallove konstante i koncentracije
nosilaca naboja kod poluvodica ne postoji tako jednostavna veza kao kod metala. Da bi

izracunali koncentraciju jedne vrste nosilaca naboja treba poznavati osim Hallove konstante
jos tri veli¢ine, koncentraciju druge vrste nosilaca naboja i obje pokretljivosti.
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Termoelektri¢ni efekt

Seebeckov koeficijent, Peltierov koeficijent, Thomsonov koeficijent, Thomsonova
jednadzba
UvoD

Ako su dva spoja dva razli¢ita materijala na razliitim temperaturama, izmedu njih se
javlja razlika elektri¢nog potencijala, a sam efekt se zove termoelektri¢ni efekt. Taj napon
(Cesto se zove i1 termonapon) je obi¢no proporcionalan razlici temperatura dva spoja, a
koeficijent proporcionalnosti se naziva Seebeckov koeficijent i karakteristika je danog para
materijala. U¢inkovitost takve pretvorbe toplinske energije u elektri¢nu je mala.

Termoelektricni efekt koji se manifestira kao elektricna struja u zatvorenoj petlji
sastavljenoj od dva razli¢ita materijala ¢ija se spojiSta nalaze na razli¢itim temperaturama (T |
T,) naziva se Seebeckovim efektom. Na krajevima takve otvorene petlje javlja se razlika
potencijala, koja se Cesto naziva i termoelektromotornom silom (TEMF). Do nje dolazi uslijed
termodifuzije nosioca naboja. Naime, uz postojanje temperaturnog gradijenta unutar petlje,
nosioci naboja u toplijem dijelu imaju veée brzine od onih u hladnijem dijelu, te dolazi do
difuzije: struja je jaca u smjeru od toplijeg ka hladnijem spojistu. U kristalima srednja brzina
elektrona i$¢ezava, pa usmjerenog gibanja nema, ako nema neke vanjske razlike potencijala.
Termodifuzija uzrokuje gomilanje naboja na krajevima svakog materijala, pa se u uzorku
javlja elektri¢no polje koje je usmjereno tako da u ravnoteznom stanju zaustavlja daljnju
difuziju nosioca naboja, a §to rezultira TEMF. Seebeck je pokazao da je TEMF za male
temperaturne razlike proporcionalan toj razlici:

AUO =aAT = a(TtopIo _Thladno) UO = JadT ) (1)

gdje je « relativni diferencijalni Seebeckov koeficijent (RDSC). On ovisi 0 kombinaciji
materijala u termoclanku, i o temperaturi.

Ako su oba spojiSta na istoj temperaturi, skokovi potencijala na spojiStima (Za
pretpostaviti je da skokovi potencijala postoje jer su Fermijeve energije u razliitim
materijalima razliite. Gustoa nosioca naboja u razli¢itim materijalima je razlicita.) su
jednakog iznosa a suprotnog smjera, pa je ukupna inducirana elektromotorna sila u takvoj
petlji jednaka nuli. Uvodenjem temperaturne razlike medu spojiStima rusi se simetrija u
skokovima potencijala na spojistima; skok potencijala je veci na toplijem spojistu, pa postoji
konacna efektivna inducirana elektromotorna sila, tzv. termoelektromotorna sila.

U zatvorenoj petlji koja se sastoji od samo jedne vrste materijala Seebeckov efekt se ne
moze odrediti, budu¢i da nema rezultantne struje, i termoelektricni napon iScezava. To je
posljedica konzervativnosti, tj. ¢injenice da se elektricno polje moze izraziti gradijentom neke
skalarne funkcije:

E=-VU. 2
Trazimo li gradijent od TEMF, rezultat je:
VU =,(T)VT =-E,, A3)

gdje je EvT elektricno polje izazvano tim TEMF. Stoga, TEMF iS¢ezava duz zatvorene
petlje nacinjene od samo jednog materijala:
V
U=—fE -df=0. 4)
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U slucaju da je petlja sastavljena od dva metrijala, TEMF se moze pisati kao:

U=-[E df-[E o )
1 2

Uvrstavanjem (3) u (5) dobiva se:

T2 T1 T2 T2
U= [o,(TIVT a8+ [a,(TIVT 08 = [oy (T)AT + [, (T)T = [ (e —, )T = [ad T, (6)
2 T1 T2 T1 T1

1

gdje je a iz posljednje jednakosti ista veli¢ina kao u (1). Iz (6) se vidi da je TEMF kona¢na
za a#ap. No, Seebeckovog efekta opet neCe biti ako nema temperaturne razlike medu
spojistima. 1z (6) je takoder vidljivo da TEMF ovisi samo o razlici temperatura spojista, ne i o
temperaturnoj distribuciji duz petlje.

U zatvorenoj petlji od dva materijala Seebeckov koeficijent nema apsolutnu vrijednost
za pojedini od dva materijala, nego je njegov iznos karakteriziran svakim parom materijala
posebno; naravno, ako je termonapon V, proporcionalan razlici temperatura A7 toplog i
hladnog spojista,

V, =a AT, 1)

$to opéenito ne mora biti ispunjeno. U teorijskim razmatranjima® moze se dobiti izraz za
apsolutnu vrijednost Seebeckovog koeficijenta o nekog materijala u obliku Pisarenkove
formule:

=502
K §+iLE  tE

el kT kT IowES/ZdeE ’

pri ¢emu je k Boltzmannova, T temperatura, e naboj elektrona, ¢ veli¢ina kojom se odreduje
polozaj Fermijevog nivoa, t vrijeme relaksacije, E energija i f' derivacija funkcije raspodjele
po energiji. U slucaju nedegeneriranih poluvodica, kod kojih se Fermijev nivo nalazi barem
KT ispod dna vodljive vrpce, kao funkcija raspodjele se moZe uporabiti Boltzmannova
raspodjela f ~ exp(-E/KT), eksponentna ovisnost vremena relaksacije t ~ E', & = Ef — Ec. Ef je
polozaj Fermijevog nivoa, a Ec polozaj dna vodljive vrpce. Te dvije energije u n-tipu
poluvodica su povezane izrazom (3):

E, —E, —kThhc, ®)

n

pri ¢emu je n koncentracija elektrona, a Nc efektivna gustocéa stanja u zoni vodljivosti. Kada
se sve navedeno uvrsti u Pisarenkovu formulu (2) i provede integracija, dobiva se:

)

N,
a=—ﬁ(r+§+ln—cj. 4)
e 2 n
Za p-tip poluvodica vrijedi analogan izraz:
azk(r+§+h1&j (5)
e 2 p

Nc i Ny su proporcionalni T¥2, a n i p rastu eksponencijalno s temperaturom u temperaturnom
podrucju u kojem su se obavljala mjerenja (sobna temperatura), tako da se u tom podrucju a
smanjuje s temperaturom.

65



Magnetska svojstva materijala
Magnetizam opcenito

U vanjskom magnetskom polju tvari se magnetiziraju. Tu pojavu opisujemo
vektorskom veli¢inom magnetizacijom, koju definiramo kao srednju gusto¢u magnetskih
dipola. Magnetizacija je proporcionalna magnetskom polju, a u najjednostavnijem slucaju
(izotropni sustav), veza izmedu magnetizacije i magnetskog polja je linearna:

—

Faktor proporcionalnosti x je bezdimenzionalna veli¢ina koju nazivamo magnetskom
susceptibilnosc¢u sustava. Ovisno o njithovim magnetskim svojstvima, tvari mozemo podijeliti
na jake i na slabe magnete. U jake magnete spadaju feromagneti, antiferomagneti i
ferimagneti, a u slabe dijamagneti i paramagneti. Magnetska susceptibilnost za dijamagnete je
negativna, a za paramagnete pozitivna veli¢ina. Kod slabih magneta postoje dvije grupe
doprinosa magnetizaciji — atomski doprinos koji dolazi od djelovanja vanjskog polja na
elektrone vezane u atomima, te doprinos vodljivih elektrona u metalima.

Elektroni kao magnetski dipoli
Gibanjem oko jezgre elektron proizvodi elektri¢nu struju, a ona proizvodi magnetsko

polje. Prema tome, elektroni u atomima djeluju kao permanentni magnetski dipoli. Elektron
koji se giba oko jezgre ima orbitalni moment impulsa

I=7xp (1.2)
Njemu je pridruzen magnetski dipolni moment

A (1.3)

Py s

Magnetskom momentu pridonosi i elektronski spin, 5. Spinski magnetski dipolni moment
elektrona je

ﬁs =-= (14)

U atomima se doprinosi pojedinih elektrona zbrajaju u rezultantni magnetski dipolni moment.
U vanjskom magnetskom polju potencijalna energija magnetskog dipola £ je

E=—uB (1.5)
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Atomski magnetizam
Atomski dijamagnetizam

Ako je vanjska ljuska atoma sasvim popunjena elektronima, magnetsko djelovanje se
ponistava, tj. ukupni magnetski dipolni moment atoma bit ¢e jednak nuli. No, ako se atom
nade u vanjskom magnetskom polju, dolazi do promjene gibanja elektrona oko jezgre.
Uklju¢enjem magnetskog polja mijenja se magnetski tok kroz povrSinu S§to ju zatvara
elektronska staza, inducira se dodatna struja koja pak inducira magnetske momente cija je
orijentacija odredena Lenzovim pravilom (suprotna orijentaciji vanjskog polja koje ih je

stvorilo). Orbitalni moment impulsa I pocinje precesirati oko smjera vanjskog magnetskog
polja frekvencijom

(—e) =2

w, = ——8 (1.6)

P

koju nazivamo Larmorovom frekvencijom. Tom frekvencijom oko smjera polja precesira i
inducirani magnetski moment. Dodatna struja nastala uklju¢enjem magnetskog polja jednaka
je

—8 —gawy ]

.7

L 2m Tm

T, je period Larmorovog periodi¢nog gibanja. Navedena struja proizvodi magnetski dipolni
moment
EI:,'J:E

4m

p=IxP=— (1.8)
P je povrsina projekcije elektronske staze na ravninu okomitu na polje, p je radijus precesije.
Postavimo li jezgru u srediSte koordinatnog sustava, opcenito ¢e vrijediti za kvadrat
udaljenosti elektrona od jezgre:

el
=

rP=x? 4y +2° (1.9)

Os z biramo u smjeru vektora magnetske indukcije. Kako je p radijus kruznice u ravnini
okomitoj na B, vrijedi p* = x* + ¥*. Iz ravnopravnosti koordinatnih osi i gornjeg izraza
slijedi

pZ =72 (1.10)

3

Magnetizacija sustava jednaka je produktu koncentracije atoma i zbroju prosje¢nih vrijednosti
magnetskih dipolnih momenata elektrona u atomu:

M=NXjg=-—""%7Z (1.11)

&m

Iz izraza M = yH i B = puyH dobivamo izraz za magnetsku susceptibilnost:

Xa=g=—37 (1.12)

Magnetska susceptibilnost je negativna, dakle, efekt koji proizvode inducirani dipoli u
atomima s popunjenom vanjskom ljuskom je dijamagnetski.
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Atomski paramagnetizam

Ako je vanjska ljuska djelomicno popunjena elektronima, atom ¢e djelovati kao permanentni
magnetski dipol. Zbrajanjem doprinosa pojedinih elektrona, dobivamo ukupan orbitalni

angularni moment L i ukupni spin podljuske 5. Njihov vektorski zbroj daje ukupni angularni
moment podljuske

-+

J=L+5 (1.13)

Magnetsko polje postavljamo u smjeru z-osi. Energija magnetskog dipola u vanjskom polju je

3 —

E=—u_B (1.14)
1. je projekcija magnetskog dipola na smjer magnetskog polja i jednaka je

Mz = —gis): (1.15)

gdje je up = % (= 0.9274- 10723 JT ™) Bohrov magneton (h/2 je iznos spina elektrona), a g
spektroskopski faktor

11 J i +1)+5" (5" +1) -2 (' +1)
g =

21 +1)

(1.16)

Kvantni broj /. moze poprimiti vrijednosti od —J" do J', pa se u stanju kvantnog broja J'
energijski spektar magnetskog dipola sastoji od 2/ + 1 ekvidistantnih nivoa razmaknutih za
gugh. ) )
Zbog jednostavnosti, uzimamo L' = 0, §' = - iz dega proizlazi ' =5',9=2;J. = + =
Uvrstavanjem u izraz za magnetski dipolni moment, dobivamo

B = tug (1.17)
Prosjecna vrijednost komponente magnetskog dipola u smjeru polja jednaka je

— _ Tipye PR 1 _
L=""tpr—, Bf=—, Ei=—p,;B (1.18)

T;e P " kgT
MnozZe¢i gornji izraz s koncentracijom atoma, dobivamo magnetizaciju sustava:
pph HpE
gRBT _ o RET

o KRBT 3, KBT kBT

U slucaju niskih temperatura, odnosno termicke energije kzT mnogo manje od magnetske
Kgb

tanh 222 % 1 (1.20)
B

Dobivamo magnetizaciju zasi¢enja M = Nyug, dok ¢e u slucaju visokih temperatura (termicke

energije mnogo vece od magnetske) priblizno vrijediti razvoj
[2:]

eTReT =14+ “EE (1.21)

— kpT
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pa se izraz za magnetizaciju transformira u

M=2%p (1.22)
kpT
Magnetska susceptibilnost
_ M ;"ﬁ.",l.;n,l.a:‘g
X,p = E - g (123)

je pozitivna, zaklju¢ujemo da djelomi¢no popunjena ljuska daje paramagnetski efekt.
Atomska paramagnetska susceptibilnost obrnuto proporcionalna s temperaturom poznata je
kao Curieov zakon.

Vodljivi elektroni u metalima

U prethodnim razmatranjima uzimali smo u obzir samo lokalizirane elektrone,
odnosno one vezane u atomu, no mjerenja su pokazala da dobiveni izrazi ne vrijede za niz
metala, te da valja uzeti u obzir i doprinos vodljivih elektrona. Vodljivi elektroni daju i
dijamagnetski i paramagnetski doprinos. Dijamagnetski doprinos dolazi od promjene orbite
vodljivih elektrona u magnetskom polju, dok je paramagnetski doprinos rezultat djelovanja
magnetskog polja na spin elektrona.

Iznos elektronskog spina je h/2, pa iz relacije g, = —E'f slijedi da svaki elektron

djeluje kao magnetski dipol iznosa jednakog Bohrovu magnetonu gz = i

Razmatramo elektronski plin u opéenitom periodicnom potencijalu. Pri temperaturi
T=0K u svakom orbitalnom stanju odredenog valnog vektora k ispod Fermijevog nivoa
nalaze se dva elektrona suprotnih spinova. Elektroni su ravnopravno rasporedeni u oba
spinska stanja, te je rezultantni magnetski moment elektronskog plina jednak nuli. Takav
raspored ostaje prakticki o¢uvan do temperature taliSta metala, jer se poviSenjem temperature
funkcija raspodjele vodljivih elektrona mijenja tek neznatno.

Energija elektrona mijenja se u vanjskom magnetskom polju. Potencijalna energija
magnetskog dipola je E = —ﬁBE pa ovisno o spinskoj orijentaciji, odnosno o tome je li
magnetski dipol paralelan ili antiparalelan s vanjskim poljem, za energiju elektrona valnog
vektora k u vanjskom polju dobivamo

E (k) = E(k) TugB (1.24)

Iz gornjeg izraza moze se vidjeti da je energija elektrona paralelne spinske orijentacije
(odnosno orijentacije magnetskog momenta) niza od energije elektrona antiparalelne
orijentacije. Dio elektrona antiparalelne orijentacije preokrenut ¢e svoje magnetske momente
u energijski stabilnije stanje, odnosno u stanje nize energije. Zbog viska elektrona paralelne
orijentacije magnetskog momenta javlja se rezultantna magnetizacija elektronskog plina.
Kako je magnetizacija istog smjera kao i magnetsko polje, spinska susceptibilnost
elektronskog plina je pozitivna. 1znos potencijalne energije igB vrlo je malen pa se energija
vodljivih elektrona ¢ak i u ekstremno jakim magnetskim poljima mijenja vrlo malo te
magnetsko polje preokrece spinove samo malom postotku elektrona. Za izraun magnetizacije
treba nam broj elektrona kojima je magnetsko polje preokrenulo magnetske momente.
Pretpostavljamo da se gustoca stanja u okolini Fermijeve energije mijenja vrlo sporo. Gustocu
elektronske populacije dobivamo mnozenjem gustoce stanja g(E) s funkcijom raspodjele p(E).
Obzirom da se funkcija raspodjele mijenja neznatno za sve energije manje od temperature
taliSta, mozemo aproksimirati s Fermi-Diracovom funkcijom raspodjele pri apsolutnoj nuli
(obzirom da su elektroni fermioni). Ona je za sve energije manje od Fermijeve jednaka 1, a za
sve vece jednaka 0. Promjena gustoce elektronske populacije ogranic¢ena je na vrlo usko

69



A BE 0
Er
\ A
g (£) g (£)
E
A Er

iSak elektrona s
paralelnim spinom

Slika Paulijev Paramagnetizam
podrucje, priblizne Sirine puzE oko Fermijeve energije. Efektivna koncentracija vodljivih
elektrona zbog kojih se sustav magnetizira jednaka je umnosku Sirine energijskog intervala s
gustocom stanja na Fermijevoj energiji.

