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Rezime. U radu je dat pregled svojstava provodnih polimera i ugljeni¢nih nanotuba,
najperspektivnijin materijala za buduce nanotehnologije. Istaknuti su njihovi egzoticni
potencijalno bezdisipativni kvazijednodimenzioni (Q1D) mehanizmi provodenja elektri¢ne
struje koji omogucuju minijaturizaciju do molekularnog nivoa, kao i ostala dostignuca
fundamentalne hemije i fizike makromolekula sa mn-vezama, razvoj novih tehnologija
njihovog procesiranja, i laboratorijski razvoj nanoelektronskih i nanooptoelektronskih
naprava na bazi ovih materijala. Sve to pokazuje da nije nimalo iznenaduju¢e da su u
poslednjih pet godina dve Nobelove nagrade za hemiju dodeljene upravo za otkri¢a u
oblastima provodnih polimera i fulerena.

Uvod

Postojeca silicijumska integrisana kola ¢e tokom ove decenije dostici svoj limit,
kako u pogledu minijaturizacije tako i brzine rada. Zato je veliki istrazivacki napor
poslednjih godina usmeren u pravcu prevazilazenja ovih limita, i to kako sa
stanovista pronalaska novih principa funkcionisanja aktivnih komponenata tako i sa
stanoviSta novih mikroelektronskih materijala. Jedno od radikalnih reSenja za
mikroelektroniku nameéu organski materijali - provodni polimeri i ugljeni¢ne
nanotube - Ciji egzoticni kvazijednodimenzioni (Q1D) mehanizmi provodenja
elektriCne struje omogucuju potencijalno bezdisipativni transport naelektrisanja i
elektronsku minijaturizaciju do molekularnog nivoa, za buducu nanoelektroniku i
nanooptoelektroniku [1].

Otuda nije iznenadujuée da su u poslednjih pet godina dve Nobelove nagrade
za hemiju dodeljene za otkrica u oblastima provodnih polimera (A.G.MacDiarmid,
H.Shirakawa, A.J.Heeger; 2000) i fulerena (H.W.Kroto, R.F.Curl Jr., R.E.Smalley,
1996) - €ijim Q1D elektronskim svojstvima je i posveéeno ovo plenarno predavanje.

Provodni polimeri

Polimeri su makromolekularni lanci koji se sastoje od velikog broja
ponavljaju¢ih molekularnih jedinica, monomera, u kojima su atomi najéeS¢e snazno
povezani zasi¢enim kovalentnim jednostrukim s-vezama, zbog ¢ega ovakvi polimeri
obi¢no imaju elektronsku zonalnu strukturu veoma velikog energetskog procepa i
veoma niske elektricne provodnosti. Kao rezultat, polimeri se u elektrotehnici ¢esto
koriste u primenama koje zahtevaju elektri¢nu izolaciju [1].



Medjutim, neki polimeri sa alterniranim konjugovanim (jednostrukim i
dvostrukim) vezama u lancu polimera, poznati i kao konjugovani polimeri, mogu se
uCiniti provodnijim dopiranjem. Kada se takvi polimeri (koji pored lokalizovanih o-
elektronskih stanja sadrzZe i n-elektronska stanja delokalizovana duz polimernog
lanca) dopiraju donorskim ili akceptorskim primesama - =-elektroni pocinju
slobodno da se kre¢u duz lanca, povecavajuci provodnost blizu metaliCke [1].

Otkrice ovakvih tzv. provodnih polimera 1976. godine, sa mogucnoscu
dopiranja u Sirokom opsegu elektricnih svojstava - od izolacionih do provodnih [2] -
bilo je uzbudljivo otkrice na granici hemije i fizike ¢vrstog stanja. Ono je u potonjih
Cetvrt veka omogucilo, kroz mutlidisciplinarne napore istrazivata, razumevanje
fundamentalne hemije i fizike makromolekula sa n-vezama, elektron-elektron i
elektron-fonon interakcija u mehanizmima elektricnog provodenja kao i pojavi
faznog prelaza metal-izolator u ovim Q1D materijalima, i posebno stvaranje nove
generacije polimera sa elektricnim i opti¢kim svojstvima metala ili poluprovodnika
uz zadrzavanje atraktivnih mehanickih i procesirajucih svojstava polimera [3].

