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Ivadas

Anglies nanodalelés — nanometry eilés dydzio struktiiros, sudarytos i§ anglies atomy — yra
didziulio mokslo bendruomenés démesio sulauke tyrimy objektai. Nuo pirmyjy méginimy nagrinéti
Sias medZiagas, kai 1991 m. S. lijima pirmasis apibiidino anks¢iau pastebéty anglies nanovamzdeliy
sinteze [1], ar 2004 m., kai A. Geim pavyko pakartotinai nupléSiant plonus atomy sluoksnius nuo
makroskopinio grafito pavir§iaus gauti nanoskalés grafeng [2], iki dabartiniy tyrimy bei taikymuy,
anglies nanodalelés domino mokslininkus dél jy iSskirtinés struktiros nulemty charakteristiky —
puikiy elektriniy ir Siluminiy laidZiy, mechaninio tvirtumo, galimybés kurti struktiiras kurios yra

arba labai pralaidzios Sviesai, arba gerai jg atspindincios. [3, 4]

Norint efektyviai pritaikyti anglies nanodaleles, jprastai naudojamos ne pavienés ir grynos
nanodalelés, o jvairlis junginiai, sudétyje turintys nanodaleliy [5]. Taip anglies nanodalelés yra
stabilizuojamos, sudaroma galimybé Siuos objektus perkelti i makro— skalés lygmenj, kurj biitina
pasiekti norint pladiau pritaikyti anglies nanodaleles, pavyzdziui, saulés celiy gamybos [6] ar
elektros energijos kaupimo [7] tikslams. Viena i§ tokiy hibridiniy anglies nanodaleliy medziagy
kategorijy yra kompozitai, sudaromi nanodaleles patalpinus ] polimerines matricas. Tokie
kompozitai, apjungiantys anglies nanodaleles ir salyginai nesudétingai — nereikalaujant auksto
slégio ar temperatiiros — 1§ tirpaly ruoSiamus polimerus [8], jau dabar yra taikomi elektronikos

srityje. [8, 9]

Viena i§ anglies nanodaleliy kompozity ypatybiy yra kriivio pernasos pobiidis kompozite.
Kadangi medziagos elektrinis laidis, o kartu ir kitos elektrinés savybés, yra susijusios su
morfologine struktiira ir sudétimi [10, 11], kiekvienas anglies nanodaleliy kompozitas reikalauja

tyrimy, nagrinéjanciy Siuos sarysius ir jy jtakg galimam medziagos pritaikymui.
Sio darbo tikslas:

Istirti daugiafaziy kompozitiniy medziagy su vienasieniais ir daugiasieniais anglies

nanovamzdeliais varziniy ir Zemadaznio triuk§mo charakteristiky ypatybes.

Sis darbas yra testinis: Frydrichas Mireckas, ,,Kompozity su anglies nanodalelémis
zemadaznio triukSmo charakteristikos®, Fotonikos ir nanotechnologijy magistriniy studijy

programos mokslo tiriamasis darbas (2022).
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1. Ivairios strukturos anglies nanodariniai

Sio darbo tiriamieji objektai yra kompozitinés medziagos, sudarytos i§ polimero ir anglies
nanovamzdeliy. Taigi, Siame skyriuje bus aptarti keli anglies nanodariniy tipai bei anglies

nanodaleliy kompozitai.
1.1. Grafenas
Siame poskyryje pateikta grafeno ypatybiy ir gamybos apzvalga.

Grafenas gali biiti apibiidinamas kaip grafito monosluoksnis — dvidimensiné (2D)
nanomedziaga. Dengiant grafeno sluoksnius vieng ant kito, gauname daugiasluoksnes grafeno
strukturas. Griezta universali riba, kurig perzengus daugiasluoksné 2D nanomedZziaga tampa jprasta
medZiaga (angl. bulk material) néra nusakoma, nes §i riba keiciasi priklausomai nuo to, kokias
nanomedZziagos ir jprastos medziagos savybés lyginame tarpusavyje [12]. Elektriniy grafeno
sluoksniy savybiy atveju sakoma, kad struktiira gali buti laitkoma grafenu tol, kol ji yra iki deSimties

sluoksniy storio — perZengus §ig riba, stebimos grafitui budingos elektrinés savybés [13, 14].

Grafenas pasizymi SeSiakampiu (angl. honeycomb) anglies atomy iSsidéstymy gardeléje.
Gretimi atomai gardeléje yra susieti rySiais, kurie pasizymi sp* hibridizacija [14]. Déka kaimyniniy
anglies atomy rySiy sp? hibridizacijos, ry$iai grafeno gardeléje yra stipresni nei rySiai tarp anglies
atomy deimante. D¢l Sios priezasties, monosluoksnis grafenas yra itin mechaniSkai tvirtas — jo

Jungo modulis gali siekti 1 TPa [15].

Vienetiné
gardelé .

X X b4
1.1.1 pav. (a) Grafeno kristalinés gardelés struktiira. Cia balti ir juodi tagkai nurodo anglies atomus,
esancCius atitinkamai A ir B pozicijose. Pilka spalva paZyméta vienetiné gardelé.

(b) Atvirkstiné grafeno gardelé, kur pilka spalva pazyméta Briliueno zona [16].



Monosluoksnio grafeno atveju, tarpas tarp laidumo ir valentiniy juosty yra lygus nuliui dél
pusiau uzpildytos 7 juostos, kuri jgalina laisva elektrony judéjimg z-konjuguotoje strukttiroje [13,
14, 17]. D¢l tokiy struktiiros ypatumy, grafenas pasizymi itin dideliu krivininky judriu [18, 19, 20]
ir Siluminiu laidziu [21]. Daugiasluoksnio grafeno struktiirose, atskirus grafeno monosluoksnius
sieja Van der Valso rysiai, elektrony pernasa tarp gretimy grafeno sluoksniy yra Zymiai silpnesné

nei sluoksnio plokStumoje [13, 14, 22].
Pagrindiniai grafeno gamybos biidai yra:

® Cheminis nusodinimas is gary fazés (CVD). Sio metodo metu, prekursorius — Hy/CH,
dujy misinys — yra jleidziamas i reaktoriy ir patekes 1 karStaja zong skyla i anglies
radikalus ant metalinio padéklo pavirSiaus, taip sudarydamas vieno ar keliy
sluoksniy grafeng. Metalinis padéklas — daznai tai yra nikelis ar varis, taciau galimi
ir kity pereinamyjy metaly padéklai — veikia kaip katalizatorius ir taip pat lemia
grafeno nusodinimo mechanizma, o atitinkamai ir gaunamo sluoksnio kokybe. CVD
metodas leidzia gaminti didelio ploto grafeno sluoksnius, taCiau jei grafenas yra
perkeliamas nuo padéklo, ant kurio buvo uzaugintas, tai gali pakenkti sluoksnio
kokybei [23].

® FEpitaksinis auginimas ant silicio karbido (SiC) padéklo. Sio metodo metu, SiC
padéklas yra kaitinamas ir pavirSiuje esantis silicis, kurio savityjy gary slégis yra
didesnis nei anglies, sublimuoja, o likusi anglis sudaro grafeno sluoksnj, kurio
struktiira atitinka padékla. Sio metodo privalumas yra tai, kad gauta grafeno sluoksnj
nebitina perkelti ant kito padéklo — kadangi SiC yra puslaidininkis, gaunamos
heterostruktiiros gali biiti pritaikomos elektronikos prietaisy gamybai jy neardant.
D¢l aukstos proceso temperatiiros, gaunami tvarkingi grafeno sluoksniai [24].

® FEksfoliavimas. Tai yra metody kategorija, kuriy metu grafeno sluoksniai yra gaunami
atplésiant jo sluoksnius nuo grafito pavirSiaus. Tai gali biiti mechaniniai procesai,
kaip ankstyvasis atpléSimu lipnia juosta metodas, arba cheminiai procesai, kuriy
metu grynas ar modifikuotas grafitas yra paveikiamas jvairiais tirpikliais siekiant
susilpninti Van der Valso rySius tarp grafeno sluoksniy. Tada Sie sluoksniai yra

atskiriami tirpalg kaitinant, paveikiant ultragarsu ar elektriniu lauku [25].



1.2. Anglies nanovamzdeliai

Siame poskyryije pateikta anglies nanovamzdeliy ypatybiy ir gamybos apzvalga.

Anglies nanovamzdeliai pagal jy struktiirg yra skirstomi j vienasienius (angl. single-walled

nanotubes; SWCNT) ir daugiasienius (angl. multi-walled nanotubes; MWCNT).
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1.2.1. pav. Skirtingy struktiiry anglies nanovamzdeliy principinés schemos:

SWCNT (kair¢je) ir MWCNT (deSinéje) [26].