N.s= psBg(Eg) (1.25)

Magnetizacija elektronskog plina jednaka je umnosku efektivne koncentracije 1 Bohrovog
magnetona

M= N_sup= uzg(Eg)B (1.26)
Iz relacija M = yH i B = ugyH dobivamo izraz za paramagnetsku susceptibilnost:

Xp = ﬁl}ﬁﬁg(EF:] (1.27)

Upotrijebimo li izraz za gustocu stanja na Fermijevom nivou iz Sommerfeldovog modela

g(Ez) = f‘f , gdje je ZN koncentracija vodljivih elektrona, za paramagnetsku susceptibilnost
“BF
slijedi:
Xp = _33‘;’ ;; LB (1.28)

Navedeni je rezultat za paramagnetsku susceptibilnost vodljivih elektrona izveo Pauli.
Iskoristimo li relaciju Er = kzTr, gdje je T Fermijeva temperatura, gornji izraz mozemo
pisati u obliku
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_ 3ZNpopgp T
e = et TR (1.29)

Prvi faktor priblizno je jednak izrazu za atomsku paramagnetsku susceptibilnost, dok
faktor T/Tg reducira susceptibilnost. Fermijeva temperatura za metale je vrlo velika pa je pri
sobnim temperaturama dani omjer vrlo mali, a paramagnetska susceptibilnost vodljivih
elektrona reda veli¢ine dijamagnetske susceptibilnosti elektrona iz unutrasnjih ljusaka.
Redukcija susceptibilnosti je posljedica Paulijeva principa — svako kvantno stanje moze
prihvatiti samo jedan elektron, pa se u magnetskom polju preokre¢u magnetski dipolni
momenti samo elektronima s vrha energijske raspodjele.

Vanjsko polje djeluje i na orbitalnu valnu funkciju elektrona. Dok je izvan
magnetskog polja staza slobodnog elektrona pravac, u magnetskom polju poprima oblik
spirale oko smjera magnetskog polja. Zbog promjene elektronske staze inducira se struja, i
magnetski dipolni moment orijentacije suprotne vanjskom polju (prema Lenzovu pravilu).
Dijamagnetski doprinos susceptibilnosti vodljivih elektrona u metalima izveo je Landau:

Xa= -2 (1.30)

Rezultantna susceptibilnost dobiva se zbrojem paramagnetskog i dijamagnetskog doprinosa:

X=xptxs= z—";;:“g (1.31)

Ukupno djelovanje magnetskog polja na elektronski plin je paramagnetsko.

Gornji rezultat dobiven je izvodom u Sommerfeldovu modelu, no on pretpostavlja
gibanje elektrona u potencijalnoj jami ravnog dna koju ¢ini povrSina kristala, dok je realna
situacija takva da na elektrone djeluje periodi¢ni potencijal reSetke. Kako bismo dobili §to
vjerniji rezultat, u razmatranje uklju¢ujemo aproksimaciju efektivne mase.

Efektivna masa u Paulijevu susceptibilnost ulazi preko gustoce stanja, dok se Bohrov
magneton ne mijenja u odnosu na Sommerfeldov model, obzirom da okolina ne djeluje na

elektronski spin.
3IN

9(Ef) = (1.32)
Fermijeva energija bit ¢e
E; =E (1.33)
Iz toga slijedi za gustocu stanja
) — ™ 3ZIN
g(Er) =" oo (1.34)
Paramagnetska susceptibilnost uz aproksimaciju efektivne mase
xp = oz g (Ef) = —xp (1.35)

Gdje je xp izraz za paramagnetsku susceptibilnost izveden u Sommerfeldovu modelu.

U izraz za dijamagnetsku susceptibilnost efektivna masa ulazi preko gustoce stanja i
preko Bohrovog magnetona.

Dijamagnetska susceptibilnost uz aproksimaciju efektivne mase

o __ ZNpg g —
R L 99 (136)
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Gdje je x; Landauov izraz za dijamagnetsku susceptibilnost vodljivih elektrona.

Obzirom da je brzina elektrona obrnuto proporcionalna efektivnoj masi (jednaka je
omjeru impulsa i efektivhe mase), iz proporcionalnosti brzine i Lorentzove sile slijedi da je i
sila obrnuto proporcionalna efektivnoj masi, te ¢e za manju efektivnu masu sila, odnosno
deformacija elektronske staze, biti veca, a time veci i dijamagnetski efekt.

Rezultantna susceptibilnost vodljivih elektrona je

X =t aa=a [1 -3(=) ] (1.37)
Ovdje smo iskoristili omjer % = (1) X4 te jz Sommerfeldova modela%d = —2
Xp m-S Xp Xp 3

Za dovoljno malu efektivnu masu dijamagnetski efekt bit ¢e dominantan, no ako je efektivna
masa priblizno jednaka ili ve¢a od mase slobodnog elektrona, rezultantni efekt bit ce
paramagnetski.

U nekim sustavima postoji i Van Vleckov paramagnetizam. On nastaje u atomima u
kojima je elektronski oblak nesimetri¢no rasporeden oko smjera magnetskog polja. On je to
veéi $to su pobudeni energijski nivoi blizi osnovnom energijskom nivou. Van Vleckova
susceptibilnost usporediva je s atomskom dijamagnetskom susceptibilno$¢u.

Ukupna susceptibilnost metala jednaka je zbroju susceptibilnosti vodljivih elektrona i
elektrona iz unutra$njih podljusaka. U metalima s popunjenim podljuskama Van Vleckov
paramagnetizam je zanemariv, a djelovanje vezanih elektrona je dijamagnetsko.

Vecina izolatora i poluvodi¢a su dijamagneti, obzirom da je doprinos vodljivih
elektrona zbog male koncentracije efektivnih nosilaca naboja zanemariv. Ako je koncentracija
efektivnih nosilaca naboja velika, valja ubrojiti njihov doprinos. Rezultantni efekt ovisi o
odnosu Paulijeve paramagnetske i Landauove dijamagnetske susceptibilnosti, ako je Paulijeva
susceptibilnost veca, efekt je paramagnetski, u suprotnom je dijamagnetski.

Jaki magneti

Kao kod paramagneta i kod feromagneta postoje permanentni magnetski dipoli. No, za
razliku od paramagneta, gdje je ukupni magnetski dipolni moment (time i magnetizacija)
jednak nuli zbog podjednakog broja atoma s magnetskim dipolnim momentima u svakom
smjeru, kod feromagneta postoji magnetizacija i bez djelovanja vanjskog polja, zahvaljujuci
visokom stupnju mikroskopskog uredenja sustava. Spontana magnetizacija kod feromagneta
maksimalna je pri temperaturi apsolutne nule, smanjuje se zagrijavanjem, a potpuno is¢ezava
pri Curieovoj temperaturi, kada feromagnet prelazi u paramagnet. Prema Weissovoj teoriji
srednjeg polja, spontana magnetizacija posljedica je medudjelovanja magnetskih dipola,
odnosno svaki se magnetski dipol nalazi u usrednjenom polju svih ostalih magnetskih dipola
koji ga okruzuju.

Unutras$njost feromagneta sastavljena je od manjih podru¢ja uredene orijentacije
magnetskih dipola koje nazivamo domenama. Pri temperaturi apsolutne nule svi su
elementarni dipolu unutar domene postavljeni paralelno. Spontana magnetizacija ne mora se
ocitovati makroskopski, obzirom da se spontane magnetizacije pojedinih domena mogu
ponistavati.

Za razliku od feromagneta, gdje se magnetski dipoli nastoje postaviti paralelno uslijed
spontane magnetizacije, kod antiferomagneta se javljaju dvije skupine magnetskih dipola koji
se nastoje postaviti antiparalelno. Obzirom da je iznos dipolnih momenata jednak za obje
skupine, pri temperaturi apsolutne nule magnetizacija antiferomagneta jednaka je nuli.

72



M (T)

M(0) |

e T
Slika Temperaturna ovisnost spontane magnetizacije u domeni

Ferimagnete karakteriziraju takoder dvije skupine antiparalelno postavljenih dipola, no
zbog razlike u iznosu dipolnih momenata, pri apsolutnoj nuli ¢e magnetizacija biti razlicita od
nule.
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Slika prikazuje razli¢ite magnetske materijale: paramagnetizam (A), feromagnetizam (B),
antiferomagnetizam (C), ferimagnetizam(D)
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Povijesni pregled razvoja supravodljivih materijala

Krajem 19. stolje¢a postignut je veliki napredak u postizanju niskih temperatura.
Upravo to je omogucéilo pronalazak prvih supravodljivih materijala. Supravodljivost je otkrio
nizozemski fizi¢ar Heike Kammerlingh Onnes. Onnes je posvetio svoju znanstvenu karijeru
istrazivanju postizanja izuzetno niskih temperatura. Tako je 1908. godine uspjesno promijenio

agregatno stanje helija u tekuée ohladivii ga na —269°C ili 4.2 K. Onnes je tada proizveo
nekoliko mililitara tekuceg helija i to je bio pocetak istrazivanja na temperaturama koje ranije
nije bilo moguce posti¢i. Pronalazak tekuceg helija omogucio je znanstvenicima da dovedu i
druge materijale na temperaturu blizu apsolutne nule.

Krajem prvog desetlje¢a 19. stolje¢a Onnes pocinje istrazivati vodljivost elemenata u
uvijetima izuzetno niskih temperatura. Prije toga bilo je poznato da se otpor metala smanjuje
padom temperature, ali nije bilo poznato koliko je to¢no moguée smanjiti otpor smanjvanjem
temperature i koliki bi otpor bio kada bi se metal ohladio na temperaturu blizu apsolutne
nule. Neki znanstvenici, ukljuc¢ujuc¢i 1 samog Williama Kelvina, vjerovali su da bi se elektroni
potpuno zaustavili pri temperaturi apsolutne nule. Drugi znanstvenici, ukljucuju¢i Onnnesa,
bili su misljena da bi pri tim uvijetima otpor sasvim nestao. Zagovarali su teoriju po kojoj bi
otpor u navedenima materijalima polako opadao, samim time omogucavajuci bolju
vodljivost. Tvrdili su da bi pri vrlo niskoj temperaturi doslo do nestanka otpora, tj. kako bi se
otpor smanjivao te u nekom trenutku dosegnuo zanemarivu razinu ili ¢ak nestao. Onnes je
poceo tako Sto je pustao elektricnu energiju kroz vrlo €istu Zicu nacinjenu od Zive, te ustvrdio
da smanjenjem temperature otpor u njoj neprekidno pada. Na njegovo iznenadenje nije doslo
do disipacije, kao niti do zaustavljanja elektrona kako je to predlagao Kelvin. Pri temperaturi
od 4.2 K otpor je jednostavno nestao. Elektri¢na energija je prolazila kroz zivinu zicu i nije
bilo gubitka energije, otpor je bio jednak nuli. Po Onnesu: ,,Ziva je presla u drugo stanje , §to
bi objasnilo njena izuzetna svojstva i moze se nazvati supravodljivo stanje“. Eksperiment nije
ostavljao mjesta sumnji. Svoje otkri¢e Onnes je nazvao supravodljivost.

Onnes je prepoznao vaznost svog otkrica kao i1 potencijalne komercijalne primjene.
Vodi¢ bez otpora bio bi u stanju prenositi elektrinu energiju bez gubitaka. U jednom od
svojih eksperimenata pustio je elekti¢nu energiju kroz prsten zive ohladen na temperaturu od
4.2 K. Godinu dana poslije struja je i dalje tekla bez znacajnijih gubitaka. Onnes je zaklucio
da supravodi¢i pokazuju osobinu koju je nazvao stalni tok elektriéne energije. Za Svoje
otkri¢e Onnes je bio nagraden Nobelovom nagradom 1913. godine.

Znanstvenici su tijekom godina nastavili istrazivati fenomen supravodljivosti, pa su
otkriveni i ostali metalni elementi koji pokazuju supravodljiva svojstva pri temperaturama
bliskim apsolutnoj nuli (Tabela 1.1). Tako je 1913. godine otkrivena supravodljivost u olovu
koje pri kriti¢noj temperaturi T, od 7.2K prelazi iz normalnog u supravodljivo stanje. Najveca

kriti¢na temperatura medu ¢istim metalima otkrivena je 1930. u niobiju, T,=9.2K.

Kada u bilo kojem polju znanosti dode do novoga otkri¢a, znanstvenici Zele pronaci
teoriju koja ga objasnjava. Tako su 1933. godine W. Meissner 1 R. Ochsenfeld otkrili da
nestanak otpora u supravodljivom stanju nije jedino svojstvo koje materijali tada pokazuju.
Otkrili su kako supravodi¢i pokazuju 1 zanimljivo magnetsko svojstvo: idealni
dijamagnetizam. Materijal koji je ohladen na temperaturu ispod kriticne temperature i nalazi
se u slabom vanjskom magnetnom polju, istisne magnetski tok iz svoje unutrasnjosti. Vitaliy
Ginzburg i Lev Landau 1950. godine predloZili su makroskopsku teoriju supravodljivosti koja
moze objasniti osnovna svojstva supravodljivih materijala, ukljucujuéi 1 visokotemperaturne
okside. Eksperimentirajuci sa supravodi¢ima u vanjskom magnetnom polju Alexei Abrikosov
1957. godine dolazi do zakljucka da postoje dvije vrste supravodljivih materijala, koje naziva
supravodic¢i I i IT vrste. Dok supravodic¢i I vrste u potpunosti izbacuju magnetski tok iz svoje
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unutrasnjosti, supravodici I1 vrste to mogu uciniti samo ako na njih djeluje slabo vanjsko
magnetno polje, a u jakim vanjskim magnetnim poljima to ¢ine djelomicno.
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H He
13 1 5 6 7 s 9 (10
Li | Be BE| C N | O F | Ne
0.023 15 :
11 |12 13- (14 |15 (16 |17 [i8
Na | Mg Al | Si P S | a
1.2
A9 [0 2T P2 [23 P4 25 R6  [2r |8 20 [0 @1 @2 B3 34 35 36 |
K Ca Sc Ti Vv Cr | Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga | Ge As Se Br Kr
0.40 | 54 | 3.0 ‘ 0.85 | 1.1 | ‘
37 B8 [39 M0 |41 |42 |43 a4 |45 |46 {7 |48 |19 50 {61 [52 [b3  [54
Rb| S | Y | Zr | Nb \ Mo | Te | Ru | Rh | Pd | Ag | Cd | In | Sn | Sb | Te I | Xe
‘ 0.61] 93 | 092 7.8 |0.49 0.0003 3.3 052 | 34 | 37 |
B 6 [57 |[72 |18 [4 [i5 [6 [T (18 [9 [80 |81 [82 83 |84 85 |86
Cs | Ba |La|| Hf | Ta | W [Re | Os | Ir | Pt |Au |Hg | T | Pb | Bi | Po | At | Rn
49| 013 | 45 [0.015] 1.7 | 0.66 | 0.11 [0.0019 42 | 24 | 7.2 ‘
&7 88 89 | (104 [105 [106 [107 (108 (109 (110 [111 (112
Fr Ra | Ac Rf | Db ‘ Sg Bh Hs Mt | Dm | Rg | Uub supravodljivi
.. elementi
1]
1 supravodljivi
‘ L ! elementipod
-~ & 2 tlakom
B8 59 [60 [61 [62 [63 [64 [65 (66 |67 |68 [69 [70 [T — it
Ce | Pr [ Nd |Pm|Sm | Eu |Gd | Tb [ Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu 1] [ sdoim it
‘ elementizsamou
90 91 |92 (93 194 195 |96 |97 |98 99 [100 101 [102 [103 posebnom obliku
i : . : ; ; : . : :
lll; L.: (],lé(j Np | Pu o\g(') Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr j s sivavadiiiv
elementi

Tabela 1.1: Na periodnom sustavu oznaceni su supravodljivi elementi,
navedena je njihova kriti¢na temperatura u kelvinima.

ispod elemenata

John Bardeen, Leon Cooper i Robert Schrieffer objavljuju 1957. godine mikroskopsku
teoriju supravodljivosti, poznatiju kao BSC teorija, koja se temelji na stvaranju parova
elektrona (tzv. Cooperovi parovi) uz pomoc¢ titranja kristalne resetke. Takvi parovi elektrona
imaju suprotan spin i impuls, te kada materijal dode na temperaturu ispod kriti¢ne, prestaje
elektronsko odbijanje kulonskih sila i elektroni formiraju parove koji se gibaju uskladeno, a
pri tom gibanju nema gubitaka energije.

Brian Josephson je sljedeci fizicar koji je 1962. godine napravio znacajniji pomak k
razumijevanju supravodljivosti. Predvidio je tuneliranje elektrona kroz tanku izolatorsku
barijeru koja se nalazi izmedu dva supravodica, $to bi omogucavalo tok struje kroz njih. To je
kasnije potvrdeno i eksperimentalno, a efekt je danas poznat pod imenom Josephsonov efekt.

U 1970-tim godinama istraZivanja su bila usmjerena k postizanju $to viSih kriticnih
temperatura kod supravodljivin materijala. lako je pojava supravodljivosti sada teorijski
objaSnjena i eksperimentalno potvrdena kod mnogih elemenata, bila je teSko primjenjiva u
svakodnevnom zivotu isklju¢ivo zbog svoje ograniCenosti na niske temperature koje su se
mogle posti¢i sa skupim teku¢im helijem. Cilj je dakle bio 1 ostao podi¢i kriti€nu temperaturu.
Iz toga razloga znanstvenici su pokrenuli istrazivanja s novim materijalima 1 spojevima, vise
se nisu ogranicavali isklju¢ivo na same elemente. Tako 1964. godine Little pozornost skrece
na organske materijale kao moguce visokotemperaturne supravodice. 1973. godine Johnston
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otkriva supravodljivost u LiTi,O, sa kriticnom temperaturom od 13.7K, dvije godine kasnije
Sleight pronalazi supravodljivost na 13K u spoju BaPb,,.Bi,,:O;.