Kao rezultat veoma intenzivnih istrazivanja, do sada je sintetisano viSe
desetina provodnih polimera. Na Sl. 1 dat je Sematski prikaz strukture najpoznatijih
medu njima: trans- i cis-poliacetilen (PA), poliparafenilen (PPP), polipirol (PPy),
politiofen (PT), poliparafenilen sulfid (PPS), poliparafenilen vinilen (PPV) i polianilin
(PANTI).

Klasi¢an primer provodnog polimera je trans-PA, Sl. 1(a), u kojem je svaki
atom ugljenika povezan lokalizovanim c-vezama sa dva susedna atoma ugljenika i
sa jednim susednim atomom vodonika, uz jedan preostali nespareni n-elektron po
svakom ugljenicnom atomu. Ako bi duzine C-C veza bile jednake, hemijska formula
(-CH), sa jednim nesparenim elektronom po jedini¢noj ¢éeliji (monomeru, linearnih
dimenzija a) implicirala bi metalicko stanje sa polupopunjenom provodnom -
zonom (sa svim m-elektronskim stanjima zauzetim sukcesivno sa po dva elektrona
suprotnih spinova sve do Fermijevog talasnog vektora kg = w/2a) na T = 0 K.
Medutim, u realnom trans-PA struktura se dimerizuje kao posledica Pajerlsove
elektron-fonon nestabilnosti svakog 1D-sistema [4], formirajuci (-CH=CH), strukturu
sa udvojenom jedinicnom celijom od dva ugljenikova atoma, upola skracenom
prvom Briluenoovom zonom i otvorenim energetskim procepom (Eg) na Fermijevom
talasnom vektoru (ke = w/2a); ovo dovodi do cepanja pocCetne polupopunjene
provodne m-zone nedimerizovanog (-CH), u potpuno popunjenu valentnu w-zonu i
potpuno praznu provodnu n*-zonu dimerizovanog (-CH=CH),. Zato su nedopirani
konjugovani polimeri tipicni sopstveni poluprovodnici (izolatori). Posto Eg4 zavisi od
molekularne strukture jedinicne celije polimera, kontrola E; moguca je kroz
dizajniranje njihove jedini¢ne ¢elije (omogucujuéi inZenjering energetskog procepa
nedopiranih provodnih polimera u granicama od 1,5 do 4 eV).

Da bi se dobila znacajnija elektricna provodnost ovih polimera, oni moraju biti
dopirani n- ili p-tipa hemijski ili (uz bolju kontrolu) elektrohemijski [3,5], posto je
svaka jedinina celija polimera potencijalno redox mesto, ¢ime se omogucuje
prilicno visoka Q1D elektricna provodnost delokalizovanih naelektrisanja (Sl. 2).
Osim toga, za puno koris¢enje tehnoloSkih prednosti procesiranja polimera, bilo je
neophodno resiti i problem procesiranja polimera u dopiranoj metali¢koj formi - $to
je konacno ostvareno u slu€aju PANI sa moguc¢noscu koris¢enja u industrijskoj
proizvodniji [3,5].
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SLIKA 1. Sematski prikaz nedopiranih struktura najznacajnijih provodnih polimera:
trans- i cis-poliacetilen (PA), poliparafenilen (PPP), polipirol (PPy), politiofen (PT),
poliparafenilen sulfid (PPS), poliparafenilen vinilen (PPV) i polianilin (PANI).
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SLIKA 2. Sematski prikaz raspona elektri¢ne provodnosti dopiranih konjugovanih
(provodnih) polimera, u pore|enju sa klasi¢nim neorganskim materijalima.