Vienasienis anglies nanovamzdelis gali biti suvokiamas kaip grafeno sluoksnis, kuris yra
susuktas ] vamzdelj. Priklausomai nuo to, kaip Sis vamzdelis yra susuktas, gaunami skirtingy tipy
nanovamzdeliai (1.2.2 pav.) [27]. Siuos tipus apibiidinti yra naudojamas chiraliskumo kampas 6,
nusakomas pagal chiraliSkumo vektoriaus (_77, koordinates. ChiraliSkumo vektorius a, yra
apibréziamas kaip baziniy vektoriy suma:

C,=ma,+nad,, (1.2.1)
kur @, ir @, yra grafeno gardelés baziniai vektoriai, o sveikuyjy skai¢iy pora (m, n) yra chiraliskumo

vektoriaus koordinatés. Sias koordinates ir chiraliskumo kampa 6 sicja sarysis

(1.2.2)

2n+m
0 =arccos — |
2\/m +mn+n

Pagal Sio kampo dydj, SWCNT yra skirstomi | armchair (60 = 30°), zigzag (6 = 0°) ir chiral
(0° <6 < 30°) tipus (1.2.2(b) pav.).

Pagal chiraliskumo vektoriaus koordinates taip pat galime nusakyti SWCNT diametra:

d=2m*+mn+n’, (1.2.3)
Tt



kur a — rysio tarp dviejy anglies atomy ilgis, lygus 1,42 A.

(b)

™~ Arm-chair zigzag chiral
(m,m) (m,0) (m,n)

C,, = na, + ma, = ()

1.2.2. pav. Anglies nanovamzdeliy struktiirinis modelis: (a) grafeno gardelés principiné diagrama;
pilka spalva pazyméta sritis, atitinkanti gaunamg nanovamzdelj; (b) armchair, zigzag ir chiral tipo

anglies nanovamzdeliai [27].

Taigi, zinodami chiraliSkumo vektoriaus koordinates, galime nusakyti tiek anglies
nanovamzdelio struktiirg, tiek jo diametrg. Taip pat nustatyta, kad Sie SWCNT tipai skiriasi ir
savybémis — armchair tipo SWCNT elektrinés savybés yra panasios | metaly, o zigzag ir chiral tipy

elektrinés savybés yra panasios ] puslaidininkiy [26, 28].

MWCNT yra skirstomi pagal atskiry vamzdeliy, sudaranCiy daugiasien¢ struktiira,
tarpusavio iSsidéstymg. Tusciaviduriai koncentriniai (angl. hollow tube) MWCNT sudaryti iS$
skirtingy diametry nanovamzdeliy, patalpinty vienas i kitg. ,,Bambuko* tipo MWCNT yra sudaryti
i$ tarpusavyje sunerty prizmiy [29]. Gretimi sluoksniai Siose struktiirose pasizymi tarpsluoksniniu

atstumu, lygiu atstumui tarp atskiry grafeno sluoksniy grafite [26].

TuEdiaviduriai ki triniai MWCNT
uidiaviduriai koncentriniai Bambuko® tipo MWCNT

( L=

1.2.3 pav. Schematiniai skirtingy morfologijy MWCNT skerspjiiviy vaizdai [29].

Dé¢ka cilindrinés struktiros, anglies nanovamzdeliai yra tvirtesni nei grafeno sluoksniai,
SWCNT Jungo modulis priklauso nuo nanovamzdeliy diametro ir chiraliSkumo, ir gali siekti vertes
nuo 1 TPa iki 1,8 TPa. Tusc¢iaviduriy koncentriniy MWCNT Jungo modulis priklauso nuo Soniniy

sieny skaiciaus [30].



Kaip ir grafenas, CNT pasizymi geru Siluminiu laidziu, nors jis yra kiek mazesnis nei
grafeno [31]. PrieSingai nei draustinio tarpo neturincio grafeno atveju, SWCNT draustinis tarpas
priklauso nuo chiraliSkumo vektoriaus kampo. Kaip jau minéta, visi armchair (n = m) tipo SWCNT

pasiZymi metaly elektrinémis savybémis. Kai chiraliSkumo vektoriaus koordinatéms galioja lygybé:
n—-m=3k, (1.2.4)

ir k yra sveikas skaicius, nelygus nuliui, tai SWCNT pasizymi puslaidininkio, turin¢io siaurg
draustinés juostos tarpg, savybémis. Visais kitais atvejais, SWCNT pasizymi puslaidininkio, kurio

draustinés juostos tarpas atvirksc¢iai priklauso nuo vamzdelio diametro, savybémis [30, 32].
Pagrindiniai anglies nanovamzdeliy (CNT) gamybos btidai yra:

® Cheminis nusodinimas i§ gary fazés (CVD). Sio metodo principas yra analogiskas
grafeno gamybos atvejui — dujy fazés prekursorius paveiktas temperatiiros ant
padéklo formuoja anglies nanostruktirg. Anglies nanovamzdeliy atveju, galimi du
auginimo atvejai: (1) jei katalizatoriaus ir padéklo sgveika silpna, anglies atomai
difunduoja tarp katalizatoriaus ir padéklo, ir augimas vyksta tol, kol ant
nanovamzdelio galo esantis katalizatorius yra visiS$kai padengiamas anglies atomais
(virStninis augimas, angl. tip-growth); (2) jei katalizatoriaus ir padéklo sgveika
stipri, katalizatoriaus dalelés néra iSstumiamos ir augimas vyksta nuo pavirSiaus |
virSy (Sakninis augimas, angl. root growth). CVD metodas leidZia valdyti gaunamy
CNT morfologija ir savybes keiiant sintezés parametrus [8, 26, 33].

® Lankinis islydis. Sio metodo metu, inertiniy dujy atmosferoje yra sukuriamas
lankinis i3lydis tarp dviejy grafito elektrody. Sio metodo pagrindinis trilkumas yra
pasaliniy anglies produkty susidarymas — anglies nanovamzdeliai turi biiti atskiriami.
Kai néra naudojamas katalizatorius, CNT augimas vyksta ant katodo. Kai
naudojamas metalinis katalizatorius, CNT jprastai aptinkami kartu su suodziais ant
kameros sieneliy [26, 34].

® Lazeriné abliacija. Sio metodo metu, j aukstos temperatiros kamera patalpinta
grafito taikinj nukreipiamas lazerio spindulys. Vykstant lazerinei abliacijai, i§ grafito
gaunami CNT yra surenkami inertiniy dujy srauto. Jprastai §iuo metodu yra
gaunamos mikrometry eilés ilgio nanovirvelés, kurios turi buti padalintos norint

gauti mazesnio ilgio nanovamzdelius [26, 35].
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1.3. Anglies nanodaleliy kompozitinés medziagos

Kompozitinés medziagos yra medZziagos, sudarytos i§ dviejy ar daugiau skirtingy medziagy.
Jy savybés priklauso tiek nuo atskiry kompozito sudedamyjy daliy, tiek nuo saveikos tarp jy
bendroje struktiiroje [9, 26].

Dél itin didelio mechaninio tvirtumo ir Siluminio laidZio, anglies nanovamzdeliai ir grafenas
yra patraukliis kompozity uzpildai, leidziantys pagerinti polimerinés matricos tvirtumg ir stabiluma
Zenkliai nedidinant medziagos maseés, taip gaunant lengvas, tac¢iau deformacijai ir temperatiiros
pokyciams atsparias struktiiras [8, 36]. Dél jy elektriniy savybiy, anglies nanovamzdeliy ir grafeno
uzpildai taip pat gali pagerinti polimery elektrinj laid; kelis ar net daugiau nei deSimt karty [36].
Keisdami anglies nanodaleliy sintezés metodus ir parametrus, galime gauti skirtingy pavidaly ir

dydziy nanodaleles, kas leidzia valdyti gaunamy kompozity savybes [10].

Kita vertus, norint, kad anglies nanodaleliy savybés bty panaudojamos norimomis
savybémis pasizyminciy kompozity gamybai, yra svarbu nepazeidziant nanodaleliy struktiiros kuo
tolygiau paskirstyti jas polimerinés matricos tiiryje arba prieSingai, nanodaleles paskirstyti
netolygiai. Priklausomai nuo nanodaleliy formos, gali biti aktualu kontroliuoti ir daleliy
i1§sidéstymo krypti; anglies nanovamzdeliy atveju pastebima, kad savybés prastéja kai iSsidéstymas
yra visiSkai atsitiktinis [26, 36]. Taip pat turi biiti uztikrinama kuo geresné nanodaleliy ir polimero
faziy sandiira, ypa¢ norint iSlaikyti gaunamos medziagos mechaninj tvirtuma [9, 26, 36]. D¢l Sios
priezasties, nanodaleliy dispersijos valdymas yra svarbus faktorius, gaminant anglies nanodaleliy

kompozitus [10, 37].
Pagrindiniai anglies nanovamzdeliy (CNT) kompozity gamybos metodai yra:

® Tirpaly apdorojimas. Sio metodo metu, norint iSvengti CNT agregacijos,
nanovamzdeliai visy pirma yra jmaiSomi ] pasirinkty tirpiklj. Pasiekus gera CNT
dispersija tirpiklyje, jis yra sumaiSomas su polimero tirpalu ir gauta misinj liejant ant
padékly ir iSgarinant tirpiklius gaunamas nanokompozito sluoksnis. Taikant §j
metoda, svarbu yra nemaiSyti tirpiklio su CNT pernelyg agresyviai, Kkitaip
rizikuojama sumazinti CNT ilgj, kas gali paveikti kompozito savybes. Dar vienas §io
metodo trikumas — dél ilgy tirpikliy garavimo trukmiy CNT gali re-aglomeruoti, kas
lemia nehomogeniska nanodaleliy pasiskirstyma polimero matricoje [8, 26].