Prvi visokotemperaturni supravodi¢, skra¢enog imena LaBaCuO, otkrili su Georg
Bendorz i Klaus Alex Muller 1986. godine. Perovskitna struktura La,BaCu,O,, postizala je
supravodljiva svojstva na temperaturama oko 30K. Pronalaskom ovog keramickog spoja
zapocelo je novo poglavlje u istrazivanju supravodljivosti, znanstvenici po€inju stvarati nove
keramicke spojeve sa sve viSim kriticnim temperaturama. Tako su znanstvenici dosli do spoja
La, ;Sr,,CuO, (zamjenili su barij sa stroncijem) 1 dobili kriticnu temperaturu oko 40K, a kada
su pokusali promjeniti tlak povisili su temperaturu iznad 50K.

1987. godine Maw-Kuen Wu i Paul Chu pronalaze supravodljivost kod YBa,Cu,O,
keramike Cija je kriticna temperatura 92K. Konacno supravodljivost postaje dostupna na
temperaturama tekuceg dusika (koji je jeftiniji od tekuceg helija), te izaziva ogroman interes u
znanstvenim krugovima. Zbog svoje popularnosti dobiva i skraceni naziv YBCO ili 123 spoj,
njegova kristalna struktura razlikuje se od perovskitnih struktura jer sadrzi dvije CuO,
ravnine i CuO lance duz jednog kristalografskog smjera. Niti hrvatski znanstvenici nisu
zaostajali za svjetskim trendovima, pa je tako zanimljiv podatak da je u Zagrebu
supravodljivost postignuta u spoju YBa,Cu,O, samo tjedan dana nakon sluzbenog
objavljivanja rada P. Chua. U daljnjem tekstu moéi ¢e se pronaéi vise informacija o ovom
Spoju.

1988. godine znanstvenici istrazuju supravodljivost kod bakrenih oksida bizmuta i
talija. Raveau zamjenjuje lantan s bizmutom i dobiva spoj Bi,Sr,CuO, s kriticnom
temperaturom ispod 10K. Dodavanjem ili zamjenom elemenata otkriveni su novi spojevi sa
sve visim kriticnim temperaturama: za spoj Bi,Sr,CaCu,O,, izmjerena je T, oko 110K, za
spoj TIBa,Ca,Cu,O,, dobivena je T_=123K, dok je T ,=138Kpronadena kod spoja
HgO.STIO.ZBa2caZCUSOS.33 *

Dalje dolazi do otkrica novih supravodljivih materijala kao S§to su fulereni
(K,Cqy,Cs,Cq,) ili magnezijev diborid (MgB,). Tek 2002. godine dolazi do znacajnijeg
otkri¢a supravodljivosti litija, uz primjenu vrlo visokih tlakova. 2008. godine pronadena je
supravodljivost u kupratu Sn-In-Pb-Tm na kriti¢noj temperaturi od oko 195K.
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Slika 1.1: Pregled supravodica.

Osnovna svojstva supravodica

Teorije koje objasnjavaju pojavu supravodljivosti iznimno su komplicirane 1 bitno je
naglasiti kako do danas ta pojava jo$ uvijek nije u potpunosti objasnjena. Ipak, dokazano je da
svi supravodljivi materijali pokazuju dva najvaznija svojstva:

1. u supravodiCu nestaje elektricni otpor kada njegova temperatura padne ispod kriticne

temperature (T,):

p=0zaT<T,

2. supravodi¢ postaje savrSeni dijamagnetik, te magnetsko polje biva izbaceno iz
supravodica, tj. dolazi do odsustva magnetske indukcije:

B =0unutar vodicaza T<T, B.>B.

Nestanak elektri¢nog otpora
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Prije nego Sto krenem objaSnjavati kako supravodi¢i nemaju elektricnog otpora, te
zbog toga mogu provoditi elektricnu struju bez energetskih gubitaka, spomenut ¢u prvo §to se
dogada kada elektri¢na struja tece kroz obi¢ne vodice. Kada struja te¢e kroz obi¢ni elektri¢ni
vodi¢, dolazi do gubitka energije (to¢nije elektriCna energija se pretvori u neki drugi oblik
energije), na primjer u elektri¢noj zarulji, zbog otpora, elektrina energija se pretvori u
toplinsku i svjetlosnu energiju. U metalnim vodi¢ima, kao $to su aluminij ili bakar, elektri¢na
struja nastaje prolaskom elektrona, koji se nalaze u vanjskim energetskim ljuskama, od jednog
do drugog atoma. Ti atomi su rasporedeni u kristalnu reSetku koja titra unutar metalnog
vodiga. Sto je vi$a temperatura metala, to ¢e jate kristalna reSetka titrati. U svakom vodicu
postoje male nepravilnoti ili neCistoce u resetki. Dok elektron prolazi kroz kristalnu resetku,
sudarit ¢e se s takvim necisto¢ama prilikom ¢ega ¢e izgubiti energiju u obliku topline. Ovakvo
svojstvo gubitka energije objasnjava se pojavom elektricnog otpora koji je svojstvo svakog
materijala, a ovisi o njegovoj kristalnoj resetci. Kod supravodica situacija je drugacija.
Kada materijal prijede u supravodljivo stanje, neCistoe u reSetki i dalje postoje, ali
elektricnog otpora nema. Otpornost jednaka nuli, odnosno neogranicena vodljivost elektricne
struje, opazena je u supravodi¢ima pri svim temperaturama koje su nize od kriticne
temperature T..
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Slika 1.2: Temperaturna ovisnost elektri¢ne otpornosti Zive.

Danas se smatra da su supravodici stvarno idealni vodic¢i s otpornos¢u toéno jednakom
nuli. To bi znacilo da elektricna struja, jednom uvedena u strujni krug nacinjen od
supravodljivih materijala, moZe gotovo beskonacno dugo te¢i tim krugom. Zanimljiv
eksperiment napravila su dvojica znanstvenika, File i Miles 1963. godine s ciljem da ispitaju
koliko bi vremena trebalo proteci da struja prestane te¢i kroz zatvoren prsten nacinjen od
supravodljivog materijala. Procijenili su da je vrijeme guSenja struje u takvom prstenu vecée
od 100 000 godina. Naravno, kako supravodljivost postoji samo u ograni¢enom rasponu
temperature, magnetnog polja i jakosti struje, ta tri parametra mogu unistiti supravodljivost
ako bilo koji prijede svoju kriti¢nu vrijednost.

Prolaskom struje kroz supravodic, kada je on na temperaturi ispod kriticne temperature
T., ne dolazi do gubitka energije jer nema elektricnog otpora. Kako u supravodi¢ima nema

otpora, oni mogu provoditi kroz tanke Zice jake struje. Ali kada struja dosegne jacinu kriticne
struje J., dolazi do gubitka supravodljivosti te se javlja otpor, iako je temperatura i dalje
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ispod kriticne. Otkriveno je da su kriti¢na temperatura i kritina gusto¢a struje medusobno
ovisne.

Je -

1rA

I Te

Slika 1.3: Ovisnost kriticne temperature o Kriti¢noj struji.

Dok elektriéna struja te¢e supravodidem, oko njega se stvara magnetno polje. Sto je
veca jakost struje, to ¢e vece biti 1 magnetno polje. Stoga, postoji odredeno magnetno polje
uslijed kojega ¢e materijal izgubiti supravodljiva svojstva 1 prije¢i u normalno vodljivo stanje
uz pojavu otpora. Takvo polje, bilo da je uzrokovano prolaskom struje kroz vodic¢ ili je
supravodljivi materijal unutar vanjsko primjenjenog magnetnog polja, naziva se kritino
magnetno polje H..

G

H/

T/ K Te

Slika 1.4: Odnos temperature i magnetskog polja u supravodi¢ima.
Dakle, supravodljivo stanje definiraju tri parametra: kriti¢na temperatura ( T,), kriti¢no

magnetsko polje (H,) i kriticna gustoca struje (J.). Ti parametri su medusobno ovisni, a

supravodljivost postoji ako je svaki od njih nizi od kriti¢ne vrijednosti koje su karakteristicne
za svaki materijal.
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T, He

i1J,suzaT=0K,

c

Slika 1.5: Fazni dijagram ovisnosti T_, H. i J_. Najvise vrijednosti za H
anajvisa vrijednost T, jezaH=0iJ=0.

1.2.1 Meissnerov efekt?

1933. godine Walther Meissner i Robert Ochsenfeld otkrili su drugo vrlo vazno
svojstvo supravodica: njihov idealni dijamagnetizam. Eksperimentirali su sa supravodicem u
blizini magnetskog polja i promatrali §to se dogada sa tim magnetskim poljem kada se
supravodi¢ ohladi ispod svoje kritiéne temperature. Dobili su rezultate koji se nisu poklapali
sa misljenjem tadaSnjim znanstvene zajednice. U formiranju mi$ljenja znanstvenici su se
vodili zaklju¢cima dvaju zakona: Ohmovog i Faradayevog zakona. Ohmov zakon kaze da je
napon u vodic¢u jednak produktu struje koja kroz njega tece i elektri¢nog otpora samog vodica,
dok Faradayev zakon govori o induciranom naponu unutar vodi¢a koji se nalazi u
promjenjivom magnetskom polju. Medutim, supravodi¢ ne moze biti pod induciranim
naponom, jer bi tada zbog cCinjenice da otpora nema i Ohmovog zakona, morala teci
beskonacna struja. Iz toga su zakljucili da se magnetsko polje unutar supravodica ne mijenja s
vremenom. Kada materijal postane supravodljiv, u trenutku prijelaza kriticne temperature,
ono magnetsko polje koje se tada nalazi u njemu, ne bi se promijenilo sve dok materijal ne
prestane biti supravodljiv, bilo je mi$ljenje nekih znanstvenika. Svoje argumente potkrijepili
su formulama: ako imamo Ohmov zakon (U = IR ) napisan kao

E=pJ,

gdje su E elektri¢no polje, potpornost i J elektri¢na gustoca struje u materijalu. Sada uzmemo
u obzir Maxwellovu jednadzbu

VxE= —@ .
ot
Ako nema otpornosti, nema niti elektri¢nog polja, pa imamo
oB
—=0.
ot

Dakle, na temelju izvoda moze se zakljuciti kako magnetska indukcija mora biti konstanta u
vremenu.

2 Efekt je nazvan Meissner-Ochsenfeldov, po znanstvenicima koji su ga otkrili, medutim danas je poznat
po nazivu Meissnerov efekt.
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To bi znacilo da bi supravodi¢ ,,zarobio* magnetsko polje koje se u njemu nalazi i
drzao ga takvim sve dok mu temperatura ne postane visa od kriti¢ne. Suprotno ocekivanjima,
Meissner i Ochsenfeld uspjeli su pokazati da magnetsko polje nije zarobljeno unutar
supravodic¢a, ve¢ biva istisnuto iz njega. Naime, ako se supravodi¢ ohladi ispod kriticne
temperature i stavi pod utjecaj nekog vanjskog magnetnog polja, on ne¢e dozvoliti silnicama
magnetnog polja da udu u njegov prostor.

B
AAAAA
B
T>T¢ T<T¢
Slika 1.6: Istjerivanje slabog magnetskog toka iz unutrasnjosti supravodljivog

materijala.

Supravodi¢e mozemo nazvati i ,magnetskim ogledalima“, jer zbog svojih
dijamagnetskih svojstava proizvode polje jednakog intenziteta, ali suprotnog pola. | ovu
tvrdnju mozemo potkrijepiti izvodom. Magnetska indukcija materijala odredena je vanjskim
poljem H i magnetizacijom M

B:,uo(ﬁ+M),

gdje je x, permeabilnost vakuuma. Ako u gornju jednadzbu ura¢unamo da je magnetizacija

proporcionalna s vanjskim poljem ( M = yH , magnetska susceptibilnost materijala oznatena
jesa y) dobit ¢emo izraz

§=,uo(l+;()ﬁ.

Da bi magnetska indukcija bila jednaka nuli, magnetska susceptibilnost mora biti jednaka -1 i
tada ¢éemo imati

—

M =-H

U unutrasnjosti supravodica inducira se magnetizacija koja djeluje suprotno od smjera
vanjskog magnetnog polja. Taj efekt toliko je jak da inducirano polje ponistava djelovanje
vanjskog polja. Povecanjem vanjskog magnetnog polja povecava se iznos magnetizacije u
supravodicu. Takva proporcionalnost vrijedi samo do kriticnog magnetnog polja H_, jer tada

Supravodi¢ prelazi u normalo stanje.

81



Vrste supravodica

Danas poznate supravodljive elemente i spojeve moguce je podijeliti na viSe nacina:
prema kriti¢noj temperaturi prijelaza u supravodljivo stanje, prema kemijskom sastavu i
prema njihovim fizikalnim svojstvima.

1.3.1 Podjela supravodica prema Kriticnoj temperaturi

Jedna od podjela je prema kriticnoj temperaturi (T,) prijelaza u supravodljivo stanje
pomoc¢u koje supravodie dijelimo na niskotemperaturne ili LTS (low temperature
superconductors), visokotemperaturne ili HTS (high temperature superconductors)
supravodi¢e. U LTS skupinu spadaju supravodi¢i s kriticnom temperaturom ispod 25K,
otkriveni do 1986. godine.

HTS se odnosi na oksidne supravodic¢e od kojih su prvi otkriveni 1986. godine kada su
Georg Bendorz i Klaus Alex Muller primjetili supravodljivi prijelaz u LaBaCuO uzorku.
Perkovskitna struktura La, Sr,CuO, spoja dovela je do revolucije u supravodljivosti s
kriticnom temperaturom oko 38K. Najpoznatiji HTS je YBa,Cu,0O,, , za 0.0 < x < 0.4 spoj je
izolator, a za 0.4 < x < 1.0 spoj postaje supravodi€¢. Vazne Cinjenice koje su zajednicke za
HTS:

e Proces dobivanja HTS oksida je isti kao kod pravljenja keramika (iako su
obi¢ne keramike uobicajeno izolatori, HTS keramike su supravodljive).

e Kiriticne temperature HTS oksida kre¢u se oko 100K, Sto je za citav red
veli¢ina veée od ostalih supravodljivih materijala.

e HTS oksidi mogu podnjeti vrlo visoka magnetska polja bez uniStenja
supravodljivosti, npr. ~ 100T je potrebno da bi se supravodljivost unistila pri
4.2K.

Podjela supravodic¢a prema kemijskom sastavu

Drugi nacin podjele je prema kemijskom sastavu supravodica, pa imamo supravodljive
elemente, slitine i spojeve, organske supravodice i okside s visokim kritiénim temperaturama.
Najvisu kriti¢nu temperaturu od elemenata ima niobij ( T,=9.2K). Zanimljivo je da metali koji

su dobri vodi¢i (npr. bakar, srebro, zlato) nisu supravodici, §to je najbolji pokazatelj da
supravodljivost ne funkcionira na istim principima kao 1 obi¢na vodljivost. Za
najjednostavniji element, vodik, postoji predvidanje prema kojem bi pri viskom tlaku od oko
2-3Mbar postao gusta krutina s metalnim svojstvima i prema prora¢unima temeljenim na BSC
teoriji smatra se da bi takav oblik vodika bio supravodljiv sa kriticnom temperaturom od ¢ak
240K. Elementi koji su supravodljivi uz uvijet da su pod visokim tlakom su: P, As, Se, Y, Sb,
Te, Cs, Ba, Bi, Cei U. Cak i poluvodic¢i Si i Ge mogu biti supravodljivi pod visokim tlakom
od oko 2kbar s kriticnim temperaturama od 7K za silicij 1 5.3K za germanij. 1991. godine
otkrivena je supravodljivost kod ugljika i to u obliku fulerena. Ako se fuleren C,,dopira

alkalijskim metalima kao Sto su kalij ili rubidij, on postaje supravodljiv na temperaturama
T.=18Kza K,C,,i T,=30Kza Rb,C,,.
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Slika 1.7: Shematski prikaz molekule fulerena. Fulereni su gradeni od ugljikovih
molekula koje sadrze 60 1 viSe atoma ugljika, a otkriveno je da postane supravodljiv kada se
dopira sa K ili Cs.

Kod slitina i spojeva najbolja svojstva pokazuju A,B spojevi s A-15 kristalnom

strukturom. Atomi A su atomi prijelaznih elemenata (npr. Nb, V),dok atomi B elemenata nisu
prijelazni (npr. Sn, Al, Ga, Si, Ge, Ir, Pt, Au). Kombiniranjem su dobiveni supravodljivi
spojevi V,Si s T.=17K ili Nb,Ge s T,=23.2K, dok je spoj Nb,Sn nasao i svoju prakti¢nu
primjenu u MRI® skenerima i NMR* spektrometrima.

i
Slika 1.8: Shematska struktura A,B spoja s A-15 kristalnom strukturom.