Opticka apsorpciona merenja na slabo dopiranim uzorcima provodnih polimera
pokazuju nekoliko maksimuma, od kojih jedan odgovara jedinstvenom maksimumu
u nedopiranim uzorcima i odredjuje energetski procep u nedopiranim materijalima,
dok drugi impliciraju postojanje energetskih stanja unutar energetskog procepa
dopiranih  provodnih polimera - §&to je interpretirano (naelektrisanim)
autolokalizovanim  nelinearnim  solitonskim, polaronskim i bipolaronskim
eksitacijama, dobijenim kao reSenje modelnog Hamiltonijana sa uklju¢enim
elektron-fonon interakcijama [3,6]. Na primer, u trans-PA je model solitona topoloski
defekt na ugljenichom PA-lancu gde se promenila faza dimerizacije lanca,
ostavljaju¢i za sobom dve gole susedne o-veze na PA-lancu kao granicu
razdvajanja dva energetski ekvivalentna (degenerisana) stanja PA-lanca sa
suprotnim fazama dimerizacije ugljeni¢nih veza (mada realisti¢ni proraéuni ukazuju
da se soliton prostire na bar 7 ugljenicnih veza duz PA-lanca). NeobiCna je i
povezanost naelektrisanja i spina kod autolokalizovanih nelinearnih eksitacija u
provodnim polimerima: q = + |e|, s = 0 kod pozitivno/negativno naelektrisanih
solitona (u trans-PA), i q = + |e|, s = 1/2 kod pozitivno/negativno naelektrisanih
polarona odnosno q = +[2e|, s = 0 kod pozitivno/negativno naelektrisanih
bipolarona (u svim ostalim provodnim polimerima sa nedegenerisanim osnovnim
energetskim stanjem), §to je u skladu sa opti¢kim merenjima autolokalizovanih
energetskih stanja unutar zabranjene zone kao i sa magnetnim merenjima njihovih
spinskih koncentracija i raspodela u ovim materijalima [3,6].

Treba istaci da prostorna neuredenost ograniCava pokretljivost naelektrisanin
autolokalizovanih eksitacija i time ograniCava elektricnu provodnost u metaliCkom
stanju. Zato je jedan od kljuénih pravaca danasnjih istrazivanja orijentisan ka
povecanju uredenosti prostorne strukture i time pokretljivosti nosilaca
naelektrisanja. Danasnji eksperimentalni rezultati ukazuju da dopirani provodni
polimeri trenutno imaju vrednost kel < 1,4 [3] (gde je kg Fermijev talasni vektor, a |
srednja duZina slobodnog puta), Sto je znak da se nalaze relativho blizu lofe-
Regelove granice (kel = 1) kada neuredenost dovodi do lokalizacije nosilaca
naelektrisanja i faznog prelaza metal-izolator [7].

U kontekstu potrebe poboljSanja uredenosti prostorne strukture dopiranih
provodnih polimera, treba ista¢i da bi dobro uredeni kristalni materijal zbog
povecanja medulanCanih interakcija doprineo povecanju anizotropnog transporta
naelektrisanja (olakSavajuci ispunjenje kriterijuma L/a >> ty/tzp [3,8], gde su L i a
duZina koherencije odnosno duZina jedini¢ne Celije polimera, a ty i t3p unutarlancani
odnosno medulan€ani m-elektronski transfer integrali), i istovremeno povecanju
mehaniCke Evrstoce polimernog materijala (olakSavajuci ispunjenje kriterijuma L/a
>> Eo/Esp [3,9], gde su Eqi E3p energije potrebne za raskidanje jakih unutarlan€anih
kovalentnih veza odnosno slabih medulanCanih Van der Valsovih i vodoniCnih
veza). Uocljivo je da se elektricna provodnost i mehanitka &vrstoca korelirano
povecCavaju sa povecCanjem orijentacije polimernih lanaca unutar materijala;
ekstrapolacije pokazuju da teorijska granica za zateznu Ccvrsto¢u idealno
orijentisanog uzorka dopiranog trans-PA dostize 6 GPa a za specificnu elektricnu
provodnost 2 -10° S/m [3,10], §to prevazilazi mehanicka svojstva a uporedivo je sa
provodnim svojstvima metala.