® [Lydalo apdorojimas. Sio metodo metu, termoplastiko matricos polimeras yra

iSlydomas ir i ji imaiSomos nanodalelés. MaiSant §] miSinj, termoplastiko klampumas
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yra panaudojamas nanodaleliy dispersijai jgyvendinti. Gerai paskirscius nanodaleles,
miSinys yra atSaldomas ir taip gaunamas kompozitas, kurio forma priklauso nuo
indo, kuriame atvésiname lydalg [26, 36].

® [n-situ polimerizacija. Sis metodas tinkamas kompozitams, kuriy sudétyje esantis
polimeras yra netirpus ar termiskai nestabilus. Sio metodo metu, CNT dispersija yra
atlickama monomere, kuris tada polimerizuojamas. Siuo metodu ruogiami
kompozitai pasizymi gera dispersija ir gera faziy sandira tarp anglies nanodaleliy ir

polimero [8, 36].

Anglies nanodaleliy kompozitai Siuo metu yra pritaikomi elektronikos srityje, pavyzdZiui,
apsaugai nuo elektromagnetinés interferencijos [8, 36], kur jy pranasumg lemia mazas tankis ir
geras elektrinis laidumas, ar kaip mechaniskai tvirti ir Silumai atspariis superkondensatoriy
elektrodai [8, 9]. D¢l dideliy kriivininky judriy lemiamos kriivio pernaSos, anglies nanovamzdeliy

polimerai yra tinkami naudoti heterosandiirinése saulés celése [6, 8].
1.4. Kriivio pernasos reiSkiniai anglies nanodaleliy kompozituose

Siame skyriuje aptariami kriivio pernasos reiskiniai, kurie gali pasireiksti darbo

tiriamuosiuose objektuose — kompozitinése medziagose su anglies nanovamzdeliais ir grafenu.

Pagrindiniai mikroskopiniai kriivio pernasos mechanizmai anglies nanovamzdeliy
kompozituose yra Suoliavimas tarp lokalizuoty biiseny (priemaisy ir defekty) ir kriivio pernasa

nanovamzdeliuose per pavirSinius atomus [59, 60].

CNT

d

2.1 pav. Schematinis perkoliacijos tinklo vaizdas. Laidus takas paZymétas geltona spalva. ISnaSe

atvaizduoti atskiri anglies nanovamzdeliai, kuriuos atstumu d skiria polimeras [62].

Makroskopiniame lygmenyje, anglies nanovamzdeliy kompozity laidumas gali biiti

aiSkinamas remiantis perkoliacijos teorija. Pagal §ig teorija, perkoliacijos tinklas yra sudarytas i$
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taky, kurie nebitinai tiesiogiai kontaktuoja tarpusavyje. Siy taky susidarymas priklauso nuo laidziy
daleliy — Siuo atveju, anglies nanovamzdeliy — tarpusavio i$sidéstymo polimere [60]. Kai laidzios
dalelés yra integruotos | polimero matrica, tarp laidziy daleliy esantis polimeras sudaro potencinj
barjerg, ir kriivio pernasa struktiiroje vyksta dél kriivininky kvantinio tuneliavimo. Elektronai,
tunelivodami nuo vieno anglies nanovamzdelio iki kito, suformuoja laidy taka struktiiroje (2.1 pav.)

[62, 63].

Pagal perkoliacijos teorija, tinklo laidumui ¢ galioja lygtis

o=0,(p-p./, (1.4.1)

kur g, yra fizikinis parametras, sietinas su laidziy daleliy elektriniu laidziu, ¢ yra laipsnio rodiklis,
sietinas su sistemos dimensija, p yra laidziy daleliy koncentracija, o p. yra perkoliacijos slenkstis —
kritiné laidziy daleliy koncentracija struktiroje, kurig pasiekus staigiai pakyla sistemos elektrinis
laidis. Did¢jant laidziy daleliy koncentracijai, kinta potencinis barjeras — atstumas tarp laidziy
daleliy (2.1 pav. d) — ir didéja tikimybé suformuoti nenutriikstant laidy taka kriivininky pernasai
vykti. Dél Sios perkoliacijos slenksCio sgsajos su atstumu tarp laidziy daleliy, elektrinis laidis
anglies nanovamzdeliy kompozituose priklauso nuo anglies nanovamzdeliy matmeny ir tarpusavio

18sidéstymo [62].

Kompozity elektrinis laidis taip pat priklauso nuo temperatiiros, kadangi vykstant
Siluminiam polimero matricos plétimuisi ar susitraukimui, atitinkamai kinta atstumas tarp laidziy
daleliy. Sis poveikis yra palygintinas su mechaninés deformacijos daromu poveikiu perkoliacijos

tinklo strukttirai (2.2a-b pav.) [62, 64].

Formuojami papildomi

Laidds takai nutraukiami laidas takai

€ igﬁeﬁb__qfthZI € LTS
w—)
(&) (b}

2.2a-b pav. Deformacijos poveikis perkoliacijos tinklui (a) tempimo ir (b) spaudimo atvejais [62].

Sio darbo tiriamieji objektai — vienasieniy ir daugiasieniy anglies nanovamzdeliy kompozitai
— yra daugiafaziai kompozitai. Siy kompozity perkoliacijos riba priklauso nuo abiejy uzpildy

koncentracijos struktiiroje [56, 57].



13

Kompozitinése medziagose kriivio pernasa gali vykti dél lokalizuoty kruvininky Suoliavimo.
Si mechanizmga pirmasis apibiidino N. F. Mott [65], kuris teigé, kad maZéjant temperatiirai, didéja
elektrony Suolio ilgis. Elektronai gali perSokti ] toliau esancias lokalizuotas bisenas, taip
pasickdami maZesnés energijos biiseng ir sumazindami energijos nuostolius. Sis fenomenas
vadinamas Moto Suoliniu laidumu (angl. variable—range hopping, VHR), ir apibiidina kriivio

perna$a netvarkiose medziagose su lokalizuotomis blisenomis Zemos temperatiiros srityje [66].

Pagal Moto Suolinio laidumo modelj, savitajai varzai pu,. galioja lygtis:

T 1
P yion=Po eXp(%)d”, (1.4.2)

kur p, — varZos parametras, susij¢s su lokalizacijos ilgiu, 7 — temperatiiros parametras, susijes su
buseny tankiu, 7" — absoliutiné temperatiira, d — laidziy daleliy erdvés dimensija, kuri anglies

nanovamzdeliams yra d = 1, o grafenui d =2 [61, 67].

Kompozito savitosios varzos sary$iui su temperatiira nusakyti taip pat gali biti taikoma
Arenijaus (angl. Arrhenius) formulé, apibudinanti kriivio pernasa, vykstancia dél kriivininky
Siluminés aktyvacijos. Kriivininky pagavimo centry biisena lemia kvantinj tuneliavimg ir

kriivininky Suoliavima, dél to temperatiiros pokytis gali turéti jtakg Siems procesams [61].

Pagal Arenijaus Siluminés aktyvacijos modelj, savitajai varzai p,,. galioja lygtis:
AE
P rr=p eXP G ) (143)
Al 0 ( kBT )

¢ia po — varzos konstanta, AE — aktyvacijos energija, T — absoliutiné temperatiira, k5 — Bolcmano

konstanta.

Kruvio pernasai kompozituose apibiidinti taip pat gali biiti taikomas fliuktuacijy sukelto
tuneliavimo (angl. fluctuation-induced tunneling, FIT) modelis, kurj pirmasyk apibtudino P. Sheng
[76]. Pagal §j modelj, netvarkiose medziagose, kriivio pernaSa vyksta dél elektrony pernaSos tarp
dideliy kriviui laidziy segmenty (pavyzdziui, anglies nanovamzdeliy), vienas nuo kito atskirty
potenciniu barjeru (polimerinés matricos). Elektrony tuneliavimas S$iose struktiirose vyksta
gretimiausiuose taskuose tarp atskiry laidziy daleliy, kurie yra jautris jtampos fliuktuacijoms dél

Siluminés aktyvacijos [77].

Pagal fliuktuacijy sukelto tuneliavimo modelj, savitajai varzai galioja lygtis:
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Tl
Prr= pOEXp( T+TO)’ (1.4.4)
¢ia po — varzos konstanta, 7 — charakteringoji temperatiira, Zemiau kurios kriivio pernasa vyksta dél
nuo temperatiiros nepriklausomo tuneliavimo, 77 — parametras, susij¢s su energija, reikalinga

perkelti elektrong per potencinj barjerg, 7 — absoliutiné temperattra [81].