Skupina organskih supravodi¢a je nedavno otkrivena. Naziv organski spojevi se
tradicionalno odnosi na spojeve koji sadrze ugljik kemijski vezan sa mnosStvom drugih
elemenata, kao Sto su dusik, vodik, kisik, selen, sumpor itd., pri ¢emu se izgraduju vrlo
kompleksne strukture. Iako se originalno rije¢ organski odnosila na spojeve dobivene od
biljaka ili zivotinja, razvoj sinteticke organske kemije omogucio je sintezu ogromnog broja
novih spojeva koji nisu nikad bili povezani sa Zivim organizmima. Neki od tih spojeva
pokazali su se i supravodljivima. 1980. godine K. Bechgaard i D. Jerome sintetizirali su
[TMTSF]2 PF, spoj ¢ija je kriticna temperatura bila 1K. Ova vrsta supravodica pokazuje

3 . .
Magnetic Resonance Imaging
* Nuklearna Magnetska Rezonancija
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kvazi jednodimanzionalna svojstva uz malu koncentraciju nosilaca naboja. Spoj je oblika
[TMTSF]ZX. Organski supravodici sastoje se od planarnih molekula (obi¢cno TMTSF, t;.
tetra  metil tetra selen  fulvalen) i  neorganskih  akceptorskih  aniona
(X=CIO,, PF,, ASF;, SbF,, TAF,). Spojevi spadaju u skupinu organskih soli, jer dvije

molekule doniraju elektron anionu X. TMTSF molekule se slazu u skupine i1 duz tih skupina
je najveca vodljivost elektrona, zato je vodljivost desetak puta bolja uzduz lanca nego kada je
okomita na lance molekula. Da bi se postigla supravodljivost, spojeve je potrebno staviti pod
visok tlak. Druga generacija organskih supravodi¢a ima kvazi dvodimenzionalan karakter i

molekule oblika [BEDT-TTF],X, gdje je X anion poput I, IBr,, Aul,. Organski

supravodi¢i su zanimljivi jer imaju sli¢nosti sa supravodljivim oksidima, imaju male
dimenzije i malu koncentraciju elektrona.

Podjela supravodica prema fizikalnim svojstvima

Tre¢i nacin na koji moZzemo podijeliti supravodi¢e je zapravo osnovni i najceSce
koriS§ten nacin zasnovan na njihovim fizikalnim svojstvima, pa ih tako dijelimo na
supravodice 11 II vrste.

a) Supravodici I vrste:

prvi su pronadeni, te se u starijoj literaturi jo§ nazivaju ,,meki ili ,,Cisti“ supravodici.
Osnovne karakteristike supravodica I vrste su:
Q) supravodljivo stanje (p=0) postoji za H<H_(vrijednost vanjskog
magnetnog polja pri kojem nestaje supravodljivo stanje naziva se
termodinamicko kritiéno magnetsko polje H.), ¢ije vrijednosti su vrlo

male.

(i) Za H<H,_, materijal postaje idealni dijamagnet, jer uz pomo¢
Meissnerovog efekta iz svoje unutrasnjosti izbacuje magnetsko polje.
Takoder i1h karakterizira 1 oStar prijelaz u supravodljivo stanje. Kako se
poveca vanjsko magnetno polje tako se poveca iznos magnetizacije u
supravodiCu. Takav odnos vrijedi samo do kriticnog magnetskog polja
H., jer tada supravodi¢ prelazi u normalno stanje. Kao $to je prikazano
na slici 1.9, kada vanjsko magnetno polje dosegne kriti¢énu vrijednost
H. , iznos magnetizacije u vodicu naglo iS¢ezava.
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(iii)

NORMALNO STANJE

SUPRAVODUIVO STANIJE

W

He H

Slika 1.9: Negativna magnetizacija kao funkcija magnetskog polja za
supravodice I vrste. Negativan predznak ukazuje na to da uzorak
postaje idealan dijamagnet koji izbacuje tok iz svoje unutra$njosti

(B=0, odgovara M =—H, na H =H,_ supravodljivost i§¢ezava i
M =0).

Ovisnost kriticnog magnestkog polja o temperaturi, kao $to je prikazana
naslici 1.10, dana je jednadzbom:

T 2
Hc = Hc(o){l'(_r_cj };

gdje je H_(0) wveli¢ina dobivena ekstrapolacijom na temperaturi
T, = 0K.

He NORMALNO STANJE

He(T)

SUPRAVODUIVO STANJE

Te

Slika 1.10: Shematski dijagram H_ (T) za supravodice I vrste.

Zanimljiv primjer supravodica I vrste je ugljik, koji nije supravodljiv u normalnom
obliku (amorfni, dijamant, grafit), ali ugljikove nanocijevcice prelaze u supravodljivo
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stanje na temperaturi od 15K. Utjecaj vanjskog tlaka na povisenje (ili sniZenje, npr.
Nb) kritine temperature poznat je ve¢ duze vrijeme, utvrdeno je da velik broj
elemenata postaje supravodljiv pod pritiskom, npr. germanij (T, =5.35K pri
115kbar), fosfor (T, =5.8K pri 170kbar), kositar (T, =3K pri 120kbar), litij
(T, = 20K pri 40GPa). Prakti¢na koriStenje supravodica I vrste je vrlo ogranicena, jer

su vrijednosti kriticnih magnetskih polja vrlo male, zbog toga su za prakti¢ne primjene
znacajniji supravodici II vrste.

b) Supravodicdi II vrste:

su materijali u kojima pored ,,Cistog* supravodljivog stanja postoji i postepeni prijelaz
iz supravodljivog u normalno stanje, tj. pojavljuje se mijeSano stanje. Dakle, u
supravodi¢ima II vrste razlikujemo tri stanja. Supravodici Il vrste karakterizirani su sa
dva kriticna magnetska polja. Ispod donjeg kriticnog polja materijal je u
supravodljivom stanju, izmedu donjeg i gornjeg kriticnog polja u mijeSanom stanju, a
iznad gornjeg kriticnog polja u normalnom stanju. Krivulja magnetiziranja
supravodica II vrste prikazana je na slici 1.11.

N

M W
|

| NORMALNO STANJE
I
I
|

SUPRAVODUIVO STANJE MI.HE§ANO STANJE

N

He1 He He2 H

Slika 1.11: Negativna magnetizacija kao funkcija vanjskog magnetskog polja u
supravodi¢ima II vrste: za H<H_  materijal je idealni dijamagnet, za H>H,

supravodljivost je razorena, u mijeSanom stanju H_, <H <H_, materijal je kao cjelina
supravodljiv, iako postoje normalni dijelovi kroz koje prodire magnetsko polje.

Pri donjem kriticnom polju H_, , magnetizacija uzorka pocinje slabiti, no time
se ne gubi svojstvo idealne vodljivosti (p=0), to se dogodi tek kada vanjsko
magnetno polje dosegne vrijednost gornjeg kriticnog magnetskog polja H_,. Za
H < H_,, magnetska indukcija je u potpunosti izbacena iz supravodica 1 on se zapravo
ponasa kao supravodi€ I vrste. Iznad H_ supravodi¢ djelomi¢no izbacuje magnetsko
polje iz sebe, ali i dalje zadrzava supravodljivost. Magnetska indukcija u potpunosti
prodire u supravodic i unistava supravodljivost ako iznos vanjskog magnetskog polja
prijede iznos gornjeg kriticnog magnetskog polja (H > H_, ). MijeSano stanje se nalazi
u intervalu H_, <H<H_,, materijal je kao cjelina supravodljiv, a Meissnerov efekt

samo djelomican, jer postoje normalni dijelovi kroz koje prodire magnetsko polje u
obliku suprastrujnih vrtloga (Slika 1.12).
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Slika 1.12: Prodiranje magnetskog toka u supravodi¢u II vrste. Na dva vrtloga oznacen
je magnetski tok i struje.

Redovito su gornja kriticna magnetska polja H_, u supravodi¢ima II vrste
mnogo veca od kriti¢nih polja H_, u supravodi¢ima | vrste. To znaci da svojstvo

supravodljivosti u supravodi¢ima II vrste ostaje ocuvano do mnogo vecih vrijednosti
vanjskog polja. Stoga su oni prikladni za konstrukciju uredaja koji se koriste u jakim
magnetskim poljima. S druge strane, vrijednosti H_, su nize od onih za supravodice I

vrste. Pojava mijeSanog stanja najljepSe se manifestira u eksperimentima s levitacijom:
ako se pomocu supravodica i vrste levitira magnet, nije moguce posti¢i njegov stabilan
polozaj iznad supravodica. Ali ako koristimo supravodi¢ II vrste za levitaciju magneta,
njegov stabilan polozaj postize se bez problema upravo zbog postojanja mijeSanog
stanja, jer magnetsko polje prodire kroz uzorak gdje je ,,uhvaceno® (trapped). Pojava
takvog ucvrS¢enja toka (tzv. flux pinning) omogucuje stabilizaciju magneta iznad
supravodica II vrste, kao $to se vidi na slici 1.13.

Slika 1.13: Levitacija supravodi¢a iznad magneta.

Suprastrujni vrtlozi se medusobno odbijaju i tvore pravilnu heksagonsku
reSetku (Slika 1.14). Ako se ti vrtlozi gibaju, otpornost u supravodicu prestaje biti
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nula. No, ako u supravodicu postoje prikladne necistoce, one mogu ucvrstiti vrtloge u
mjestu 1 zaustaviti njihovo gibanje dok elektri¢na struja prolazi pokraj njih. Takvo
ucvrséenje toka je vitalno za primjenu supravodica II vrste u praksi. Promjeri takvih
vrtloga u tipi€nim supravodi¢ima su 100nm (Slika 1.15). U jezgri vrtloga, koja nije
supravodljiva, je B # 0. Jezgra je okruzena supravodljivim podru¢jem, kojim teku
suprastruje, te one odrzavaju magnetsko polje unutar jezgre vrtloga. Svakom vrtlogu

pripada magnetski tok

D, = L =2.067 x10°Tm?,
2e

gdje je hPlanckova konstanta, a e naboj elektrona. Tok magnetskog polja kroz
supravodljivi vrtlog je kvantiziran. Magnetska indukcija B je izravno povezana s n,

brojem vrtloga po m*:

B=nd,.

Slika 1.14: Shematski prikaz vrtloga unutar supravodljivog materijala. Strelice
prikazuju magnetska polja rasporedena u heksagonsku resetku, a oko linija magnetskih
polja teku suprastruje, koje ujedno 1 Stite supravodljiva svojstva u ostatku materijala.
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Slika 1.15: Vrtlozi unutar supravodica MgB,, sa strane se nalazi skica heksagonske
reSetke po kojoj se vrtlozi rasporeduju.
Osim tri elementa (vanadija, tehnicija i niobija) svi drugi supravodici II vrste su legure

i spojevi, ukljucuju¢i HTS oksidne materijale. Supravodljivi kuprati (oksidi bakra) postigli su
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ako se uzme u obzir da je do 1985. godine najvisa poznata T,

zapanjujuce visoke T, c

co
dostizala samo 23K. Nedavno otkriveni perovskiti (metalni oksidi keramickih spojeva, obi¢no
imaju omjer 2 atoma metala na svaka 3 atoma kisika) takoder pripadaju ovoj skupini

supravodica. Oni postizu viSe T_ od supravodica I vrste pomo¢u mehanizma koji jo§ uvijek
nije u potpunosti objasnjen. Pretpostavlja se da je visa T, povezana s postojanjem ravnina
gradenih od atoma CuO, unutar Kkristalne strukture spoja.

Teorijska razmatranja supravodljivosti

Teorijsko objasnjenje supravodljivosti dogodilo se tek pola stolje¢a nakon
eksperimentalnog otkrica samog fenomena. 1957. godine znanstvenici Bardeen, Cooper i
Schrieffer objavljuju prvu uspjesnu teoriju supravodljivosti, poznatu kao BSC teorija. To je
tzv. mikroskopska teorija supravodljivosti, jer promatra sustav koji se sastoji od mnostva
Cestica. Druga i najkompletnija teorija supravodljivosti je Ginzburg-Landauova (GL)
makroskopska teorija supravodljivosti. Za razliku od BSC teorije, GL teorija promatra sustav
kao cjelinu. Teorija ne sadrzava objasnjenje mikroskopskog mehanizma supravodljivosti, kao
BSC teorija. Umjesto toga, promatraju se makroskopska svojstva supravodi¢a pomocu
termodinamickih argumenata. Ova teorija naziva se jo$ i fenomenoloskom, jer daje
objasnjenje fenomena bez zadiranja u mikroskopski mehanizam. Pokazano je kako postoji
veza izmedu ove dvije teorije, no o tome ¢u u kasnijim poglavljima. Kako je osnova BSC
teorije da izmedu dva elektrona u kristalnoj reSetci postoji privlacna sila zbog djelovnja
fonona, krenimo od toga kako je uopée moguce privlacenje izmedu dvije Cestice istoimenih
naboja s obzirom na postojanje Coulombove sile.

Cooperovi parovi

Kako bismo mogli razumjeti privla¢nu silu izmedu dva elektrona, moramo razmotriti
kakva se interakcija dogada izmedu elektrona i kristalne resetke.

Otkri¢e koje je doprinjelo razumijevanju supravodljivosti je izotopni efekt. Godine
1950. eksperimentalno je utvrdena Cinjenica da razliCiti izotopi istog elementa postaju
supravodljivi pri razli€itim temperaturama. Kriticna temperatura supravodi¢a opada s
porastom mase izotopa:

T U 1 ,
MO{

gdje je M atomska masa izotopa, a o je oko 0.5. Kao i sama supravodljivost, izotopni efekt
je otkriven na izotopima zive. U Tabeli 2.1 prikazana je ovisnost kriti¢ne temperature Zive o
relativnoj atomskoj masi izotopa A, .

A, 199.7 200.7 202.0 203.4

T./K 4.161 4.150 4.143 4.126

Tabela 2.1 Ovisnost kriti¢ne temperature o relativnoj atomskoj masi zivinih izotopa.

Otkrice izotopnog efekta konac¢no je razrijesilo dilemu da li pojavu supravodljivosti
uzrokuje medudjelovanje samih elektrona ili medudjelovanje elektrona i kristalne reSetke.
Znamo da je frekvencija titranja kristalne resetke obrnuto proporcionalna s drugim korijenom
mase atoma:
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1
oll —.
M
Ako u izraz za ovisnost kriticne temperature o masi izotopa uvrstimo da je o= 0.5, mozemo
pisati:
1
T.0——==

M

Usporedba dvije relacije govori nam da je kriticna temperatura supravodljivog prijelaza
proporcionalna s frekvencijom titranja. Izotopni efekt pokazuje da titranje kristalne reSetke
utjeCe na stvaranje supravodljivog stanja.

Druga Cinjenica je da ako medu elektronima postoji mala privlacna sila, oni ne mogu
formirati normalni metal sa standardnim metalnim svojstvima. Leon Cooper uocio je da ako
elektroni formiraju parove dobivamo sasvim drugacija svojstva. Kako u metalu postoji
mnostvo elektrona, Cooper je problem interakcije sveo na interakciju dva elektrona, dok su
svi ostali elektroni ,,zamrznuti“ u mjestu. Cooper je pokazao kako je za interakciju izmedu
dva elektrona potrebno manje energije nego da oni ostanu svaki za sebe. Taj par elektrona,
danas poznat kao Cooperov par, giba se uskladeno. Dok postoji nafin da se privlacna
interakcija dogodi izmedu dva elektrona, ma koliko ona bila slaba, sustav ¢e teziti k tome
sparivanju.

Medutim, ostaje i dalje problem privlaéne interakcije izmedu dva elektrona. Sto to
dovede dva elektrona do uparivanja kada konvencionalna znanost govori da se istoimeni
naboji odbijaju i stoga bi izmedu njih morala postojati odbojna Coulombova sila? Cooper je
shvatio da bi rjeSenje toga problema moglo biti povezano sa tzv. elektron fonon interakcijom.
To je interakcija izmedu elektrona i vibracije kristalne resetke. (Vibracije kristalne reSetke se
zovu fononi 1 fizicari o njima razmisljaju kao o Cestici.) Takvu elektron fonon interakciju veé
je proucavao Frolich.

Ne samo da se elektroni medusobno odbijaju, nego ih i privlace pozitivno nabijeni ioni
u metalu. Stoga ¢e elekrona malo deformirati kristalnu reSetku prilikom prolaska kroz nju,
tako Sto ¢e pozitivne ione, od kojih je kristalna resetka gradena, privuéi blize svojoj putanji.
Ionima treba viSe vremena za reakciju i povratak u pocetni polozaj, jer im je masa puno veca
od mase elektrona. Tako ¢e pozitivni ion ostati u novom polozaju jo§ neko vrijeme nako $to
elektron ve¢ prode. Takvo izobli¢enje kristalne reSetke ocituje se kao pozitivho nabijeno
podrucje 1 moZze rezultirati time da privuce drugi elektron putanjom onog prvog. Tako ¢e se
dva elektrona gibati uskladeno.

CECCCC e
o Coc o
Lol ol Gl Gl ol GF Gl ol sl i SR &
Ferett N ree
receeteeqree
freeeceteeete
Slika 2.1: Na slici je prikazana skica kristalne reSetke sa pozitivnho nabijenim ionima.
Negativno nabijeni elektron u supravodicu iskrivljuje kristalnu resetku sa pozitivnim ionima
prilikom prolaska pored njih. Kako tezim ionima treba viSe vremena da se vrate u pocetni
polozaj, nastaje pozitivno nabijeno podruc¢je. To pozitivno nabijeno podrucje privlaci drugi
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elektron, istom putanjom kojom je prosao prvi, te se elektroni gibaju uskladeno i tvore
Cooperov par.

Elektron koji je izazvao deformaciju kristalne reSetke djeluje posredstvom te iste

reSetke na drugi elektron unutar razdaljine koja se naziva duljina koherencije (5 ~10°m).
Ona je desetak tisuca puta veca od prosjecne udaljenosti izmedu susjednih elektrona, koja

priblizno iznosi 107°°m. Iz toga proizlazi da se u volumenu koherencije nalazi mnostvo
elektrona koji su vezani u Cooperove parove. Prekrivenje Cooperovih parova istice kolektivni
karakter fenomena supravodljivosti.