Znatno poboljSana uredenost prostorne strukture dopiranih provodnih polimera
doprinela bi i znatno povec¢anoj provodnosti (i ispunjenju uslova metalickog reZzima,




kel >> 1), Sto bi uz postojanje dvostruko naelektrisanih bezspinskih bipolarona
sparenih posredstvom opti¢kih fononskih modova (kao analogona Kuperovih
dvoelektronskih  bezspinskin parova sparenih posredstvom elektron-fonon
interakcija u BCS teoriji niskotemperaturske superprovodnosti) moglo dovesti do
visokotemperaturske superprovodnosti u provodnim polimerima [3]; ovome u prilog
ide i nestanak visokotemperaturske superprovodnosti u neuredenim keramikama
MBa,Cu3;0O;; (gde je M =Y, Dy, ...), koje inaCe u visokouredenom metaliCkom
stanju ispoljavaju opStepoznata visokotemperaturska superprovodna svojstva.

Otkri¢e superprovodnosti kod provodnih polimera doprinelo bi jo$ viSe ionako
potencijalnoj revolucionarnoj primeni ovih materijala u buducoj "plasti€¢noj
elektronici" [11]: LED i laserski svetlosni izvori, fotodetektori, fotovoltaicne celije,
elektrohemijske baterije, tankoslojni tranzistori, ...

Pomenimo, na kraju, i nauCne doprinose nase grupe u proracunima
vibracionih spektara veéine znacajnih nedopiranih provodnih polimera (trans- i cis-
PA, PPy, PPP, PPV i PANI), kao veoma snhaznom orudu u ispitivanju
stereohemijske strukture, elektron-fonon interakcija i n-elektronske delokalizacije u
ovim materijalima [12], kao i u klasternim proraCunima elektronske zonalne
strukture nedopiranih provodnih polimera i Q1D-grafita [13] pogodnim za brzu
prognozu elektronskih svojstava novih materijala.

Ugljeniéne nanotube

Dugo se smatralo da su dijamant i grafit jedine mogucée ugljeni¢ne uredene
strukture. Dobro je poznato da ni osnovna elektronska konfiguracija atoma
ugljenika [He]2522px2py niti njegovo pobudeno stanje [He]2s2p,2p,2p, ne mogu
objasniti njegove Cetiri tetraedarski simetricne kovalentne veze kod dijamanta (3D
strukture velikog energetskog procepa - koja se obja$njava sp®-hibridizacijom
simetrizovane linearne kombinacije atomskih orbitala 2s, 2py, 2p, i 2p,), kao ni tri
simetriCne kovalentne veze u ravanskoj heksagonalnoj simetriji grafitne viSeslojne
kristalne forme ugljenika (Q2D strukture nultog energetskog procepa ali male
elektronske gustine stanja na Fermijevoj povr§i - koja se objasnjava sp*
hibridizacijom simetrizovane linearne kombinacije atomskih orbitala 2s, 2p, i 2p, i
slabom medupovezano$¢u susednih grafitnih slojeva nesparenim valentnim 2p,-
elektronima normalnim na ravan slojeva, Cije relativno male vrednosti unutarslojnog
n-elektronskog transfer integrala t,p obezbeduju priliéno slabu Q2D polumetali¢ku
elektriCnu provodnost) [1,14].