Yosida et. al. [78] atliko porétos daugiasieniy anglies nanovamzdeliy (MWCNT) sistemos
kriivio pernasos mechanizmy tyrimg, kurio metu nustatyta, kad temperatiiros intervale
1,50 K <T7<50 K, kriivio pernasa Siuose kompozituose gerai apibiidina Moto Suolinio laidumo
modelis tridimensinéms struktiiroms. Yosida et. al. [79] taip pat atliko porétos vienasieniy anglies
nanovamzdeliy (SWCNT) sistemos kriivio pernasos mechanizmy tyrimg, kurio metu nustatyta, kad
temperatiiros intervale 1,43 K<7<60 K Moto Suolinio laidumo modelis taikytinas ir SWCNT

strukturai.

Barone et. al. [77] atliko didelio tankio polietileno (HDPE) kompozity su MWCNT uzpildu
kriivio pernasos mechanizmy tyrima, kurio metu nustatyta, kad temperatiiros intervale 10-325 K
kriivio pernasa Siuose kompozituose gali biiti apibiidinama Moto Suolinio laidumo modeliu, tac¢iau

maziausios paklaidy vertés gautos taikant fliuktuacijy sukelto tuneliavimo model;.

Tanty et. al. [78] atliko polianilino (PANI) kompozity su MWCNT uzpildu savitosios varzos
tyrimg zemos temperatiiros srityje, kurio metu nustatyta, kad savitosios varzos priklausomybei nuo
temperatiiros galioja Moto désnis — dominuojantis kriivio pernaSos reiskinys yra Moto Suolinis

laidumas.
1.5. Daugiafaziai anglies nanodaleliy kompozitai

Kompozitinés medziagos, kuriy sudétyje yra daugiau nei vienas skirtingas uzpildas, yra
laikomi daugiafaziais ar hibridiniais kompozitais. Dél uzpildy sgaveikos tarpusavyje ir sandiiros su
polimero matrica skirtumy, daugiafaziy kompozity savybés gali Zymiai skirtis nuo atskiry uzpildy
kompozity savybiy [37, 56]. Kitaip tariant, daugiafaziuose kompozituose gali biiti stebimas
sinergijos efektas, kartais dar vadinamas / + / > 2 fenomenu, kuomet sgveikos tarp elementy

rezultatas yra kitoks nei tiesiog individualiy elementy suma [57, 58].

Anglies nanodaleliy kompozity atveju, sinergijos efektas gali buti itin pravartus siekiant
gauti norimy savybiy kompozitus nereikalaujant didelés uZpildy koncentracijos, kadangi didesné

uzpildy koncentracija lemia didesn¢ nanodaleliy aglomeracijos tikimybe¢ [56]. Daugiafaziy anglies
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nanovamzdeliy ir grafeno kompozity atveju, daznai stebimas teigiamas sinergijos efektas —
formuojant Siuos kompozitus, gaunamy kompozity mechaninis tvirtumas, Siluminis laidis ir

elektrinis laidumas yra didesni [56, 57].

L. Weikang et. al. [72] atliko daugiafaziy MWCNT ir grafeno nanoploksteliy (GNP)
epoksido kompozity mechaniniy savybiy tyrima. Sio tyrimo metu tarpusavyje lyginti CNT, GNP
vienos fazés kompozitai, bei daugiafaziai kompozitai sudaryti i§ CNT ir GNP miSinio bei CNT-
GNP hibrido — tiesiogiai ant grafeno nanoploksteliy CVD metodu uZauginty CNT. Tyrimo metu
nustatyta, kad esant 0.5 wt% suminei uzpildy koncentracijai, daugiafaziy CNT-GNP hibrido
kompozity Jungo modulis yra 40 % didesnis nei epoksido — Zenkliai didesnis nei vienos fazés CNT
(8 %), GNP (5 %) ir CNT/GR miginio (14 %). Sis sinergijos efektas autoriy sietinas su CNT-GNP
hibridy architektiira, kurios déka sudaroma geresné¢ sandiira tarp uzpildy ir polimerinés matricos

faziy.

Yu et. al. [73] atliko daugiafaziy MWCNT ir GNP polikarbonato kompozity Siluminiy
savybiy tyrimg, kurio metu nustatyta, kad 20 wt% GNP kompozity Siluminio laidZio maksimali
verte (1,13 W/mK) gali biti padidinta iki 1,39 W/mK mazinant santykinj GNP uzpildo kiekj,
pakeiciant jt MWCNT. Pasak autoriy, Sis sinergijos efektas i struktiirg jterpus MWCNT pasireiSkia

dél efektyvaus Silumai laidaus tridimensinio tinklo suformavimo.

Rollo et. al. [74] atliko tyrima, kurio metu buvo lyginami poréti termoplastinio poliuretano
(TPU) kompozitai su 1 wt % MWCNT bei MWCNT ir grafeno (GR) misiniu (70/30 wt/wt). Tyrimo
metu nustatyta, kad hibridiniy MWCNT/GR kompozity savitoji varZza yra mazesné¢, ypac lyginant
spaudimo paveiktas struktiras. Pasak autoriy, galima sinergijos efekto priezastis Siuose

daugiafaziuose kompozituose — efektyvesnio perkoliacijos tinklo formavimas.

Kitg vertus, sinergijos efektas taip pat gali biiti neigiamas. Chandrasekaran et. al. [75] atliko
termiskai redukuoto grafeno oksido (TRGO) ir MWCNT daugiafaziy epoksido kompozity tyrima,
kurio metu nustatyta, kad TRGO/MWCNT kompozity elektrinis laidis (~1 - 10®° S/m) yra kelis
kartus maZesnis nei MWCNT kompozito (~1 - 10~ S/m). Pasak autoriy, TRGO sluoksniai apriboja
MWCNT i8sidéstyma, kas lemia didesne MWCNT aglomeracija ir mazesn¢ tikimybe suformuoti

efektyvias sandiiras, dél ko Siy kompozity elektrinés savybés yra prastesnés.

Taigi, del kompozity uzpildy kylantis sinergijos efektas gali sudaryti salygas keisti
daugiafaziy anglies nanodaleliy kompozity savybés, taciau reikalauja tyrimy norint nusakyti efekto

teigiamg ar neigiamg pobudj.
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2. Kompozituose su anglies nanodalelémis stebimi triukSmai

Signaly analizés kontekste, triukSmai yra apibréziami kaip nenaudingos fliuktuacijos,
stebimos signale jo detekcijos, perdavimo ar konversijos metu [38]. Elektrinis triukSmas yra
kvantuoto kriivio pasekmé — dél tikimybiniy elektrony pernaSos procesy medziagose pasireiskia
atsitiktinés kriivio fliuktuacijos [39]. Siame skyriuje aptariami triuk$mai, kurie gali biiti stebimi §io

darbo tiriamuosiuose objektuose — kompozitinése medziagose su anglies nanovamzdeliais.
2.1. Siluminis triukSmas
Siame poskyryje pateikta Siluminio triuk§mo apzvalga.

Siluminis triuk$mas kartais dar vadinamas Johnson—Nyquist triuk$mu, taip jvardijant
pirmuosius j] pastebéjusius ir aprasiusius mokslininkus. 1927 m. J. Johnson stiprintuvo i8¢jime
pastebéjo spontaniSkai vykstancias jtampos fliuktuacijas, kurios pasireikSdavo prie stiprintuvo
1€jimo prijungus rezistoriy [40]. TriukSmo stiprintuvo i§¢jime didé¢jimas didinant jéjimo varza buvo
pastebétas dar prie§ J. Johnson eksperimentg, taciau J. Johnson pirmasis nustaté, kad Sios
fliuktuacijos priklauso ne nuo stiprintuvo charakteristiky, o nuo jungiamy rezistoriy varzos ir

temperatiros [41].

Siuos J. Johnson eksperimentinius duomenis 1928 m. sieké paaiskinti H. Nyquist [42].
Remdamasis ekviparticijos teorema, H. Nyquist pateiké tokig Siluminio triukSmo jtampos kvadrato

formulg:
E:dv=4R k,Tdv, (2.1.1)

¢ia E,” dv — jtampos kvadratas dazniy intervale dv, R, — tiriamojo elemento varza, ks — Boltzmano
konstanta, 7' — absoliutiné matavimy temperatiira. Pagal $ig iSraiska, jtampos fliuktuacijy spektrinis

tankis Sy atitinkamai yra lygus
Sy=4Rk,T. (2.1.2)

Pagal H. Nyquist, jtampos fliuktuacijy spektrinis tankis, yra proporcingas nagrinéjamo
elemento varzai ir temperatiirai, kas atitinka J. Johnson eksperimentinius duomenis. Taip pat

matome, kad jtampos Siluminiy fliuktuacijy spektrinis tankis nepriklauso nuo daznio.