Daljnjim proucavanjem moze se vidjeti da elektron koji je izazvao deformaciju
kristalne resetke djeluje samo sa elektronima s jednakom koli¢inom gibanja suprotnog smjera
(Slika 2.2). Vise je razloga takvom ponasanju elektrona. Zbog toga Sto u medudjelovanju
sudjeluju samo elektroni iz tanke ljuske oko Fermijevog nivoa E_., a Sirina tog nivoa

odredena je energijom koju elektron u prosjeku daje i prima od kristalne resetke. Sto znadi da
se u interakciji mogu mijenjati smjerovi koli¢ina gibanja elektrona, ali im iznosi moraju ostati
isti. Drugi razlog je zakon o€uvanja ukupne koli¢ine gibanja, to¢nije u supravodljivom stanju
u interakciji mora biti satuvana ukupna koli¢ina gibanja p u interakciji:

pl"' ﬁz = pll + pzr'

gdje je p,koli¢ina gibanja prvog elektrona prije interakcije, P, koli¢ina gibanja drugog

elektrona prije interakcije, P, koli¢ina gibanja prvog elektrona poslije interakcije, P,
koli¢ina gibanja drugog elektrona poslije interakcije.

SPIN DOLJE SPIN GORE

T
—9 o

Slika 2.2: Elektroni s jednakom koli¢inom gibanja suprotnog smjera.

Cooperov par nije trajna veza izmedu dva odredena elektrona, privlacenje je rezultat
ogromnog broja kratkotrajnih medudjelovanja s izmjenom koli¢ina gibanja medu elektronima
unutar duljine koherencije. Kao rezultat tog privlacenja dobijemo povecanu vjerojatnost
nalaZenja elektrona sa suprotnim koli¢inama gibanja unutar razdaljine koja odreduje veli¢inu
Cooperova para. Eksperimentima je opazeno da kad ¢isti metali prijedu u supravodljivo stanje
opaza se pad toplinske vodljivosti, to veci §to je temperatura niza od kriticne temperature
metala. SniZavanjem temperature sve je vise elektrona vezano u Cooperove parove, tj. sve je
manje elektrona koji slobodno medudjeluju s kristalnom resetkom. Zakljucuje se da elektroni
u Cooperovim parovima prelaze u stanje u kojem se kroz kristalnu resetku krecu bez izmjene
energije s okolinom. NesavrSenosti i titranje kristalne reSetke koje rasprSuju elektrone u
normalnom stanju ne utjece na Cooperove parove. Zanimljivo je kako titranje reSetke, koje
dijelom doprinosi otpornosti u normalnom stanju, je odgovorno za mehanizam koji veze
elektrone u Cooperove parove $to dovodi do prijelaza u supravodljivo stanje.
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Ovo rjesenje ujedno odgovara na zagonetku o tome zasto supravodljivost postizu
metali koji su losi vodi¢i elektri¢ne struje (npr. Ziva, olovo, koritar), dok metali koji su dobri
vodici, stoga bi se za njih moglo zakljuciti da su supravodljivi, zapravo to nisu (kao npr.
bakar, zlato, srebro). U metalima koji su dobri vodici, interakcija izmedu elektrona i fonona je
slaba, pa pri provodenju elektri¢ne struje elektron ne ometa raspresenje od fonona. Medutim,
upravo ta slaba interakcija elektrona i fonona znaCi da nije mogucée posti¢i supravodljivo
stanje u metalu, jer se ne moze inducirati dovoljno snazno elektronsko privlacenje za
formiranje Cooperovih parova.

Bardeen Cooper Schriefferova mikroskopska teorija supravodljivosti

Za postavljanje ove opsezne i komplicirane teorije bila su potrebna nova otkriéa i
saznanja, posebno sa podrucja kvantne fizike kao na primjer Fermi-Diracova statistika,
Paulijev princip, zatim otkri¢e izotopnog efekta, te konacno Cooperovih parova, koji Cine
osnovu BSC teorije. Supravodljivo stanje je kolektivno stanje Cooperovih parova, te zbog
kondenzacije svih Cooperovih parova u isto kvantno stanje, sustav se ponasa kao jedan veliki
kvantno-mehanicki sistem ili molekula koja je kvantizirana na mikroskopskoj razini.
Kondenzirano stanje Cooperovih parova predstavljeno je jednom jedinom valnom funkcijom
koja se proteze duz Citavog volumena uzorka u supravodljivom stanju. Cooperov par je bozon
(kao cjelina ima spin nula), pa svi Cooperovi parovi mogu biti u istom kvantnom stanju za
razliku od elektrona koji su fermioni, te zbog Paulijevog principa ne mogu zauzimati isto
kvantno stanje istovremeno. Posljedica toga je da se mnostvo parova moze nalaziti kao bozoni
u istom stanju gibanja, pa jedna valna funkcija, s odredenim valnim vektorom i valnom
duljinom, opisuje gibanje parova u makroskopskim podrucjima supravodica.

Kako BSC teorija objasnjava supravodljivost?

Prva stvar koju treba uociti je da elektroni ne postanu naglo imuni od sudaranja s
kristalnom reSetkom ili drugim elektronima (Sto je razlog postojanja otpora u normalnom
stanju), nego to jednostavno ne utjeCe na protok elektrine struje. Dva elekrona u
supravodljivom paru imaju koli¢ine gibanja jednakih iznosa i suprotnih smjerova, te par kao
cjelina putuju kroz materijal. Svi takvi parovi se gibaju kroz supravodi¢ koherentno. Ako i
dode do rasprSenja elektrona, na primjer na fononu, elektronima se mijenjaju spinovi, ali
njihovo gibanje biva nepromijenjeno. To se dogada zbog velike uStede energije ako se svi
parovi gibaju koherentno kroz supravodljivi materijal. Jednostavno je potrebno previse
energije da bi se jedan par izdvojio iz toka s ostalima. Takva elektri¢na struja koja se dobije iz
koherentnog gibanja parova elektrona jednom pokrenuta moze teci beskonacno.

Stovise, nije ispravno razmisljati o samo jednom paru elektrona u izolaciji. Zbog
medusobne interakcije izmedu parova elektrona i njihovog koherentnog gibanja, nemoguce je
zapravo promatrati samo jedan par elektrona. Zbog rasprSenja jedan par elektrona prelazi u
drugi par u kojemu se mijenjaju spinovi elektrona, ali se paru nije promijenila ukupna koli¢ina
gibanja.

Kako je matematicki prikaz BSC teorije vrlo kompliciran, u ovom ¢u radu samo
skicirati osnove te teorije.

Nestabilnost normalnog stanja

Kada je interakcija medu elektronima privla¢na, sustav normalnih elektrona je
nestabilan s obzirom na stvaranje Cooperovih parova. Parovi koji se stvore zbog slabe
privlacne interakcije elektrona na Fermijevom moru nisu vezani. Energija elektrona u njima je
i dalje blizu Fermijeve, dakle dominantno kineticka. Klju¢ni razlog, zasto ipak dolazi do
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destabilizacije, jest da je energija elektrona malo manja od Fermijeve, pa je elektronima
povoljnije provoditi vrijeme u parovima malo ispod Fermijeve energije, nego kao slobodnima
na Fermijevoj energiji. Budu¢i da se energija destabilizacije mjeri u odnosu na Fermijevu
energiju, za nju je bitno postojanje mnostva. Kad ga ne bi bilo, dva fermiona u praznom
prostoru ne bi bez uvjetno stvarala vezano stanje, energije manje od nula, nego samo za
privlacne interakcije ja¢e od nekog kriticnog iznosa. Sve dok sustav ne postigne ravnotezu
nastavit ¢e se kondenzacija u parove, odnosno sve dok se sustav ne promijeni toliko da je
energija vezanja za drugi par jednaka nuli. Parovi elektrona mogu biti svi u istom stanju pri
niskim temperaturama. Cijela BSC teorija lezi na modelu ¢ije su glavne pretpostavke:

e Dva elektrona energije &>=¢g. stavaraju korelirano stanje energije &<~¢g; bez

obzira koliko je slaba privlac¢na interakcija medu njima.

e Tako Kkorelirani parovi elektrona mogu koherentno superponirati, te stvoriti
makroskopsku valnu funkciju u kojoj svi parovi imaju istu fazu. To je moguce jer su
kvantni brojevi para kao cjeline bozonski, pa je valna funkcija simetri¢na u parovima,
iako je antisimetri¢na u orginalnim fermionima.

e Interakcije u normalnom i supravodljivom stanju su identi¢ne, a uzima se u obzir samo
efektivna zasjenjena interakcija. Sto to zna¢i? Temeljno gledano, jedina sila koja
djeluje na elektrone je kulonska, koja je jaka, dugog dosega i odbojna. Priroda metalne
veze je u tome da se moze dobiti na energiji delokalizacije ako se valne funkcije
elektrona u susjednim atomima medusobno preklapaju. Mjera tog dobitka je koliko je
jedini¢na ¢elija, odnosno njen volumen po atomu, veéi od slobodnog metalnog atoma.
To uvecanje znaci da je kulonska sila malo popustila i dozvolila elektronu da prijede u
susjednu celiju, kroz podru¢je u kojem mu kineticka energija moze biti mala, jer
elektron ne mora izbjegavati druge elektrone u ionskim orbitalama. Kulonska sila to
popustanje uvjetuje preciznom kompenzacijom naboja preko vecih udaljenosti,
takozvanim zasjenjenjem: ¢im jedan elektron napusti jedini¢nu ¢eliju, ve¢ mora drugi
udi, jer je energija povezana s nekompenziranim nabojem vrlo visoka. Ovo znaci da je
efektivna sila medu elektronima ne samo manja nego bi bila u slobodnom prostoru,
ve¢ 1 kraceg dosega. Najjednostavnija energija takvog zasjenjenja kaze da ¢e umjesto
potencijskog kulonska sila dobiti tzv. Yukawin oblik, odnosno u inverznom prostoru
kulonski ¢e potencijal biti

Are?

U =—""—,
q2+qT2F

q

gdje je g> Thomas-Fermijev valni vektor, mjera dosega zasjenjene kulonske sile.

e Doista postoji interakcija elektrona u metalima koja je efektivno privlacna, a do nje
dolazi zbog vezanja elektrona na vibracije kristalne reSetke. Neprestano titranje
kristalne resetke dovodi do toga da ravni valovi elektrona nisu stacionarna stanja, te su
moguéi prijelazi uzrokovani rasprSenjem na fononima. Ponovno ¢u se posluziti
najjednostavnijim modelom za prikaz ovog procesa, tako da je
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(k,~kV|k+0,~k —q)=U,

gdje je w, disperzija fonona. To je shematski prikazano na slici 2.3, na kojoj se vidi

da mozemo dobiti privlaénu interakeiju za @, <@ <a,, ako U nije prevelik.

<V>

Slika 2.3: Shematski prikaz interakcije medu elektronskim parovima na nekom
valnom vektoru sa dodatnim gusSenjem. Vidi se podrucje privladenje na srednjem
rasponu frekvencija.

e Efektivna interakcija jednaka je nuli, osim kada dva elektrona valnih vektora ki k',
imaju energije blizu Fermijeve energije. Tada je privlacna interakcija uzeta kao
konstanta (-V ). Ako je & energija mjerena od Fermijeve energije, odnosno od

kemijskog potencijala x, tada vrijedi:
Sk =&~ M

Za elektrone koji se privlace vrijedi uvjet da energije oba elektrona moraju zadovoljiti kriterij
& | T|&]<ksOp, gdje je ®, Debayeva temperatura definirana jednadzbom:
®, =%

Ke

Cooper je prvi primjetio da bi ovakav stabilan plin elektrona postao posve nestabilan kada bi
umjesto odbojne postojala privla¢na sila medu elektronima. U svojim razmatranjima postavio
je dva elektrona suprotnog valnog vektora neposredno iznad Fermijeve povrSine 1 trazio valnu

funkciju za ta dva elektrona oblika

w(n-1)=2g(k)e""™,
k

gdje je g (k) amplituda vjerojatnosti nalazenje elektrona sa impulsom 7k i odgovarajuceg

elektrona s impulsom —7k. Za vrijednosti |k|<k., g(k)=0 jer su sva stanja ispod k.

popunjena elektronima. Uz pretpostavku da se elektroni privla¢e, Cooper je trazio valnu
funkciju 1 energiju jednog para elektrona. Otkrio je da se elektroni uvijek vezu u parove.
Energija para mjerena od Fermijeve energije je
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E=2E; +¢,

gdje je energija & negativna (u odnosu na Fermijevu) i dana izrazom
2
N(Eg V

E= —Zha)De_

hay je karakteristicna energija privlacnog potencijala(energija fonona), a V je jakost

potencijala. U ovom sluc¢aju do povezivanja elektrona dolazi i ako je potencijal vrlo mali.
Ovako povezani elektroni ¢ine Cooperove parove.

Znaci, moguce je vezanje elektrona u parove. Ali, Sto dovodi do toga sparivanja? Do
odgovora dolazimo promatrajuéi elektricno nabijeni medij, kao Sto je elektronski plin, kada
mu dovedemo probni naboj, a problem razmatramo preko dielektri¢ne konstante.

Osnovno BSC stanje

U osnovnom stanju smatramo da su elektroni uvijek u parovima: jedan s valnim
vektorom k i gornjim spinom, a drugi s valnim vektorom —k i donjim spinom. U normalnom
stanju na T =0K, sva su stanja popunjena do Fermijevog valnog vektora k. . 1znad k., sva

su stanja prazna. Trojica fizicara su razmatrala parove elektrona u k stanjima iznad k.
Kineticka energija je izgubljena jer se kineticka energija parova iznad K povecava, ali
dobivena je potencijalna energija. Neka je v, vjerojatnost amplitude stanja (k,—k) koje je
popunjeno i u, vjerojatnost amplitude praznog stanja, prema tome da bi se sacuvala

vjerojatnost mora vrijediti:
vZ+u’=1.

Kineticka energija mjerena od Fermijevog nivoa je

Ekin = 22 éngk2 :
k

Potencijalnu energiju piSemo kao
Epoe =V 2 VY, v,

kk

gdje je -V privlacni potencijal izmedu dva elektrona. Ovaj potencijal premjesta parove iz
stanja (k,—k) u stanje (k',—k'). Stoga je pocetno stanje (k,—k) zauzeto i stanje (k',—k)
prazno ili obrnuto. Vjerojatnost amplitude je u, v, za pocetno i U,V,. za kona¢no stanje. BSC

teorija pokazuje da energija sustava nece porasti, ve¢ ¢e se smanjiti, ako se neki od parova
elektrona nalaze iznad k. . Matematicki problem je minimalizirati ukupnu energiju

E = Ekin + Epot

s obzirom na vjerojatnost amplitude.
Pogledajmo S§to se dogada sa valnom funkcijom, koja u BSC teoriji izgleda ovako:

85C) = T(u, +wa! (k)ai (-k))0).
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Primjetimo da se po naravi fermiona isto stanje moze napisati simetricno izmedu Cestica i
Supljina, ako se za referentno stanje uzme Fermijevo more |/ ):

[BSC) = [ T (ue +viaf (K)al (k)] T (ueasn (k)a, (=k)+vi)lwe),

k>kg k<kg

Vv, je vjerojatnost nalazenja Cesticnog para iznad Fermijeve povrSine, a u, Vjerojatnost

nalazenja Supljinskog para ispod Fermijeve povrSine. Najcudnija je osobina ove valne
funkcije da ne Cuva broj Cestica. Kontrolni parametar (koji osigurava makroskopski zadan
broj Cestica uz zanemarive fluktuacije) u ovoj funkciji je broj vremenski invertiranih parova
koji kontrolira specifi¢cna kombinacija parametara v, i u,, koja se zove potencijal sparivanja.
Fizikalna pozadina takvog opisa je da parovi i u realnom sustavu neprestano nestaju i nastaju,
jedino je vazno kojom ucestalo$¢u to Cine, a ne da li spremnik iz kojeg dolaze (elektronska
vrpca) ima zadan broj Cestica, ili kemijski potencijal. Potencijal sparivanja ozna¢avamo:

A=V uy,.
k
Pomocu njega moze se izraziti kvazicesti¢na energija
2 2
E, =(s(k) - 1) +47,

Sto je energija elektrona ili Supljine dodanog na osnovno stanje. Ta energija sadrzi procjep u
spektru.

Energijski procijep

Postojanje energijskog procjepa najbolje se vidi na Slici 2.4. Elektronski doprinos
toplinskom kapacitetu normalnih metala proporcionalan je s temperaturom. Takva ovisnost ne
vrijedi 1 za toplinski kapacitet supravodi¢a. Na temperaturi prijelaza iz normalnog stanja u
supravodljivo toplinski kapacitet naglo raste, a daljnjim snizenjem temperature pada prema
nuli. Pri temperaturama T < T, temperaturnu ovisnost toplinskog kapaciteta supravodica
pribliZzno izraZava relacija

_B
C,=AeT.
Iz krivulje temperaturne ovisnosti toplinskog kapaciteta zaklju¢ujemo da elektrone u

supravodiCu moZemo pobuditi tek ako im privedemo dovoljnu energiju, odnosno pobudena
stanja supravodica odvojena su od osnovnog stanja energijskim procijepom.
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T 7
Slika 2.4: Temperaturna ovisnost elektronskog toplinskog kapaciteta u supravodicu.

Potvrdu ispravnosti hipoteze o egzistenciji energijskog procjepa u supravodi¢ima
dobivamo zahvaljuju¢i znanstvenicima Rolfe Glover 1 Michael Tinkham koji su 1956. godine
mjerili apsorpciju elektromagnetskih valova u infracrvenom dijelu spektra. Eksperimentalno
je utvrdeno da supravodi¢ ne apsorbira elektromagnetske valove niskih frekvencija.