Medutim, otkrice molekula Cgy 1985. godine [15] pokazalo je postojanje i trece
uredene ugljenicne forme - fulerena (0D molekularne strukture, koja se takode
objasnjava sp®-hibridizacijom simetrizovane linearne kombinacije atomskih orbitala,
modifikovane ikosaedarskom prostornom strukturom sfernosimetricnog molekula
sastavljenog od ugljeni¢nih heksagona i pentagona, Sto uzrokuje i dodatnu
interakciju ovih valentnih elektrona i n-elektrona [16]), a ubrzo zatim intenzivirana
istrazivanja u ovoj oblasti dovela su 1991. godine do otkrica i Cetvrte uredene
ugljenicne forme - nanotuba [17] (1D makromolekularne strukture, koja se takode
objasnjava sp®-hibridizacijom simetrizovane linearne kombinacije atomskih orbitala,
definisane u formi dugackih beSavnih cilindri¢nih slojeva grafita sastavljenih od
ugljenicnih heksagona, Sto uzrokuje i dodatnu interakciju ovih valentnih elektrona i
n-elektrona [16]).



Otkrice ugljeniénih fulerena i nanotuba, sa moguénoScu Siroke kontrole

njihovih  fizickih i hemijskih karakteristika novim tehnikama organske
visokotemperaturske (~ 2000 °C) sinteze i dopiranja [16,18], bilo je joS jedno
uzbudljivo otkrice na granici hemije i fizike C¢vrstog stanja - C¢ineéi ih

najperspektivnijim materijalima za nanotehnologije [19]. Posebno interesantni
materijali su ugljeni¢ne nanotube, kao prototip Q1D kvantnih Zica sa moguénoséu
nanokontrole optickih i elektri€nih svojstava, uz ispoljavanje superiornih mehanickih
svojstava.

Na Sl. 3 dat je Sematski prikaz strukture jednoslojne ugljenicne nanotube. U
odsustvu spoljaSnjeg naprezanja nanotuba je uvek linearna struktura sa
odgovarajuéom translacionom simetrijom, Ciji veliki odnos duzine i precnika
omogucava da se sa elektronske taCke gledista moze smatrati beskona¢nom 1D
strukturom. Jednoslojne nanotube karakteriSu se parom parametara grafitne ravni
(ny, ny) koji definiSu helicitet nanotube nastale njenim savijanjem. Parovi (n, n) sa
hiralnim uglom 6 = 30° (sa grupom kovalentnih veza normalnih na osu nanotube)
odreduju skup tzv. armchair nanotuba, dok parovi (n, 0) sa hiralnim uglom 6 = Q°
(sa grupom kovalentnih veza paralelnih sa osom nanotube) odreduju skup tzv. zig-
zag nanotuba; preostali slu¢ajevi pokrivaju opsti skup hiralnih nanotuba sa uglom
0° <6 < 30°.

SLIKA 3. Sematski prikaz atomskog uredenja jednoslojne ugljenié¢ne nanotube.

Uporedo sa eksperimentima kontrolisane sinteze jednoslojnih ugljeniCnih
nanotuba [20], izvrSeno je i teorijsko razmatranje njihove elektronske zonalne
strukture [21] i gustine elektronskih stanja [22] (v. SI. 4), i pokazano da u zavisnosti
od precnika i heliciteta nedopirana jednoslojna nanotuba moze imati metaliCka ili
poluprovodniCka svojstva - pri Cemu sve metaliCke nanotube ispunjavaju
geometrijski uslov [23] 2n; + n, = 3l (gde je | ceo broj), Sto je kasnije i
eksperimentalno potvrdeno [24]. Buduéi da je raspodela hiralnih vektora uniformna
sa promenom vrednosti n; > n, > 0, mozZe se oCekivati da prakti€no 2/3 svih
jednoslojnih nedopiranih nanotuba ima poluprovodnicka a 1/3 metaliCka svojstva.
Pokazano je i da se energetski procep poluprovodnic¢kih jednoslojnih nanotuba
inverzno smanjuje sa povecanjem njihovog precCnika [25]. Treba posebno istaci
eksperimentalna dostignuéa STM mikroskopije u merenju lokalne diferencijalne
provodnosti kao funkcije polozaja duz nanotuba, Sto omogucava karakterizaciju
gustine elektronskih stanja [22] i talasnih funkcija jednoslojnih ugljeniénih nanotuba
[26].