Svarbu paminéti, kadangi H. Nyquist savo iSvedime panaudojo ekviparticijos teorema,

kiekvienam laisves laipsniui priskiriama energija yra lygi
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k,T=— Y (2.1.3)

gia h — Planko konstanta, v — daZnis. Si energija nusako daZniy, kuriems galioja H. Nyquist
formulés, riba. Kambario temperatiiroje, H. Nyquist formulés galioja dazniams iki 10'* Hz eilés
[39]. Perzengus §ia riba, nebegalime teigti, kad Siluminio triuk§mo spektrinis tankis nepriklauso nuo

daznio.
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2.1.1 pav. Siluminio triuk§mo jtampos spektrinio tankio priklausomybé nuo daznio [43].

Kadangi Siluminis triukSmas atsiranda dél kriivininky fliuktuacijy laidininke, visiskai
pasalinti Siluminj triukSma yra nejmanoma, taciau jj galima minimizuoti sumazinant temperatiirg ar

varzg [44].
2.2. 1/ftriukSmas
Siame poskyryije pateikta 1/ftriuk§mo apzvalga.

1/f triukSmas yra aptinkamas daugelyje sistemy — pirmasyk uzfiksuotas vakuuminio i§lydzio
lempoje, Sio pavidalo triuk§mas stebimas srovés stiprio svyravimuose rezistoriuose, intensyvumo
nuokrypiuose muzikoje, net neurony signaly fliuktuacijose Zzmogaus smegenyse. Elektronikoje 1/f
triukSmas sietinas su dvejais pagrindiniais mechanizmais: puslaidininkiuose §is triukSmas tipiskai
asocijuojamas su kriivininky skaic¢iaus fliuktuacijomis, o metaluose — su kriivininky judrio

svyravimais d¢l sklaidos centry fliuktuacijy [45].

PrieSingai nei 2.1 poskyryje aptartas Siluminis triuk§mas, kurio spektrinis tankis iki tam
tikros ribos nepriklauso nuo daznio, 1/f triukmo spektrinis tankis yra daznio funkcija [44]. Siy

fliuktuacijy priklausomybé nuo daznio yra atvirkstinio pavidalo ir gali biiti nusakoma formule:



18

S(f)=f5a, 2.2.1)

kur K — proporcingumo koeficientas, a — laipsnio rodiklis, lygus apytiksliai 0,8 < a < 1,4 [46].

1/f triukSmas yra sietinas su defekty skaiCiaus kitimu dél naujy defekty susidarymo ir
defekty pasiskirstymo kitimu dél esamy defekty difuzijos [47]. Prastas salytis ar jtempties jégos tarp
medziagy sluoksniy, dislokacijy ir priemaiSy lemiama krivininky sklaida, lemia didesnj stebima 1/f
triukSmo intensyvuma [46, 47]. D¢l Sio sarySio su medziagos defektais, 1/f triukSmo spektrinis

tankis gali biiti naudojamas norint jvertinti tiriamos struktiiros kokybe.

Itampos fliuktuacijy spektrinio tankio kreive galima padalinti j 1/f triuk§mo ir placiajuoscio
(angl. broadband) triuk$mo sritis (2.2.1 pav.). Zemy daZniy srityje dominuoja 1/f triuk§mas, kurj
pereinant j didesniy dazniy sritj tampa vis sunkiau iSmatuoti — aukstesniy dazniy srityje Siluminis
triukSmas yra daug intensyvesnis nei 1/ftriukSmas. DaZnis, ties kuriuo 1/f triuk§mo spektrinis tankis
yra lygus Siluminio triukSmo spektriniam tankiui, yra vadinamas slenkstiniu ar kampiniu dazniu
(angl. corner frequency) f., ir leidzia jvertinti 1/f triukSmo komponentés indél; j bendrg sistemos

triukSma [45, 48].

Vey =215V

Platiajuostis
1/1 slenkstis triuksmas

|tampos spektrinis tankis (nv//Hz)

1 10 100 1k 10k 100k
Dainis (Hz)

2.2.1 pav. Stiprintuvo 4ADA4622-2 jtampos fliuktuacijy spektrinio tankio kreivé.

Pazyméta 1/f triuk§mo sritis ir jos slenkstis [48].

1/f triukSmo intensyvumas nusako sensoriy jautrumo riba. Jei triukSmui galioja sarySis
S(f)=1/f* ir laipsnio rodiklis a > 1, sistemos jautris negali biiti pagerintas didinant matavimo
trukme, kadangi sukaupta 1/f triukSmo energija didéja sparta, kuri yra bent ekvivalenti matavimo
trukmei. Taigi, ypa¢ elektrinio signalo atsaka matuojanciy sensoriy jautrumas yra apribojamas

defekty lemiamo 1/ftriukSmo [45].



2.3. Impulsinis triukSmas

Siame poskyryije pateikta impulsinio triuk§mo apzvalga.
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Impulsinis triukSmas, dar vadinamas atsitiktiniu telegrafo signalu (angl. random telegraph

signal), yra stebimas puslaidininkinése struktiirose ir pasizymi atsitiktinémis, diskreciomis srovés

fliuktuacijomis ar perjungimo (angl. switching) vyksmais [49, 50]. Signaly oscilogramose

impulsinis triukSmas tipiskai pasireiskia kaip staciakampio pavidalo distorsijos (2.3.1a pav.).
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2.3.1 pav. (a) Impulsiniy triukSmy signalai MOSFET prietaiso i§¢jime, esant skirtingiems santakos

sroves stipriams 1, [51]; (b) palyginimui, jtampos 1/ftriukSmo pavidalas silicio rezistoriuje [46].

Impulsinis triukSmas yra sietinas su kristalografiniais defektais, dél kuriy vyksta kriivininky

sklaida ar lokalizacija, kas sukelia diskreCius varZos pokycius Siy defekty aplinkoje [51, 52]. Taip

pat pastebéta, kad Sis triukSmas koreliuoja su paSalinémis srovémis, kurios atsiranda tranzistoriuose

ir p—n sandiirose dé¢l kriivininky tuneliavimo ar nuotékio per defektus arti pavirSiaus ar tiryje [49].

Manoma, kad 1/f triukSmas ir impulsinis triukSmas gali biiti susij¢ — Uren et al. [51] teigia,

kad MOSFET prietaisuose 1/f triukSmas yra atskiry impulsiniy triukSmy Lorency superpozicija.

Teigtina, kad kriivininky pagava ir emisija atskiruose pagavos centruose (relaksatoriuose) yra

pagrindinis tiek 1/ftriukSmo, tiek impulsinio triukSmo Saltinis, ir kai relaksatoriy, pasizyminciy tam

tikrais relaksacijos laikais, skai¢ius yra daug didesnis nei vidutinis skai¢ius relaksatoriy, turinciy

kitokius relaksacijos laikus, i§ 1/f triuk§mo galima i$skirti dominuojancius relaksatorius atitinkantj

Lorenco tipo spektra [52].



20

2.4. Sratinis triuk§mas
Siame poskyryije pateikta $ratinio triuk§mo apzvalga.

Sratinis triuk§mas (angl. shot noise) sistemoje pasireiskia dél kriivininky tuneliavimo per
potencin] barjera. Tuneliavimo metu, elektronas gali arba kirsti potencinj barjerg ir patekti i
detektoriy, arba biiti iSsklaidytas. Kai pralaidos tikimybé yra maza, Sratinio triuk§mo intensyvumas

Sot yra nusakomas formule:

S, =2el|(I)

shot ™

, (2.4.1)

kur e — elementarusis kriivis, / — srovés stipris [53]. Tarkime, i§ Saltinio potencinj barjera pasiekia N
daleliy, ir Sios dalelés nepriklausomai viena nuo kitos gali arba tuneliuoti ir pasiekti detektoriy, arba

biti atspindétos (2.4.1 pav.).

barjeras

o 7L

detektorius

2.4.1 pav. Dalelés sklaida ties potenciniu barjeru. Atspindzio ir pralaidos

tikimybés yra atitinkamai 1 — 7'ir 7' [53].

Tikimybé¢ detektuoti N, daleliy yra binominio pasiskirstymo pavidalo:

N! N-N
Py(N)=T""———|(1-T)" .
(V) (Nll(N— Nl))( ) (2.4.2)
Tada statistinis vidurkis <N 1> ir dispersija <AN f> yra lygiis:

(N,)=NT; <ANi>=<(N1—<N1>)2>:NT(1—T):<N1>(1—:r). (2.4.3)

Kai tuneliavimo tikimybé¢ labai maza (7 < 1), vidurkis ir dispersija abu yra lygiis NT — tai
yra budinga Puasono skirstiniui. D¢l Sios priezasties Sratinis triukSmas kartais dar vadinamas

Puasono triukSmu. Jsistate vidurkio ir dispersijos vertes i (3.4.1) gauname:

Sy (AN (2.44)

) [Ny

Taigi, Sratinis triuk§mas atspindi kriivininky diskretiSkuma.
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Kaip jau minéta 2.2 poskyryje, fliuktuacijy spektrinio tankio kreivé gali biti padalinta j 1/f
triuk§mo ir pla¢iajuoséio triuk§mo sritis. Sratinis triuk§mas patenka j pladiajuoséio triuk§mo sritj
kartu su Siluminiu triukSmu (2.4.2b pav.). Analogiskai, Sratinio triuk§mo spektrinis tankis
nepriklauso nuo daznio tol, kol nepasiekiama ekviparticijos teoremos nusakoma daznio riba.
Kadangi ] Sratinio triukSmo spektrinio tankio formule yra jtrauktas elementarusis kravis, Sio

triukSmo tyrimai gali biiti panaudoti kriivininky pernasos analizei [53].