Apsorbcija nastaje tek pri kriti€noj frekvenciji @,, a njezina priblizna vrijednost je 10%Hz.

Elektron ¢e apsorbirati foton ako se dodatkom njegove energije moze prije¢i preko

energijskog procijepa. Niskoenergijski fotoni, kojima je energija manja od Sirine energijskog

procijepa, ne mogu pobuditi elektrone, stoga je uvijet za apsorpciju elektromagnetskog vala
ho>A.

Ako znamo frekvenciju praga apsorpcije elektromagnetskog vala @, ~10%Hz, za sirinu
energijskog procijepa dobivamo:
A=hao, ~10%J ~107%eV .
Dakle, minimaliziranjem ukupne energije dolazi se do spoznaje kako u supravodi¢ima
postoji energijski procjep A. To je energija koja je potrebna za razbijanje Cooperovog para
na dva individualna elektrona. Dok se pri temperaturi iznad T, sva pobudena stanja

nadovezuju na osnovno, ispod T. pobudena stanja su odvojena od osnovnog stanja
energijskim procjepom, koji je smjeSten oko Fermijeve energije. Ako pogledamo Sliku 2.5,

mozemo uvesti
Vlf — E 1 _ i ,
27 E,

A=V UV,
k

gdje je
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Slika 2.5: (a) Popunjenost stanja k u normalnom stanju i (b) u supravodljivom stanju.

A je fundamentalna veli¢ina, koju su uveli Bardeen, Cooper i Schrieffer, te
zamjenjuje energiju vezanja, koju je uveo Cooper. A ovisi o temperaturi i ispunjava relaciju
poznatu kao Samosuglasna BSC jednadéba'

jdg &2 +A2)ytanh{2k

1 2 2\/2
—T(cf +A )y}

B

VN(

Kad je A(T) =0, odnosno T =T_, energija normalnog i supravodljivog stanja je jednaka.
Veza izmedu A(O) i T, je dana sljede¢om relacijom:
2A(0)
KT,

=3.52.

Energijski procijep supravodica pri apsolutnoj nuli proporcionalan je kriticnoj temperaturi.

2A=35kgT, at T=0

‘
7
A(T) ~ 3.2kgTe(1-T/Tc)"

near To ~——————————w=

Temperatura (K}

Slika 2.6: Temperaturna ovisnost energijskog procijepa A(T )

Bardeen, Cooper i Schrieffer povezali su §irinu procijepa A s termodinamic¢kim
magnetskim poljem H_(T):

SHoHZ(T)=3N(E)A(T).

Blizu T, vrijedi aproksimativna formulaza A(T ):
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%
@_1.74[1—% 2aT<T,.

A(0)

Sto je omjer temperatura manji, to su elektroni u Cooperovom paru jaée vezani, pa Ce
energijski procijep biti Siri. Sirina energijskog procijepa je najveca pri temperaturi apsolutne
nule, povi§enjem temperature energijski procijep postaje sve uzi i u granici T —T_ tezi
prema nuli.

Prema predvidanjima BSC teorije dolazi se do formule za kriti¢nu temperaturu:
1

k,T. =1.13%w.e .

c

Bezdimenzionalni  parametar medudjelovanja 4, = N(EF )V za konvencionalne

supravodiCe 1znosi priblizno 0.3. @y je Debyeva frekvencija koja se moze naci iz fononskog
doprinosa specificnom toplinskom kapacitetu. Umjesto @, moze se koristiti Debyeva

temperatura @, kojoj je raspon od 100K do 500K. Uz takav raspon Debyeve temperature i
bezdimenzionalnog parametra dolazimo do maksimalne vrijednosti za kriticnu temperaturu
prema BSC teoriji T, ~ 25K . BSC teorija dobro objasnjava niskotemperaturne supravodice,

medutim zbog svoje ograni¢enosti na temperature do 25K nije dobra i za visokotemperaturne
supravodice.

2.3 Ginzburg Landauova makroskopska teorija supravodljivosti

Otkri¢e visokotemperaturnih supravodi¢a pokrece pitanja o mehanizmu sparivanja
elektrona koji, do tada uspjeSna, BSC teorija nije uspjela objasniti jer ona ne podrzava
postojanje visokotemperaturne supravodljivosti. Stoga se pobudilo zanimanje za Ginzburg
Landauovu (GL) teoriju koju su dvojica znanstvenika postavila sedam godina prije nego je
BSC teorija objavljena. BSC teorijom je tesko tretirati kompleksne aspekte supravodljivosti,
nadalje, relacije u Londonovom modelu nisu primjenjive u situacijama kada broj

supravodljivih elektrona (N,) varira, ne postoji veza N, s primjenjenim poljem ili strujom.
Zato trebamo model koji povezuje N s vanjskim parametrima, pri cemu se koristi Landauova

teorije faznih prijelaza II vrste. Ginzburg i Landau prvo izvode dvije jednadzbe koje se koriste
za raCunanje distribucije polja i varijacije broja supravodljivih elektrona. Jedan od najvecih
uspjeha ove teorije je predvidanje postojanja supravodica II vrste, tj. visokotemperaturne
supravodljivosti, stoga se ova teorija smatra najkompletnijom teorijom supravodljivosti. GL
teorija daje dobar opis ponasanja kriticnih supravodljivih parametara, medutim niti ona ne
odgovara na pitanje mehanizma sparivanja, ve¢ se bazira na razmatranju makroskopskih
svojstava supravodljivosti pomocu termodinamickih argumenata. To niti malo ne umanjuje
njenu vrijedost, jer se pokazalo kako postoji veza izmedu BSC 1 GL teorije.

Lev Gorkov pokazao je kako je Ginzburg Landauovu teoriju moguce izvesti iz BSC
teorije. Fenomenoloski koeficijeniti koje su uveli Ginzburg i Landau moguce je povezati sa
veli¢inama uvedenima u mikroskopskoj teoriji. Prva od njih je duljina koherencije. U
mikroskopskoj teoriji poznata je kao BSC duljina koherencije i dana izrazom

hv
=0.18—&,
Z ko T
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gdje je Vo Fermijeva brzina (reda veli¢ine 10°m/s u veéini metala). &, predstavlja duljinu

koju prijede Cooperov par prije nego elektroni promijene partnera i veZu se u nova (k, —k)

o]
stanja. Za kritiénu temperaturu od oko 10K duljina koherencije iznosi &, ~1800A. Ova
duljina ne ovisi o temperaturi. Relacija za temperaturno ovisnu duljinu koherencije u GL
teoriji ovisi o srednjem slobodnom putu |, elektrona. Postoje dva grani¢na slucaja: za Cisti
materijal kada je srednji slobodni put mnogo veci od BSC duljine koherencije

TV
§(T)=O.74§O(Tc _T} ,

a za suprotan slucaj vrijedi relacija

TV
£(T)=0.85 §0Ie[_|_ _T) |

c

Iz toga slijedi vazna posljedica: &, je prilicno ne osjetljiva na primjese jer kada postoje
primjese u supravodicu u obliku nemagnetskih neéistoca, one bitno ne mijenjaju T, i V.
Medutim, opadanjem srednjeg slobodnog puta dodavanjem primjesa opada i GL duljina
koherencije f(T).

Ako promatramo dubinu prodiranja, prvo moramo uzeti u obzir Londonovu dubinu

prodiranja: 4, = . Za dubinu prodiranja u GL teoriji imamo dva grani¢na slu¢aja

A(T)= j—EEL(TCT_ch;,

/I(T)=O.64AL\/EO( Lr JZ.
L\ T -T

Za razliku od duljine koherencije (koja opada kako srednji slobodni put postaje kraci
dodavanjem primjesa), dubina prodiranja se povecava. Vrlo je vazan Ginzburg Landau

,Uone2

A . :
parametar K = —, Koji je dan za dvije granice

K‘=0.96i,

0

K= 0.715%.

e

Ginzburg Landauov parametar x se povecava s opadanjem srednjeg slobodnog puta. Zbog
toga ako supravodicu I vrste dodamo primjese mozemo od njega dobiti supravodic II vrste.
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Ginzburg Landauova slobodna energija

Ginzburg 1 Landau krenuli su sa idejom da supravodi¢ sadrzi supravodljive elektrone
gustoce N, inesupravodljive elektrone gustoce N — N, gdje je N ukupna gustoca elektrona u

metalu, te su izabrali kvantnomehani¢ku valnu funkciju (,U(I’) za opis supravodljivih
elektrona. Ta funkcija je kompleksni skalar, nazvana je parametar uredenja i izgleda ovako

v (r)=|prle””.

Parametar uredenja ima nekoliko bitnih svojstava: faza (0(r) povezana je sa suprastrujom
koja tee kroz materijal u to¢ki I na temperaturama ispod T_; u supravodljivom stanju
w # 0, a u normalnom stanju i =0; modul parametra uredenja ‘l//*l//‘ odgovara gusto¢i

supravodljivih elektrona N, u tocki . Ginzburg i Landau koristili su sljede¢u formu
Helmholtzove gustoce slobodne energije

2
F(rT)=F(rT)+aly +§W +%‘(—ihV—2eA)w‘2 + “Ozh ,

FS(T):\./[FS(r,T)d:“r,

gdje S oznacava supravodljivo stanje, a N normalno stanje. Izraz za slobodnu energiju uvodi
dva fenomenoloska parametra: & i [3; Cetvrti ¢lan u toj jednadzbi je energija povezana s

varijacijama y u prostoru, prema tome A(T) je vektorski potencijal u tocki I, dok je

h mikroskopsko polje u istoj tocki. Koeficijenta 2€ u &etvrtom ¢lanu jednadzbe nije bilo u
orginalnoj jednadZbi, umjesto njega stajao je €*, jer u vrijeme objavljivanja GL teorije nije

bilo poznato da u fenomenu supravodljivosti sudjeluju parovi elektrona €iji je naboj upravo
2e . Iz Landauove teorije preuzeli su izraze za fenomenoloske parametre

a=a(T-T,),
[ = pozitivna konstanta, neovisnao T .

Minimaliziranjem izraza za slobodnu energiju po y dolazi se do dvije vazne GL jednadzbe:

ay +,B‘y/‘2 +%(—ih— 2eA)2 =0,

e .
J=Vxh=— —ihV — 2eA
x m[z//( i eA)y +ccC. |

Prva jednadzba daje parametar uredenja, a druga opisuje suprastruje kroz vodi¢. Preko ovih
jednadzbi mozemo pronaéi parametre GL teorije: &, 4 i k.
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Termodinamicko Kriti¢no polje

Promatraju¢i prvu GL jednadzbu bez magnetskog polja u homogenom slucaju
dobivamo

Rjesenja imamo samo za T <T, gdje je o = (T —T, ) negativno, odnosno supravdoljivost

se javlja kada temperatura dode ispod kriti¢ne. Dalje slijedi
2

o
FS(T’O)_ Fn(T’O):_ZIB
1 za kriticno magnetsko polje tada imamo

2
o

2
HH. = _,3 .
Dubina prodiranja magnetskog polja

Ako primjenimo slabo magnetsko polje i pretpostavimo da mozemo zanemariti varijacije ¥ ,
iz druge GL jednadzbe dobit ¢emo

4e?
J=Vxh=-"2 Ay,
Dobivamo Londonovu jednadzbu ako uzmemo
Yo
PR _4e ‘ m‘ Hy -

A je zapravo Londonova dubina prodiranja magnetskog polja. Uz pomoé A moguée je
izraCunati distribuciju struje 1 magnetskog polja:

,uOVxhz—iA

/12
A ovisi o temperaturi, , =0 na T_, A —o0; pri prijelazu u supravodljivo stanje polje
potpuno prodire u uzorak.
Duljina koherencije

Jednadzba koja definira prostor supravodljivosti izgleda ovako:

QR

102



a veli¢ina & zove se duljina koherencije i to je duljina preko koje parametar uredenja l//(l’)

varira. Duljina koherencije je veli¢ina koja divergira, tj. & —>o0, kada T =T, (a — 0).

Omijer duljine koherencije i dubine prodiranja zovemo Ginzburg Landau parametar x i on ne
ovisi 0 temperaturi:

Ako GL jednadzbe primjenimo na odredeni supravodi¢, mozemo odrediti fenomenoloske
parametre & i [ kao funkcije kriti¢nog magnetskog polja i Londonove dubine prodiranja:

4e?
m

2\2
ﬂ{%} poHIA"

Konaéno dolazimo do relacije koja povezuje sve parametre karakteristicne za supravodic:

HC(T)A(T)é(T):const.zzeﬂL\E.

a= ,uochizf

Supravodici Il vrste

GL teorija smatra se najkompletnijom teorijom supravodljivosti upravo zbog
predvidanja postojanja supravodica II vrste. To su supravodi¢i koji imaju dva kriticna

magnetska polja H_, i H_,. Za supravodice I vrste , na temperaturi ispod T_, prijelaz iz
supravdoljivog u normalno stanje u pravilu se dogada na H_ i to se jo§ zove prijelaz prvog

reda, za razliku od supravdoica II vrste kod kojih do prijelaza dolazi na H_, i to se naziva
prijelaz drugog reda. Za prijelaz drugog reda dobivamo

H,, =x2H..
Sada treba promotriti dva grani¢an slucaja:

1
1. Akoje k< ﬁ onda je H_, <H_, odnosno opadanjem polja supravodljivo stanje

se pojavljuje na i ispod H_ i magnetski tok je u potpunosti istjeran iz supravodi¢a. To

je obiljezje supravodica I vrste.

2. Akoje k> E ,onda je H_, > H_, odnosno supravodljivost se pojavljuje na i ispod
H., . a kako tok nije u potpunosti istjeran iz supravodi¢a imamo supravodice II vrste.

Supravodici II vrste minimaliziraju magnetsku energiju da bi postigli B =0 tako §to stvaraju
male cilindre, koji se nazivaju vrtlozi, u mijeSanom supravodljivom stanju.
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Josephsonov efekt

B. Josephson je 1962. godine teorijski izveo dokaz da su elektroni u supravodi¢ima vezani
u Cooperove parove, te da tako povezani tuneliraju kroz usku barijeru koja separira dva
supravodica. On je zapravo teoretski pokazao Sto se dogada kada se dva supravodica dovedu u
kontakt. Njegovi teorijski rezultati uskoro su potvrdeni i eksperimentalno godinu dana
kasnije (Rowell i Anderson). Tuneliranje je proces koji nastaje zbog valne prirode elektrona,
a predstavlja prolaz elektrona kroz prostore zabranjene zakonima klasi¢ne fizike zbog
prisutne energetske barijere. Tuneliranje Cooperovih parova predstavlja struju koja tece bez
vanjskog napona na spoju, a ovisi o razlici u fazi izmedu valnih funkcija koje opisuju
Cooperove parova u supravodi¢ima. U supravodi¢u stanje svih Cooperovih parova

opisano je jednom jedinom valnom funkcijom :|l//|ei¢’, svi Cooperovi parovi u jednom
supravodicu djeluju koherentno te imaju istu fazu ¢@. Valna funkcija proteze se cijelim

supravodic¢em i reprezentira golemi broj parova. Ako valna funkcija opisuje samo jednu
Cesticu ( ili malo njih ), kvadrat amplitude, tj. gusto¢u vjerojatnosti (|l,//|2 = l//*l//), nije
moguée dovesti u vezu s gustoéom naboja. Cestica detektirana na bilo kojoj lokaciji nosi cijeli
naboj, pa ga drugdje viSe ne moze biti. Ako je faza u jednom supravodicu ¢, a u drugom @, ,
Josephson je pokazao da je struja tuneliranja opisana relacijom

| =108 (0 — ),

pri ¢emu amplituda struje | ovisi 0 parametrima barijere. Debljina barijere je priblizno

maks

10°m, odnosno jednaka je duljini nekoliko meduatomskih razmaka. U Josephsonovu spoju
tanki sloj izolatora dobiva svojstva supravodi¢a. Kroz njega teCe elektricna struja bez
djelovanja vanjskog polja.

Visokotemperaturni supravodici

Za visokotemperaturne supravodi¢e (HTS) uobicajeno je da imaju komplicirane
kristalne strukture. Vecina supravodljivih spojeva sastoji se od najmanje tri razli¢ita kemijska
elementa, a materijali sa najviSim kriti¢nim temperaturama imaju i do sedam elemenata u
svojim kristalnim strukturama.

U ozujku 1987. godine objavljeni su nezavisni rezultati dvije skupine znanstvenika (P.
Chu i suradnici, te M. K. Wu 1 suradnici) o otkri¢u supravodljivosti u spoju Y-Ba-Cu-O na
kriticnoj temperaturi od 92 K. Na tiskovnoj konferenciji nisu objavili detalje oko spoja, a za
prijavljeni patent nije se znalo kome zapravo pripada sve do 2000. godine. Otkri¢em spoja
otvorile su se nove i jeftinije moguénosti za primjenu supravodljivosti, jer je supravodljivost
od tada bilo moguce posti¢i 1 na temperaturama tekuceg duSika. Znanstvenici su vrlo brzo

pronasli tofan kemijski sastav, danas dobro poznati YBa,Cu,O.;, koji se skraceno

oznacava kao 123 spoj ili popularno YBCO. Otkri¢e ovog spoja dovodi do spektakularnog
razvoja istrazivanja visokotemperaturne supravodljivosti. Zanimljiv je i podatak da je u prve 4
godine istrazivanja objavljeno oko 18000 radova u tom podrucju. Samo tjedan dana nakon
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sluzbenog objavljivanja rada P.Chua u Physical Review Letters, 08.03.1987. postignuta je
supravodljivost u Zagrebu na spoju YBa,Cu,O, .