Nanotuba moze da se sastoji i od viSe koaksijalnih jednoslojnih nanotuba (sa
meduslojnim rastojanjem ~ 0,34 nm, $to odgovara meduslojnom rastojanju u 3D
grafitu) razliCitog heliciteta, sto daje mogucnost i dizajniranja heteroslojnih naprava
zasnovanih isklju€ivo na ugljeniku.
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SLIKA 4. llustracija proraduna gustina 1D-elektronskih stanja po jedini¢noj celiji za
dve zig-zag nanotube razli~itog heliciteta [22]: (a) poluprovodnicke (10,0) sa
iS¢ezavajucom gustinom stanja na Fermijevom nivou (referentno postavljenom na 0
eV); (b) metalicke (9,0) sa konacnom gustinom stanja na Fermijevom nivou.
Tackastom krivom prikazana je i gustina elektronskih stanja za 2D grafitni sloj.

Ispitivanje elektricne provodnosti nanotuba pokazalo je njeno kvantovanje (sa
kvantom elektricne provodnosti Gy = 2e%h = 12,9 kQ™" | bezdisipativni balisticki
elektronski transport (kada je duzina provodne nanotube manja od srednje duzine
slobodnog puta elektrona), uz ekstremno velike kritiéne gustine struje, J > 10°
Almm? [27].

U cilju smanjenja efektivnih linearnih dimenzija poluprovodnickih ugljeni¢nih
nanotuba, vrSeno je njihovo dopiranje enkapsuliranim metalofulerenima uz
postizanje prostorne modulacije njenog energetskog procepa, sa efektom
formiranja niza kvantnih taCaka duz nanotube [28] koje se potencijalno mogu
koristiti u buduéoj nanoelektronici i nanooptoelektronici.



Demonstrirane su i nanometarske diode [29] i jednoelektronski tranzistori [30]
na bazi ugljeni¢nih nanotuba, kao i RAM memorije na bazi molekularnih zica i
naponski kontrolisanih elektromehanickih molekularnih prekidaca od ukrstenih
uglieniénih nanotuba [31] (sa ekstremno visokim nivoom integracije ~ 10"
prekida¢a/cm? i gornjom graniénom frekvencijom molekularnih prekidaca iznad 100
GHz).

Zahvaljuju¢i svojoj Supljoj strukturi, nanotube imaju i odlicna mehanicka
svojstva (nasuprot grafitu) ekstremno velike Cvrstoée, savitljivosti i elasti¢nosti -
koja za red veliCine prevazilaze najbolje metale [32].

Pomenimo, na kraju, i nauCne doprinose naSe grupe u proracunima
vibracionih spektara klastera nekih jednoslojnih ugljeni¢nih zig-zag i armchair
nanotuba, kao dobrom orudu u brzoj karakterizaciji strukture sintetisanih
jednoslojnih nanotuba [33].

Zaklju€ak

U radu je dat pregled svojstava provodnih polimera i ugljeni¢nih nanotuba,
veoma perspektivnih novih kvazijednodimenzionih (Q1D) elektronskih materijala,
Ciji egzoticni Q1D mehanizmi provodenja elektricne struje omogucuju potencijalno
bezdisipativni  transport naelektrisanja i elektronsku minijaturizaciju  do
molekularnog nivoa, za buduc¢u nanoelektroniku i nanooptoelektroniku.
Mutlidisciplinarni napori istrazivaca u ovim oblastima omogucili su i dublje
razumevanje fundamentalne hemije i fizike makromolekula sa m-vezama, razvoj
novih tehnologija njihovog procesiranja, kao i laboratorijski razvoj nanoelektronskih
i nanooptoelektronskih naprava na bazi ovih materijala.

Zato nije iznenadujuce da su u poslednjih pet godina dve Nobelove nagrade
za hemiju dodeljene upravo za otkriéa u oblastima provodnih polimera i fulerena,
najperspektivnijih materijala za buduce nanotehnologije.
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