(3} {b) T T T T T
.
10 N 1
E Kvantinio taske kontaktas
— —_ 1if triuksmas
W (RT triukimas H10® T i“] ®h -
= AN =
= Kvantinis .
&0 \ 1/f triuk3mas triukdmas 4 = 10-2 L . . J
= . Eratinis triuks =] Sratinis ir siluminis
= N ratinis triuk&mas ) triukamas
- : 107 N\
L “Siluminis
trl_uksmas\ — 1 4- 1 e |“ 1 |Ir
A 3 1] Y. i
S 10° 100 10° 10 10
aZnis (logaritminé skalg) Daznis (Hz)

2.4.2 pav. (a) Schematinis paveikslas, iliustruojantis keliy skirtingy triukSmy srovés fliuktuacijy

spektrinius tankius. (b) Kvantinio taSko kontakto sroves fliuktuacijy spektrinio tankio modelis [53].
2.5. Generacinis-rekombinacinis triukSmas

Siame poskyryje pateikta generacinio ir rekombinacinio triuk§mo apzvalga.

Generacinis—rekombinacinis triuk§mas puslaidininkiuose kyla dél laisvy kravininky
skai¢iaus fliuktuacijy struktiiroje. Sios fliuktuacijos pasireiskia dél atsitiktinai vykstandiy
kriivininky buseny Suoliy i§ valentinés juostos j laidumo juosta generacijos atveju, ir atvirkSciai
rekombinacijos atveju, taiau taip pat ir dél Suoliy i§ laidumo juostos i lokalizuotas biisenas

draustiniame energijy tarpe [54].

10‘ L L L] L Ll L)
10° : 1K

S 102 | GR .

Q 1 v

“ma_ 101 ~ Siluminis 1
10° ¢ 1
10-1 i AL L A i 1

104 10° 10® 107 108 10° 100 10"
f (Hz)

2.5.1 pav. Srovés fliuktuacijy spektrinio tankio grafikas, kuriame pazymétos 1/f triukSmo,

generacinio—rekombinacinio (GR) triuk§mo ir Siluminio triuk§mo sritys [54].
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Generacinio—rekombinacinio triukSmo komponent¢ galima atpazinti nubrézus triukSmo
spektrinio tankio kreive dvigubo logaritmo skal¢je. Tokiu atveju, generacinis—rekombinacinis
triukSmas gali buti iSskiriamas i§ 1/f triukSmo — kreivéje matomas pikas (2.5.1 pav. GR sritis).
Siame pavyzdyje pavaizduotas spektras yra kiek supaprastintas — bendru atveju, keli generaciniai ir
rekombinaciniai procesai gali vykti vienu metu ir paveikti vienas kitg, todél spektre gali atsirasti

papildomy piky [54].

Generacinis—rekombinacinis triuk§mas taip pat sietinas su 1/ftriukSmu — Zemy daZniy srityje
1/f triukSmas gali biiti apibiidinamas kaip generaciniy—rekombinaciniy triuk§my superpozicija [45].
Vykstant kriivininky generacijai, sugeneruojamas skaiCius N kriivininky, kurie gyvuoja laiko
trukme 7y ir tada rekombinuoja. Tada kriivininky skaiciaus fliuktuacijy spektriniam tankiui Sy

galioja lygtis:

SN(co):46N2fg(rN)ﬁdrN, 2.5.1)
T N

¢ia o — kampinis daznis (v = 2mnf), SN — kriivininky skai¢iaus pokytis, g(zv) — kriivininky gyvavimo
trukmiy pasiskirstymo funkcija, 7, ir 7o — pasirinktos ribinés kravininky gyvavimo trukmés.

Integruodami (3.5.1) lygti taip, kad

g(rN)=(rN -ln(%))_l, (2.5.2)

1

gauname 1/ftriukSmo spektrinj tankj srityje, apribotoje 7, ir 7, [45].

Triuk8mo spektrinis tankis

10 10" 102 100 104
Daznis (Hz)

2.5.2 pav. 1/ftriukSmo kaip generacinio ir rekombinacinio triuk§mo komponenciy

superpozicijos modeliavimas [45].
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2.6. TriukSmai anglies nanodaleliy atsitiktiniuose tinkluose

Siame poskyryje pateiktos elektriniy triuk§my anglies nanodaleliy atsitiktiniuose tinkluose
ypatybés. Démesys yra skiriamas kompozitams, tac¢iau kaip pavyzdziai taip pat pasitelkiamos ir
kitos nekompozitinés struktiiros, pasiZymincios atsitiktiniu iSsidéstymu — anglies nanovamzdeliy

tinklai ir ploni sluoksniai.

Barone et. al. [77] atliko didelio tankio polietileno (HDPE) kompozity su daugiasieniy
anglies nanovamzdeliy (MWCNT) uZpildu triukSmo spektroskopijos tyrima, kurio metu nustatyta,
kad dazniy intervale nuo 10 Hz iki 70 kHz, temperaturos intervale nuo 10 K iki 300 K $ie bandiniai
pasizymi 1/f tipo triukSmu. Autoriai teigia, kad Siuose kompozituose 1/f triukSmas gali buti
aiSkinamas remiantis dviejy lygmeny tunelivojanciy sistemy modeliu (angl. two-level tunneling
systems, TLTS). Pagal §] modelj, atomai ar jy grupés gali uzimti dvi biisenas — sistema sudaro dvi
potencinés duobés, atskirtos potenciniu barjeru. Kriivininkai gali tuneliuoti i§ vieno barjero | kita, ir
Siy tuneliavimo reiSkiniy relaksacijos trukmé 7z nusako Siy reiskiniy lemiamo triukSmo tipg. Kai
< 1/2rr), trivkSmas yra 1/f tipo, o kai f <1/ (2xr), triuk§mas yra Lorenco tipo. Pasak autoriy,
TLTS modelis Siems kompozitams taikytinas iki kritinés temperatiros 7. =~ 177 K. Vir§ Sios
temperattros, 1/f triuk§mo kilmé sietina su Siluminés aktyvacijos reiskinio lemiamy temperatiiros

fliuktuacijy.

Tretjak et. al. [61] atliko daugiafaziy poliuretano kompozity su MWCNT ir svogiino
pavidalo anglimi (OLC) Zemadaznio triukSmo tyrimg, kurio metu nustatyta, kad dazniy intervale
nuo 10 Hz iki 20 kHz, temperatiiros intervale nuo 75 K iki 380 K, triukSmas Siuose kompozituose
sudarytas i§ 1/f* ir Lorenco tipo komponenciy. Autoriai $iuos triukSmus sieja su kriivininky pagava
struktiiroje esanciuose defektuose, dél kuriy atsitiktinai kinta laisvy kriivininky skaicius struktiroje.
Kai kruvininky pagavos ir relaksacijos trukmés yra pasiskirs¢iusios dideliame verciy intervale, jy
superpozicija lemia 1/f” tipo triuk§ma. Generaciniy—rekombinaciniy procesy atveju, kravininky
pagavos ir relaksacijos trukmés yra pasiskirs¢iusios zenkliai mazesniame intervale, stebimi Lorenco
tipo spektrai. Sio tyrimo metu, tokie Lorenco tipo spektrai, pasizymintys charakteringa trukme nuo
0,1 ps iki 10 ps, identifikuoti 94-148 K temperatiiros intervale vienafaziui bandiniui su 7 wt%
OLC, taciau Sio tipo spektrai daugiafaziui bandiniui su 7 wt% OLC ir 1 wt% MWCNT nebuvo
pastebéti. Tyrimo autoriai pazymi, kad Siy generaciniy—rekombinaciniy centry aktyvumas jprastai

lengviau pastebimas zemose temperatirose dél mazesnio laisvyjy krivininky skaiciaus.

Prietaisuose, kuriuose naudojami anglies nanovamzdeliy tinklai, 1/ triuk§mo intensyvumas

yra proporcingas prietaiso varzai ir susijes su prietaiso geometrija. Snow et. al. [59] atlikto prietaisy,
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sudaryty 1§ vienasieniy anglies nanovamzdeliy (SWCNT) dvidimensiniy tinkly, tyrimo metu
pastebéta, kad ekvivalenéiy varzy prietaisuose, 1/f triukSmo lygmuo yra mazesnis tuose
prietaisuose, kuriy plotas yra didesnis. Taip pat pastebéta, kad 1/f triukSmo intensyvumas §iose
struktirose yra proporcingas jtampos kvadratui UZ? Autoriai teigia, kad 1/f triukSmas S$iose
struktiirose yra tikétinas reiSkinys, kadangi krivio pernasa anglies nanovamzdeliuose vyksta

pavirSiniais atomais, kurie yra lengvai perturbuojami lokaliy kriivio fliuktuacijy.