YBCO je spoj koji spada u kategoriju visokotemperaturnih supravodica, te ima mnogo
prednosti, u usporedbi sa drugima, koje olakSavaju njegovu primjenu:

o to je jedini poznati stabilni spoj koji se sastoji od Cetiri elementa, a da mu je kriticna
temperatura iznad 77K,

o u svojoj strukturi nema otrovnih elemenata,

. od svih visokotemperaturnih supravodica najmanje je anizotropan, te moze podnjeti
vece gustoce struje pri viSim magnetskim poljima,

J na kriti¢noj temperaturi od 92 K YBCO spoj ima kriticno magnetsko polje vise 100T,
. ako se koristi u obliku tankih filmova, kriti¢na gusto¢a struje iznosi J,>1MA/ cm?.

Kristalna struktura YBCO spoja razlikovala se od do tada poznatih perovskitnih struktura,
jer sadrzava dvije CUO, ravnine, te CuO lance duz jednog kristalografskog smjera, $to se
moze vidjeti na Slici 3.2.

CuO2

ravnine

Slika 3.2: Skica YBCO jedini¢ne ¢elije sa oznatenim CuO lancima i CuO,, ravninama.

Jedini¢na celija spoja YBa,Cu,0O, sastoji se od tri pseudokubi¢ne elementarne
perovskitne jedini¢ne celije. Svaka perovskitna jedini¢na Celija sadrzi Y ili Ba atom u centru:
Ba u sredini donje jedini¢ne ¢elije, Y u centru srednje i Ba u sredini gornje jedini¢ne celije.
Dakle, Y i Ba slozeni su u nizu [Ba-Y-Ba] duz c-osi kristalografskog smjera. Svi kutevi
jedini¢ne ¢elije popunjeni su sa atomima Cu, koji se rasprostire u dva smjera, Cu(1) i Cu(2) u
odnosu na kisik. Atomi kisika u ¢eliju se mogu razmjestiti na cetiri mjesta: O(1), O(2), O(3) i
O(4). Utrostrucivanje perovskitne jedini¢ne celije omogucuje razmjeStaj 9 atoma kisika,
medutim spoj YBa,Cu,0O, ima samo 7 atoma kisika, pa ima defektnu perovskitnu strukturu.

Jedini¢na celija spoja YBa,Cu,O, dakle nastaje naslagivanjem slojeva (CuO)(BaO)(
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CuO, )(Y)( CuO, )(BaO)(CuO). Glavni znadaj u jedini¢noj ¢eliji YBa,Cu,0O, ; imaju dva
sloja CuO, . Uloga Y ravnine nalazi se u razdvajanju dvije CuO, ravnine. U YBCO spoju

CuO lanci imaju vaznu ulogu. CuO lanci predstavljaju osnovu pomocu koje se postize
visokotemperaturna supravodljivost. Spoj sadrzi tri CUO, ravnine prilikom pri kriti¢noj

temperaturi prijelaza u supravodljivo stanje. Slojevi izmedu CUO, ravnina na samo da

stabiliziraju kristalnu strukturu, nego sluze i kao rezervoari naboja tvore¢i Cooperove parove
sa nabojima iz bakar oksida. Zato u ovom slucaju udio kisika igra vrlo vaznu ulogu.

strukture i supravodljivih svojstava o ¢, tj. o udjelu kisika. Kada je 0 =0 tvar je supravodi¢
sa kriti¢cnom temperaturom oko 92 K. Poveéanjem O kriti¢na temperatura pada i do sljedeceg
supravodljivog platoa dolazimo na temperaturi od 60K. Nakon ¢ =0.6 dolazi do naglog
pada supravodljivosti.
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Slika 3.3: Na grafu je prikazano mijenjanje elektricnih svojstava promjenom ravnoteze
elektri¢nih naboja izmedu ravnina dopiranjem kisikom u spoju YBa,Cu,O, ;. U rasponu

0.0<x<0.2 materijal je supravodi¢ sa kritiénom temperaturom na 92K, za raspon 0.3<x<0.55
imamo supravodi¢ na kriti€noj temperaturi od 60K, dok u rasponu od 0.6<x<1.0 materijal
postaje izolator.

YBa,Cu,0, ; je za razliku od drugih visokotemperaturnih supravodica koji imaju
perovskitnu strukturu, kako sam ve¢ napomenula, defektan perovskit ¢ija se formula ako se
napise u obliku (YBa,)(Cu,)(O,_;) moze usporediti sa (A;)(B,)O, koja odgovara idealnoj
trostrukoj perovskitnoj strukturi (Slika 3.4 a). Medutim, supravodljiv YBCO ima nedostatak
kisikovih atoma koji $to se viSe poveca uzrokuje jacu deformaciju koja na kraju dovodi do
promjene strukture jedinine Celije. Utvrdeno je kako je jedini¢na ¢elija YBa,Cu,O,
ortorompska (Slika 3.4 b) s parametrima ¢éelije a=0.38189nm, b=0.38849nm i
€c=1.16762nm, dok je ¢elija YBa,Cu,O, tetragonska (Slika 3.4 c) s dimenzijama

a=0.38570nm i c=1.18194nm.
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Slika 3.4: a) YBa,Cu,Q,, idealna perovskitna struktura; b) YBa,Cu,O,, s nedostatkom dva
atoma kisika; ¢) YBa,Cu,O;, s nedostatkom tri atoma kisika.

Relativno ¢isti YBCO spoj prvi puta je sintetiziran grijanjem metalnih karbonata na
temperaturama izmedu 1000K i 1300K. Kemijska reakcija glasi:

4 BaCOg3 + Yz(COg)g + 6 CuCOs3 + (1/2—X) 0O, —» 2 YBa,CuzO7 + 13 CO»
Danas se u sintezi za pripremu spoja koriste polazne supstancije Y,03, BaCO3 i CuO, koje se
pomijesaju i mrve u ahatnom tarioniku dok se ne postigne zadovoljavaju¢a homogena smjesa
(slika 3.5 a1 b). Nakon toga se uzorak spresa u pastilu uz pomo¢ hidrauli¢ke prese (slika 3.5 ¢
i d). Uzorak se zatim tri puta termicki obradi, s tim da je treca termicka obrada provedena u
struji kisika (slika 3.5 f). Kako ova vrsta reakcije spada u kemijske reakcije u ¢vrstom stanju
potrebno je izmedu svake termicke obrade uzorak ponovno dobro smrviti i preSati u pastilu
kako bi se dovelo u kontakt §to veéi broj povrsina.

Slika 3.5: a) Polazne supstancije 203, BaCO3 i CuO; b) homogeni uzorak; ¢) uzorak spresan
u palete; d) hidraulicka preSa; e) pe¢ za termic¢ku obradu uzorka; f) pe¢ za termicku obradu
uzorka s dovodom Kkisika.

YBCO je poseban i po tome §to se mogu sintetizirati veliki kristali s vrlo malim
udjelom necisto¢a i nereda (manje od 100 ppm). Takoder, dopiranjem kisikom se moze
pokriti cijelo podrucje od nedopiranog izolatora ¢ =0.0do naddopiranog vodi¢a 6 =1.0

(ako promatramo spoj u obliku YBa,Cu,O, ;). Atomi kisika se smjestaju izmedu bakrovih
koji se nalaze iznad CuQO, ravnine i tako tvore Cu-O lance (slika 3.6). U nedopiranom

uzorku su dva bakrova atoma u Cu** stanju, dopiranjem oni prelaze u Cu®" dok Kkisik
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prelazi u o* stanje. Ako se sljede¢i atom kisika smjesti daleko od prvoga on ¢e opet
ionizirati dva bakrova atoma, medutim ako se smjesti na susjedni polozaj preostaje mu samo

jedan bakar za ionizaciju pa on ionizira i susjedni atom bakra iz CUQO,. Kako Cu-O lanci

postaju duzi tako se CUO, ravnine sve vise dopiraju Supljinama.

; S
Slika 3.6: Kristalna struktura spoja YBa,Cu,O;, ; sa oznacenim i istaknutim CuO, i CuQO,
ravninama.

Kod pocetnog dopiranja atomi kisika su nasumicno rasporedeni unutar ravnine ispod i
iznad CUQ, ravnina, ali do tvorbe lanaca dolazi polaganim postupkom napustanja. Ovisno o

koncentraciji kisika lanci tvore razli¢ite uzorke i rasporeduju se u razlicite Bravaisove resetke,
pa tako imamo faze kao Sto su orto-l, orto-1l ili orto-IIl, ¢ija razina uredenja odreduje

kvalitetu uzorka. Na slici 3.7 prikazani su strukturalni elementi pojedinih faza.
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Slika 3.7: Periodi¢ni uzorci 1 imena pripadnih faza Cu-O lanaca u YBCO kristalu. T oznacava
nasumican razmjestaj kisika (tetragonalna simetrija), a O razli¢ite ortorompske faze Cu-O
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lanaca s tipi¢nim dopirajem za pojedinu fazu. © oznacavaju prazne, a ® popunjene pozicije
kisika.

Iz grafa na slici 3.8 vidljivo je kako se kriti¢na temperatura ponasa u odnosu na broj
Supljina po atomu bakra. No, prvo da razjasnim joS jednom kako se te Supljine stvaraju.
Postepenim dodavanjem atoma kisika u materijal grade se Cu-O lanci. Svaki atom kisika

privuce dva elektrona, pa postane negativno nabijen ion (O”). Oba elektrona dolaze iz Cu-O
ravnina. Ako ovakav materijal usporedimo sa podetnim imamo u CUQO, ravninama manje
elektrona nego ih je bilo u YBa,Cu,O, spoju. Na taj nacin stvore se Supljine, tj. elektroni
koji nedostaju u CuQ, ravnini. Pove¢avanjem broja Supljina materijal postane supravodljiv
negdje oko pP=0.05, 3to zna¢i da postoje 0.05 Supljina na svaki atom bakra. Kako
poveéavamo broj Supljina tako raste i kriti¢na temperatura prijelaza sve do P ~0.16 kada

dolazi do maksimalne vrijednosti od oko 90K. Ako se broj Supljina po bakrovom atomu
poveca i dalje, kriti¢na temperatura se pocne smanjivati. Kriti¢na temperatura u YBCO spoju

=82.6(p—0.16)’,
no u grafu je zanimljiva pojava tzv. 60K-faze ili 60K-platoa. Naime, u okolici p=0.12

je vrlo dobro opisana paraboli¢nom ovisno$éu o dopiranju 1—T / Tc,max

vidljivo je znatno odstupanje, te se oko tog dopiranja ovisnost TC( p) izravnava, a kriti¢na

temperatura je oko 60K. Na tom dopiranju dolazi do novog uredenja gdje raspodjela naboja
prestaje biti homogena, te dolazi do fluktuacije nabojnog uredenja. Iz grafa je takoder vidljivo
kako je optimalno dopiran uzorak sa 0.16 Supljina po atomu bakra. Na drugom grafu na slici
3.8 prikazana je ovisnost razlike maksimalne kriticne temperature i trenutne temperature
uzorka o broju Supljina po atomu bakra i ponovno je jasno vidljiv 60K-plato oko p=0.12.
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Slika 3.8: Graf ovisnosti kriti¢ne temperature o broju Supljina po atomu bakra.
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Polimeri

Nobelova nagrada 2000. godine dodjeljena je A. MacDirmidu, A. Heegeru i H.
Shirakawi za otkrice elektricne vodljivosti u konjugiranim polimerima [1]. Otkrice je
publicirano 1976 godine, a postignuto je dopiranjem konjugiranog polimera poliacitilena.
Poliacitilen je u osnovnom, nedopiranom stanju, imao vodljivost reda velicine 107 (S/cm),
dok mu je nakon dopiranja vodljivost porasla na 10° (S/cm), odnosno za deset redova velicine
(slika 1.1) [2]. Otkrice je vrlo znacajno jer je rasplinulo dotadasnje uvjerenja da su polimeri
(plastike) tvrdi izolatori i time se otvorilo novo istrazivacko podrucje na granici kemije i
fizike ¢vrstog stanja [3].
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Slika 1.1: Prikaz elektri¢ne vodljivosti poliacitilena i polianilina prije i nakon dopiranja. Na grafu se
vidi ogroman skok u vodljivosti nakon dopiranja.

Sa stajalista fizike c¢vrstog stanja vodljivi polimeri zanimljivi su jer omogucuju
istrazivanje niza fenomena Kkoji su povezani sa neuredenos¢u sustava, kao naprimjer:
jednodimenzionalna vodljivost (duz lanca molekule), Andersonova lokalizacija, Peierlesova
nestabilnost, metalizolator prijelaz itd. Mnogi vodljivi polimeri posjeduju dobra poluvodicka
svojstva jer im energetski procjepi leze u optickom podru¢ju (Eg = 1.5 — 3 eV), te ih to ¢ini
idealnim za optoelektronicke uredaje koji rade u optickom podrucju elektromagnetskog
zracenja [4]. Do danas je otkriven relativno velik broj polimera koji se mogu prevesti u
vodljivo (metalno) stanje (slika 1.2).

Njihova je zajedni¢ka karakteristika da u nedopiranom stanju spadaju u grupu
takozvanih m-konjugiranih polimera. To su polimeri koji se sastoje od alternirajucih
jednostrukih (duzih)i dvostrukih (kracih) ugljik-ugljik (C-C) odnosno ugljik-dusik (C-N)
kovalentnih veza. Jednostruke kovalentne veze su o veze, odnosno sp® hibridizacija.
Dvostruke kovalentne veze se sastoje od o i w veza, pri ¢emu © veze nastaju prekrivanjem
susjednih p, orbitala. P, orbitale nastaju od valentnih elektrona koji nisu spareni u w vezu.
Tako stvorene w veze bi se protezale duz cijele molekule i omogucile bi delokalizaciju =-
elektrona 1 duz cijele “kraljeznice” polimera, odnosno doslo bi do stvaranja polupopunjene
valentne vrpce [3-5]. No, polimeru je isplativije” otvoriti energetski procjep oko Fermijevog
nivoa svojom strukturalnom distorzijom (Peierlsove nestabilnosti), i tako smanjiti energiju.
Distorzija se ocituje u razli¢itim duljinama alternirajucih jednostrukih i dvostrukih
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kovalentnih veza, sto uzrokuje cijepanje vrpce [11]. Cijepanjem se stvaraju, m-vrpca nize
energije koja je popunjena i m*x-vrpca vise energije koja je prazna, odnosno r —m* energetski
procjep, ¢ija sirina u slu¢aju poliacitilena iznosi oko 1.5 eV.
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/M N/ \}7

Polythiophene ’
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Slika 1.2: Strukturne formule nekoliko konjugiranih polimera koji se mogu dopiranjem
prevesti u vodljivo stanje. Na meru poliacitilena se vrlo jasno vide alterniraju¢e jednostruke 1
dvostruke kovalentne veze.

Na taj na¢in u nedopiranom stanju dobiva se izolatorsko odnosno poluvodi¢ko ponasanje
polimera. 1z ovog primjera vidi se vaznost n-veza u vodljivim polimerima. Dodatan razlog
zasto konjugirani polimeri nisu vodljivi u nedopiranom stanju lezi u tome $to nosioci naboja
ne mogu “preskociti” sa jednog na drugi lanac molekule. U samom pocetku istrazivanja
dopiranih konjugiranih vodljivih polimera glavni cilj istrazivanja bio je razumjevanje
fundamentalnih procesa u njima, dok je danas glavni cilj istrazivanja njihova tehnoloska
primjena. To je posebice doslo do izrazaja nakon otkrica polimerne LED (light emitting
diode) 1990 godine, od strane Richarda Friend-a [3]. Ovisno o dopiranju konjugirani polimeri
mogu se nalaziti u izolatorskom, poluvodickom ili u metalnom podrucju vodljivosti, pa im je
moguca tehnoloska primjena vrlo siroka. Odnosno razvija se cijelo novo podrucje elektronike
i mikroelektronike u kojem se poluvodici i metali nastoje zamjeniti polimerima (plastikama).
Tako se od poliparafenil-vinil (PPV) ili polipirol (PPy), koji imaju poluvodi¢ko ponasanje u
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nedopiranom stanju, izraduju polimerne LED (PolyLED). Zasloni izradeni od takvih dioda
imaju Cetiri do pet puta vec¢i luminizitet nego danasnji LCD zasloni i samim time manju
potro“snju energije, a posto su izradeni od plastike vrlo su savitljivi i naravno jeftini. Jedan od
najvise obecavajuc¢ih vodljivin polimera je polianilin [8], koji je tema ovog predavanja.
Polianilin ima relativnho dobru vodljivost (u dopiranom stanju), jednostavno i jeftino se
sintetizira, termalno i kemijski

je stabilan, a moze se dobit i u topivom obliku ¢ime je jako procesibilan. Moguce su mu
upotrebe u antikorozivnoj zastiti, elektrostatickoj zastiti uredaja, u izradi tranzistora sa
efektom polja itd. S druge strane poliacitilen iako ima najvecu vodljivost od svih vodljivih
polimera, (samo red veli¢ine manju vodljivost od bakra) nema nikakvu predvidenu tehnolosku
primjenu zbog svoje vrlo slozene sinteza i brze degradacije na zraku. Konjugiranim vodljivim
polimerima obuhvaceno je podrucje od tvrdih izolatora pa do dobrih vodica elektri¢ne struje.
Jedino podrucje u koje se jos nije “zakoracilo” je supravodljivost. Mnogi istrazivaci pa i sam
nobelovac Alan J. Heeger, nadaju se da ¢e i do tog otkri¢a do¢i. Razlog optimizmu lezi u
tome sto u dopiranim konjugiranim polimerima postoje iste elektron fonon interakcije koje su
odgovorne za supravodljivot u metalima. Jedan od glavnih razloga zbog kojeg jos nema
napretka na tom podrucju lezi u kvaliteti materijala. Moralo bi se posti¢i takvo uredenje
materijala u kojem ¢e srednji slobodni put nosilaca naboja bio mnogo vec¢i od duljine
monomera polimera sto je jedan od vecih izazova na ovom podrucju [3].