Soliveres et. al. [60] atliko plony sluoksniy su atsitiktininiais anglies nanovamzdeliy tinklais
tyrima, kurio metu nustatyta, kad 1/f triukSmo lygmuo taip pat sietinas su nanovamzdeliy tankiu ir
1§sidéstymo homogeniSkumu — 1/f triuk§mo intensyvumas yra didesnis plonuose sluoksniuose,
kuriose nanovamzdeliy tankis yra mazesnis, ir mazesnis tada, kai struktiira yra labiau homogeniska.
Autoriai teigia, kad 1/f triukSmas anglies nanovamzdeliy tinkluose yra susijgs tiek su triukSmu,
kylan¢iu dél krivio pernaSos atskiruose anglies nanovamzdeliuose, tiek su vykstanciais
perkoliacijos procesais. D¢l §ios priezasties, triuk§Smo Saltiniai gali biiti priemaiSos ir defektai tiek

paciuose anglies nanovamzdeliuose, tieck bendroje makrostruktiiroje [59, 60].

Pralgauskaitée et. al. [81] atliko epoksido kompozity su skirtingomis SWCNT
koncentracijomis Zemadaznio triuk§mo tyrima, kurio metu nustatyta, kad dazniy intervale nuo 10
Hz iki 20 kHz, temperatiiros intervale nuo 73 K iki 380 K, triuk§mas Siuose kompozituose sudarytas
i§ 1/f “ tipo komponenciy. Taip pat pastebéta, kad perkoliacijos slenks¢io verté turi zenklig jtaka
jtampos fliuktuacijy priklausomybéms nuo temperatiiros — bandiniai, kuriy uzpildo koncentracijos
vert¢ artima perkoliacijos slenks¢iui, triukSmo lygmuo didéja dél tuneliavimo per polimering
matrica, ir maz¢ja dél matricos Siluminés plétros. Bandiniams, kuriy uzpildo koncentracija gerokai
didesné nei perkoliacijos slenkstis, polimerinés matricos Silumin¢ plétra turéjo zenkliai mazesnj

poveikj.
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3. Tiriamy kompozitiniy medziagy charakteristikos

Siame darbe tiriamos kompozitinés medziagos, sudarytos i§ polimero ir dviejy uzpildy —
vienasieniy (SWCNT) ir daugiasieniy (MWCNT) anglies nanovamzdeliy. Lentel¢je 3.1 pateiktos
bandiniy uzpildy koncentracijos, jy matmenys, nurodyti formatu ilgis x plotis x storis, ir savitosios
varzos vertés kambario temperatiiroje, kai jtampa U = 4,4 V. Lentel¢je taip pat nurodyta pastovios
itampos verté, palaikoma temperatiiriniy charakteristiky matavimo metu, ir apkrovos varzos verté

itampos fliuktuacijy matavimy metu.

Lentelé 3.1. Darbe tiriamy bandiniy charakteristikos ir atlikty matavimy salygos.

Nt Kompozito Bandinio matmenys Savitoji varza Pastovi Apkrovos
' uzpildas (mm) (U=4,4V) jtampa varza
1 2 wt % SWCNT 4,91 x 6,39 x 2,65 p=1,28 Qm 27,652V 18,27 kQ
2 1 wt % SWCNT 5,15x5,20x 2,23 p =441 Qm 4,5860 V 18,27 kQ
1 wt % SWCNT _
3 1 wt % MWCNT 5,59x5,97 x 2,85 p=2,79 Qm 4,5883 V 18,27 kQ
0,5 wt % SWCNT _
4 0.5 wt % MWCNT 5,14x5,22x2,42 p=11,08 Qm 4,5861 V 18,27 kQ
5 1 wt % MWCNT 4,06x584x229 |p=1,7-10"Qm - —
6 2wt % MWCNT 489x6,39x2,16 |p=74-10"Qm - —

Darbo metu tiriami keturi kompozitiniai bandiniai — du vienfaziai kompozitai, kuriy uzpildas
yra SWCNT (Nr. 1-2), ir du daugiafaziai kompozitai, kuriy uzpildai yra SWCNT ir MWCNT (Nr.
3-4). I lentele taip pat jtraukti du vienfaziai kompozitai, kuriy uzpildas yra MWCNT (Nr. 5-6),
kuriy savitoji varza yra itin didel¢ ir chaotiSkai kintanti (3.1 pav.), dé¢l to tolimesné Siy bandiniy

analizé vadovaujantis tyrimo metodika néra jmanoma.

Kompozity gamybai naudojamas bespalvis elastomeras polidimetilsiloksanas (PDMS).
Kompozity gamybai naudojami SWCNT ir MWCNT pagaminti CVD metodu. SWCNT vidutinis
skersmuo 1,1 nm, ilgis 15-50 pum [69]. MWCNT iSorinis skersmuo 10-20 nm, vidinis skersmuo

lygus 5-10 nm, ilgis 10-30 pum [70].
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3.1a-b pav. Bandiniy su 1 wt% (a) ir 2 wt% (b) MWCNT varzinés charakteristikos

kambario temperatiiroje.

Tiek vienos fazés (SWCNT/PDMS ir MWCNT/PDMS), tiek daugiafaziai
(SWCNT/MWCNT/PDMS) bandiniai yra ruoSiami vadovaujantis jprastine procedira uzpildy
dispersijai polimerinéje matricoje [82, 83]. Alkoholio tirpiklyje paruosStos uzpildy suspensijos
mechaniSkai maiSomos 30 min ir po to veikiamos ultragarsu 2 val, siekiant iSvengti uZpildy
aglomeracijos. | suspensijas jpilama PDMS baz¢ ir miSinys vél veikiamas ultragarsu 3 val, kol
pasiekiama homogeniSka uzpildy dispersija ir iSgaruoja alkoholis. | mi$inj jpilamas PDMS kietiklis,
miSinys palengva maiSomas ranka 10 min ir perkeliamas j forma. Gauta kompozitiné medziaga

kaitinama 100 °C temperatiiroje 40 min. Kontaktai suformuojami bandiniy pavir§iy padengus

sidabro pasta.

i i i i o ]

1

R

3.2 pav. Vienas i$ darbe tiriamy bandiniy (virSuje) ir kompozitiné medziaga, i$ kurios padarytas

bandinys (apacioje).
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Kompozitinés medziagos ir vieno kompozitinio bandinio pavyzdys, uzfiksuotas fotoaparatu,
pateiktas 3.2 pav. Tiriamasis anglies nanodaleliy kompozitas yra juodos spalvos. Bandinio pavirSius

igyja sidabring spalva ji padengus sidabro pasta.

Kompozitiniy medziagy nanostruktiiros pavyzdziai, uzfiksuoti skenuojanciu elektroniniu
mikroskopu, pateikti 3.3 pav. Siose nuotraukose matomi kompozitinéje matricoje issidéste anglies

nanovamzdeliai.

3.3a-c pav. SEM uzfiksuoti anglies nanovamzdeliy kompozity nanostruktiiros pavyzdziai:

(a) 2 Wt% SWCNT, (b) 1 wt % SWCNT ir 1 wt % MWCNT, (c) 2 wt % MWCNT.
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4. Tyrimo metodika

Siame skyriuje aptariama kompozitiniy medZiagy su vienasieniais ir daugiasieniais anglies
nanovamzdeliais Zemadaznio triukSmo charakteristiky tyrimo metodika, apibiidinti matavimo

metodai ir gauty duomeny apdorojimo eiga.
4.1. Zemadaznio triuk§mo charakteristiky matavimo metodai

Siame poskyryje apibadinti kompozity su anglies nanodalelémis ZemadaZnio triuk§mo

charakteristiky matavimo metodai.

Bandiniy voltamperinés ir varZinés charakteristikos visy pirma iSmatuotos skaitmeniniu
analizatoriumi Agilent Technologies B1500A. Prijungus tiriamaji bandinj prie §io prietaiso,
matuojama jtampa esant kintamo dydZio srovés stipriui. Sie duomenys uzfiksuoti ir naudojami kaip
atskaitiniai tolimesniems tyrimams, pavyzdziui, parenkant elektriniy triuk§my matavimy metu

naudojamg apkrovos varza.

Voltamperiniy ir varziniy charakteristiky tyrimas pakartotas naudojant skaitmeninj
multimetra Mastech MS8050. Tiriamajj bandinj nuosekliai prijungus prie apkrovos varzos atlikti
jtampos ir temperatiriniai matavimai. [tampos matavimy metu, kambario temperatiiroje kei¢iama
nuolatin¢ Saltinio jtampa ir fiksuojamas bandinio jtampos kitimas. Temperatiiriniy matavimy metu,
Saltinio jtampa yra pastovi, fiksuojamas bandinio jtampos kitimas dé¢l keiiamos temperatiiros

lemiamy varzos poky¢iy.