Struktura polianilina

Polianilin je poznat ve¢ od 1862 godine, ali zanjimanje za njegovu masovnu primjenu
zapocinje nakon 1987. godine koda ga je A.G. MacDirmid sa suradnicima uspio dopiranjem
prevesti u vodljivo stanje [9] [10]. Tehnoloski je zanimljiv jer je vrlo stabilan, lako se
sintetizira, ima nisku cijenu proizvodnje i moze se otapati u organiskim otapalima [8].
Polianilin se uglavnom proizvodi direktnom oksidacijskom polimerizacijom anilina
(CeHsNHy), pri ¢emu se koriste kemijska ili elektrokemijska oksidacija [12]. Osnovna
strukturna (gradevna) jedinica polianilina je mer, dat na slici 2.1a. Molekulu polianilina dobija
se spajanjem vrlo velikog broja indenti¢nih merova n >>> 1. Parametar y (sa slike 2.1a) nosi
informaciju o prosjecnoj oksidaciji molekule, moze se kontinuirano mijenjati od vrijednosti
y =1 padoy =0 ovisno o uvjetima oksidacije [10] [13]. Svako oksidacijsko stanje dobiva se
mijesanjem triju osnovnih oksidacijskih stanja [13]:

- u slu¢aju y = 0 molekula polianilina se sastoji od potpuno oksidiranih merova, slika 2.1c,
takvo stanje se naziva pernigranilinska baza (PB) 1;

- u slu¢aju y = 0.5 molekula polianilina se sastoji od jednakog broja oksidiranih i reduciranih
merova (polu-oksidirana faza); takvo stanje se naziva emeraldinska baza (PANI-EB) slika
2.1d;

- u slucaju y = 1 molekula polianilina se sastoji od potpuno reduciranih merova; takvo stanje
naziva se leukoemeraldinska (LE) baza slika2.1b.

Sva oksidacijska stanja mogu postojati u dva oblika; oblik baze ili soli. Tretiranjem
polianilinske baze sa protonskom kiselinom, naprimjer sa 1M HCI, ona prelazi u
emeraldinsku sol [9]. Boja dobivenog polianilina ovisi 0 stupnju oksidacije;
leukoemeraldinska baza je svjetlo-smede boje, pernigranilinska baza je plavo-ljubicaste boje,
dok je emaraldinska baza plave boje koja hidrokloriranjem prelazi u smaragdno zelenu boju.
Polianilin je u volumnom (bulk) stanju vrlo krt, odnosno nema elasticno podrucje
deformacije, cemu je uzrok mala molekularna masa molekulskih lanaca [14]. Da mu se
svojstva priblize svojstvima standardnih plastika dopirani polianilin se moze ukorporirati u
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matricu nekog drugog polimera (plastike), te se na taj nacin dobiva vodljivi polimer mnogo
boljih mehanickih karakteristika [13].

Opéi oblik strukturne formule oksidiranog polianilina
Feducirani die Oksidirani die
\ — ]
KO+ OH-O~O
, ——

{1y ‘ %

Potpuno reducirana baza polianilina
(Leukoemeraldinska baza, svijetloZute boje )

Potpuno oksidirana baza polianilina

(Perniganilinska baza, plavo-ljubi¢aste boje )
A= OOk
- n

Poluoksidirana baza polianilina

(Emeraldinska baza, plave boje)

A OO~ 0O

Slika 2.1: a) Op¢i oblik strukturne formule polianilinske baze, b) Potpuno reducirana
polianilinska baza (y = 1), ¢) Potpuno oksidirana polianilinska baza (y = 0), d) Emeraldinska
baza (y = 0.5)

Dopiranje polianilina i njegova elektri¢na vodljivost

Svi konjugirani polimeri u nedopiranom stanju su izolatori ili poluvodici, ali samo
neki od njih imaju svojstvo da se dopiranjem mogu prevesti u vodljivo (metalno) stanje.
Dopiranjem se postize konacna gusto¢a stanja na Fermijevom nivou ili stvaranje novih
energetskih stanja (akceptorskih ili donorskih) unutar energetskog procjepa, sto pak dovodi do
pomicanja Fermijevog nivoa odnosno pove’canja broja elektrona (Supljina) u vodljivoj
(velentnoj) vrpci pa time i velikog porasta vodljivosti [15]. Dopiranje se moze vrsiti na
nekoliko nacina kao naprimjer; redoks dopiranje, fotodopiranje, injekcija naboja na granici
metala i poluvodickog polimera te ne-redoks dopiranje. Redoks dopiranje je najcesé¢a metoda
dopiranja. Tom vrstom dopiranja se mijenja broj = elektrona u kraljeznici polimera. Postoje
dvije vrste redoks dopiranja; oksidacijsko (p-tip) dopiranje kojim se smanjuje broj r elektrona
u kraljeznici polimera i redukcijsko (n-tip) dopiranje kojom se povecava broj = elektrona u
kraljeznici polimera. Obje vrste dopiranja mogu se vrsiti kemijski ili elektrokemijski, pri
cemu je kemijsko dopiranje mnogo jednostavnije jer se moze vrsiti u procesu sinteze
polimera, ali se time smanjuje mogucnost kontrole stupnja dopiranja. Elektrokemijsko
dopiranje vrsi se nakon polimerizacije i omogucuje dobro kontroliranje stupnja dopiranja, jer
dopiranje ovisi o razlici napona na elektrodama [13]. Ne-redoks dopiranje se razlikuje od
redoks dopiranje u tome sto se broj = elektrona u kraljeznici polimera ne mjenja. Takva
metoda dopiranja omoguc¢ava vrlo lako dopiranje jer je potrebno polimer samo uroniti u
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otopinu protonske kiseline i pustiti da molekule protonske kiseline difundiraju u polimer,
stupanj oksidacije se odreduje kiselos¢u otopine.

Dopiranje emeraldinske baze sa protonskom kiselinom Oksidacijsko dopiranje leukoemeraldinske baze

A) Emeraldinska baza B) Leukoemeraldinska baza
(izolator)

OO~ Or 070700
/ l 2x HY A \ Aminski atom l S2e 420 Oksicacisko
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. A A 2 r Cr

OO+ OHOr £ O ORO

\ H H H H ‘amd J 4 1 | | |
H H H H
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(vodi€)
R pro_ton Hidroklorirani polianilin
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Slika 2.2: A) Prikaz prevodenja emeraldinske baze u emeraldinsku sol dopiranjem
protonskom kiselinom.

B) Oksidacijsko dopiranje leukoemeraldinske baze koja nakon dopiranja prelazi u
emeraldinsku sol.

Polianilin se u vodljivo stanje moze prevesti na dva nacina;
- Oksidacijom (kemijski ili elektrokemijski) leukoemeraldinske baze 2 slika 2.2b;
- Protonacijom emeraldinske baze (naj¢esce koristena metoda dopiranja polianilina) slika2.2a.
Protonacija emeraldinske baze omogu’cava vrlo lagano dopiranje koje je moguce izvesti vec
prilikom procesa polimerizacije, tako da se polimerizacija odvija u Kkiseloj otopini protonske
kiseline. U slucaju naknadnog dopirana emeraldinske baze jednostavno se uroni u otopinu
protonske kiseline. Za dopiranje odnosno protonaciju najéesce se koriste vodene otopine
klorovodic¢ne kiseline (HCI), sulfatne kiseline (H2SO4), DBSA itd. [3]. Otopina protonske
kiseline wvrsi protonizaciju iminskih dusikovih (N) atoma, jer se ti atomi mnogo lakse
protoniraju nego aminski atomi [15]. Protonirana mjesta postaju pozitivno nabijena sto dovodi
do privlacenja negativnih disociranih iona iz otopine protonska kiseline (Cl-, HSO—4 ,
DBSA-). Na taj nacin dobiva se polikation sa jednim anionom po meru (cijeli sistem je
neutralan) odnosno emeraldinska sol polianilina (PANI-ES) [3]. Na slici 2.3 prikazana je
ovisnost vodljivosti polianilina o stupnju dopiranja tj. pH-vrijednosti vodene otopine HCl-a.
Sa slike je vidljiv veliki skok u vodljivosti, oko deset redova veli¢ine koji je posljedica
dopiranja. Sam prijelaz je ograni¢en na malo podrucje vrijednosti pH (izmedu pH=4 i pH=2).
Ostalo podrugje je saturirano odnosno vodljivost gotovo ne ovisi o pH otopine HCl-a. Osim
promjene u vodljivosti dopiranjem se mjenja i boja polianilina, emeraldinska baza je plave
boje, dok je emeraldinska sol smaragdno zelene boje. Vodljivost dopiranog polianilina ovisi o
tri parametra; stupanju oksidacije (o kojem ovisi broj iminskih i aminskih du’sikovoh atoma),
vrsti protonske kiseline i pH otopine te kiseline.
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Slika 2.3: Prikaz ovisnosti vodljivosti hidrokloriranog polianilina o pH-vrijednosti otopine
HCl-a koja je sluzila za dopiranje [9].

Primjena polianilina
Antikorozivna zastita metala

Polianilin (PANI-ES) se pokazao dobar u antikorozivnoj zastiti celika (zeljeza), razlog tome
je sto se ponasa kao plemeniti metal. U elektrokemijskom nizu blizu je srebra, odnosno
plemenitiji je od ¢elika, bakra i aluminija. Polianilin nanesen na povrsinu celika uzrokuje dva
pozitivna efekta u zastiti od korozije;

- elektrokemijski potencijal povrsine nakon nanosenja polianilina poraste do 800 mV, sto je
gotovo jednako elektrokemijskom potencijalu srebra;

- na dodirnoj povrsini polianilina i ¢elika dolazi do stvaranja gustog oksidnog sloja Fe,O3
(slika 2.5), koji ima jednaku ulogu kao oksidni slojevi na aluminiju Al;Os3 ili bakru CuO.

Treéi korak 2e”

A 1/2 0, + H,0 — 20H- _l

2Fe = 2Fett = QFe't" m——p Fe,0, + 3H,0 B
Prvi korak l4e'
ES + 4H" (_E LE PANI
l de- Ff:203 e — A
Drugi korak
mei ko _ Fe,0, — VT
0, +2H,0 — 40H Fe

Slika 2.5: A) Shematski prikaz reakcije na dodirnoj povrsini polianilina i zeljeza. Prvi korak; polianilin (PANI-
EB) oksidira zeljezo Fe Fe++ i prelazi u LB. Drugi korak; kisik re-oksidira LB i stvara PANI-EB. Treci korak;
daljnja oksidacija Fe++ Fe+++ ¢ime se stvara zeljezni oksid Fe,03. B) Prikaz sloja Fe,O3 na granici polianilina i
elika.
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Tim procesima brzina korozije u celiku usporena je od 10 do 1000 puta [20]. Kao
antikorozivna zastita polianilin se na ¢elik moze nanositi elektrokemijski ili otopljen u otapalu
kao premaz. Kod koristenja premaza otopljeni polianilin se nanese na povr’sinu i pusti da
otapalo isparava. Tako se dobije ¢vrsti film polianilina debljine od 1 do 200 um [21] [22].
Polianilin se moze koristiti za antikorozivnu zastitu bakra (Cu) ili srebra (Ag), koji se koriste
u mikroelektronici kao vodici struje ili za zastitu od elektromagnetskih interferencija. U
prisutstvu vlaznog zraka, visokih temperatura i vanjskog napona dolazi do korozije i otapanja
bakrenih i srebrnih vodic¢a npr. na tiskanim plo¢icama” (printed circuit board). Prekrivanjem
tih vodica tankim filmom polianilina vrlo dobro se neutralizira njihova degradacija [23].

Antistati¢ka zatita

Elektrostaticki naboj (ESN) i elektrostaticko praznjenje (ESP) stvaraju ozbiljne probleme u
mikroelektroni¢koj industriji. Samo u S.A.D-u Steta zbog ESP iznosi preko petnaest miljardi
dolara godisnje. 1znos elektrostatickog napona moze iznositi ¢ak do stotinu volti. To je mnogo
vise od napona na kojima rade cipovi i tranzistori. Elektrostaticki naboj privlaci cestice
prasine iz zraka §to uzrokuje kontaminaciju povrsina elektronickih elemenata ¢ije povrsine
moraju ostati besprijekorno ¢iste prilikom proizvodnje. Trend povecanja gustoce integriranih
krugova dovodi do smanjivanja povrsine i debljine aktivnih elemenata §to uzrokuje povecéanu
osjetljivost na negativne ESP efekte [23].

Najtipicniji primjer zastite od ESP je plasti¢na ambalaza koja sluzi za transport elektronickih
komponenti, kao naprimjer: ¢ipova, djelova elektroni¢kih uredaja itd. U danasnje vrijeme
povrsine takvih ambalaza prekrivaju se ionskim vodi¢ima, sistemima punjenim ugljikom ili se
povrsina metalizira. Presvlake od ionskih vodic¢a imaju malu povrsinsku vodljivost i osjetljive
su na vlaznost zraka. Kod sistema punjenih ugljikom potrebna je velika koli¢ina ugljika da se
postigne zadovoljavaju¢a vodljivost ¢ime je otezan proces recikliranja takve ambalaze.
Metalne presvlake su najbolje rjesenje ali su skupe. Vodljivi polimeri, posebice polianilin,
predstavljaju alternativno rjesenje zastite protiv ESP. Njihova je prednost u tome sto im se
vodljivost moze mijenjati, stabilni su za razliku od ionskih vodi¢a i imaju nisku cijenu
proizvodnje. Polianilin se moze pomijesati sa termoplastikama i termosmolama sto daje
smjesu sa izrazito dobrim ESP svojstvima [24] [23].

Litografija elektronskim snopom

Litografija je osnovna metoda u proizvodnji ¢ipova jer omogucava gusto “pakiranje”
integriranih krugova na silicijski supstrat (wafer). Danas se najcesée Kkoristi fotolitografija,
dok se elektronska litografija koristi u izradi maski za fotolitografiju i ¢ipova nove generacije
gdje je potrebna jo§ veca gustoc¢a pakiranja integriranin krugova [25]. Kod elektronske
litografije dobro fokusirana elektronska zraka direktno ’pise” po tzv. risistu, pa nije potrebna

maska jer je put elektronske zrake kompjutorski voden. Ovakva metoda omogucuje rezoluciju
do desetinke nanometra [26]. Prilikom procesa elektronske litografije dolazi do statickog
nabijanja resista” “sto moze dovesti do distorzije elektronske zrake a samim time i do pojave
gresaka. Za rjesavanje tog problema koriste se vodljivi slojevi materijala koji se nalaze iznad
ili ispod tzv. risista. Vodljivi polimeri pokazali su se kao dobar materijal za izradu vodljivih
slojeva. Polianilin je bio prvi polimer koristen u tu svrhu [27]. Tanki vodljivi slojevi
polianilina nanose se spin coating-om” otopine emeraldinske baze ili emeraldinske soli. Film
emeraldinske baze mora se nakon nanosenja dopirati. Dopiranje se vrsi na dva nacina,
uranjanjem u vodenu otopinu protonske kiseline nekoliko sati(cime se dobija homogeno
dopiranje po cijeloj dubini filma), ili se koriste soli ukorporirane u polianilin koje pod
utjecajem ultraljubicastog ili elektronskog zracenja djeluju kao dopandi [28]. Kod
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skenirajuceg elektronskog mikroskopa polianilin se koristi za izradu maski koje omogu’cuju
visoku rezoluciju mikroskopa jer odvode inducirani naboj sa uzorka [23].

Polimerni tranzistori i ¢ipovi

Polimerni ¢ipovi u svojim performansama mnogo su slabiji od ¢ipova nac¢injenih od Si, Ge ili
GaAr. Razlog lezi u maloj mobilnosti nosilaca naboja. No, polimerni ¢ipovi zbog niske cijene,
fleksibilnosti i jednostavne proizvodnje idealni su za masovnu primjenu u sluc¢ajevima gdje
lezi u “elektronickim barkodovima”, odnosno uporabi u supermarketima gdje bi se ugradnjom
¢ipova u ambala’zu proizvoda u jednom mahu putem kompjutera na blagajni mogla ocitati
ukupna cijena svih proizvoda, $to je trenutno rijeseno skupljim opti¢kim ¢ita¢ima. Za ovu
namjenu ne mogu se koristiti klasi¢ni ¢ipovi zbog visoke cijene proizvodnje. Od dopiranog
polianilina mogu se izraditi i tranzistori sa efektom polja (FET Field-Effect Transistor),
tocnije receno MIP-FET (Metal-Insulator-Polymer FET). Skica takvog tranzistora data je na
slici 2.6. Mijenjanjem napona na G (gate) mijenja se iznos struje koja prolazi izmedu S
(source) i D (drain).

Metalni kontakti Film izolatora
(nedopirani polianilin)

Supstrat Film dopiranog
(npr.inkjet folija) (vodljivog) polianilina

Slika 2.6: Skica MIP-FET-a, gdje su S-source, D-drain, G-gate
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