Osci]ogmfas_b F __EGPE K

4.1.1 pav. Kompozitiniy medziagy elektrinio triuk§mo matavimo schema: M — maitinimo Saltinis,
R — potenciometras, B — kompozitinés medziagos su anglies nano dalelémis bandinys,
Rg — bandinio apkrovos varza, Ry — etaloniné varza, MTS — mazo triukSmo stiprintuvas,

S — stiprintuvas, F — filtry sistema, GP — garso ploksté, K — kompiuteris. Pagal [55].
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Triuk§my matavimai atlikti naudojantis elektrinio triukSmo matavimo stendu (4.1.1 pav.).
Matavimai su Siuo stendu atlikti Fizikos fakulteto TriukSmy tyrimo laboratorijoje, kuri yra tinkamai
ekranuota tam, kad tiriamieji bandiniai biity apsaugoti nuo pasaliniy elektromagnetiniy lauky
poveikio, galinio iSkraipyti matuojamus triukSmo signalus. Bandinys matavimo schemoje yra
tvirtinamas ] laikiklj, kuris jdedamas ] sandary, amortizuota kriostatg. Taip bandinys yra
apsaugomas nuo signalg paveikti galiniy mechaniniy vibracijy poveikio. Esant poreikiui, kita
matavimo metu naudojama jranga papildomai ekranuojama naudojant laboratorijoje esancius

metalinius objektus.

Elektrinis triukSmas — bandinio jtampos fliuktuacijos — fiksuojami matuojant apkrovos
varzos jtampos svyravimus. Sie matavimai yra atlickami naudojant mazo triuk§mo stiprintuva,
stiprintuvg A 4C — 75/1, filtry sistemg ir kompiuterj, kurio garso ploksSt¢ naudojama kaip
skaitmeninis analogo keitiklis. Signalo pavidalui stebéti papildomai naudojamas oscilografas Matrix

MOS - 620.

TriukSmo charakteristiky priklausomybés nuo jtampos matavimy metu, kambario
temperatiiroje kei¢iama Saltinio jtampa. Temperatiiriniy charakteristiky matavimy metu, pasirinkus
pastovig jtampg bandinys kaitinamas nuo 75 K iki 355 K, tada vél atvésinamas iki 270 K ir
pakartotinai kaitinamas iki 355 K. Toks temperatiiros kitimo reZimas pasirinktas norint jvertinti, ar
bandinyje dél temperatiiros kitimo pasireiskia negriztami poky¢iai ir nustatyti, kokia yra galima Siy

pokyciy pasireiSkimo priezastis.
4.2. Matuojamy triukSmy analizés metodai

Elektriniai triukSmai fiksuojami naudojantis programa Analizatorius garso plokstei, kuri
leidzia matuoti j kompiuterio garso plokste patenkantj triukmo signala. Si programa gali atlikti

osciloskopo ir signalo analizatoriaus vaidmen;.

Osciloscope veikoje (4.2.1 pav.), programos lange galima stebéti signalo laikinj pavidala.
Sis rezimas yra naudojamas norint parinkti tinkama stiprintuvo stiprinimo koeficienta matavimo
metu. Analizator veikoje (4.2.2 pav.), triukSmo signalui yra atliekama Furjé transformacija ir
laikinis vidurkinimas, ir galime stebéti triukSmo spektrinio tankio priklausomybe¢ nuo daZnio.

Biitent Analizator veikoje gaunama informacija yra iSsaugoma.

TriukSmo charakteristiky matavimai atlikti dazniy intervale nuo 10 Hz iki 20 kHz. Toks

dazniy intervalas yra naudojamas dél garso plokstés techniniy charakteristiky.
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Naudojama garso plokste turi du j¢jimus, kas leidZia vienu metu matuoti du atskirus signalus

ir fiksuoti jy koreliacija, taciau Sio darbo metu tiriamas tik vienas triukSmo signalas ir dél to Sios

funkcijos nenaudojamos.
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. Pagal [55].

4.2.2 pav. Skaitmeninés triuk§my analizés programos langas Analizator veikoje. Pagal [55].



31

Norint 1§ gauty duomeny iSskirti butent bandinio triukSmo komponentg, papildomai
matuojami stiprintuvo trumpojo jungimo triuk§mas ir etaloninés ar apkrovos varzos triuk§mas. Tada

gali biiti apskai¢iuojamas bandinio jtampos triuk§mo spektrinis tankis.

Kai apkrovos varza yra bent deSimt karty didesné nei bandinio varza, bandinio triukSmo

spektriniam tankiui Sy .(f) galioja formulé:

SUel(f):4kBTRet

S.(fIK,=S,(f)K, (4.2.1)

Se,(f)Ks—sfr(ﬂKl)’

¢ia kg — Boltzmano konstanta, 7 — absoliutiné temperatiira, R — etaloniné varza, S«(f) — matavimy
metu uZzfiksuotas triukSmo spektrinis tankis, Su(f) — trumpojo jungimo triukSmo spektrinis tankis,

Se(f) — etaloninés varzos triukSmo spektrinis tankis, K, K», K3 — stiprinimo koeficientai.

Jei negalime parinkti apkrovos varzos taip, kad bty iSpildyta salyga R,, > 10Rpang, bandinio

triukSmy spektrinis tankis yra apskaic¢iuojamas pagal alternatyvig formule:

Salf)Ks=S,,|f) K,
S, 1K,

Rband + Rap
R

ap

, (4.2.2)

SUel(f):4kBTRap(

¢ia Sup(f) — apkrovos varzos triuk§mo spektrinis tankis, R., — apkrovos varza, Ryne — bandinio

varza, K4 — stiprinimo koeficientas. Kiti Zyméjimai analogiski 4.2.1.

Sio tyrimo metu, salyga R., > 10Ruma pavyko iSpildyti visiems bandiniams, todél bandiniy
triukSmo spektriniai tankiai apskaic¢iuojami pagal 4.2.1 formulg. Duomenys apdorojami ir grafikai

bréziami naudojant programa Origin 2018.
4.3. Kruvio pernasos mechanizmy analizés metodai

Norint jvertinti bandiniuose vykstancius kriivio pernaSos procesus, savitosios varzos
priklausomybei nuo temperatiiros taikyti Moto Suoliavimo, Arenijaus Siluminés aktyvacijos ir
fliuktuacijy sukelto tuneliavimo modeliai, aprasomi pagal antrame skyriuje pateiktas 1.4.2-4 lygtis.
Moto modelis leidzia nusakyti laidZiy daleliy dimensija d, Arenijaus modelis leidZia nusakyti

aktyvacijos energijg AE, o fliuktuacijy sukelto tuneliavimo modelis — charakteringg temperatiirg 75.

Duomeny analizé atlieckama naudojantis Siam darbui paraSytu Python programiniu kodu
(Priedas Nr. 1). Modeliavimui naudojamas SciPy paketas, kurio curve fit funkcija leidZia jvertinti

duomeny atitiktj nurodytai lygc€iai ir apskaiiuoja optimalias parametry vertes. Temperatiiros
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intervalas, kuriame taikomi modeliai, pasirenkamas pagal maziausias apskaiciuotas parametry d, AE

ir Ty paklaidy vertes. Grafiky bréZimui naudojamas Matplotlib paketas.
4.4. TriukSmo spektrinio tankio komponenciy analizés metodai

Elektrinio triuk§mo — bandinio jtampos fliuktuacijy — spektrinis tankis gali biiti i$skaidomas
1 atskiras spektrines 1/f, 1/ ir Lorenco tipo komponentes. Tokiu atveju, spektriniam tankiui galioja

formulé:

Ae Ae “ Ae rtT
Selsum(f): 1/f 1/f lg (441)

f ¢ 1+(2nft)’

kur parametrai 4; nusako triukSmo komponentés intensyvuma, o parametras ¢ — dominuojancio
rekombinacinio proceso rekombinacijos trukme. Lorenco tipo komponenciy gali biiti keletas, jy
skaicius priklauso nuo suminio spektro sudétingumo. Toks triuk§mo spektrinio tankio skaidymas i
komponentes atlickamas darant prielaidg, kad atskiros triukSmo komponentés yra statistiSkai

nepriklausomos viena nuo kitos [71].

Siekiant identifikuoti atskirus triuk§mo Saltinius tiriamose kompozitinése mezdiagose,
atlickamas pasirinkty spektriniy tankiy modeliavimas pagal (4.4.1) lygti. Duomenys apdorojami
naudojant programa Origin 2018.
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5. Rezultatai

Siame skyriuje pateikti kompozitiniy medZiagy su vienasieniais (SWCNT) ir daugiasieniais
(MWCNT) anglies nanovamzdeliais, apraSyty tre¢iame skyriuje, varziniy charakteristiky ir zemo

daznio triukSmo ypatybiy tyrimo rezultatai.
5.1. Varzinés charakteristikos

Tiriamy kompozitiniy medziagy savitosios varzos charakteristikos kambario temperatiroje
pateiktos 5.1.1 pav. Sie matavimai atlikti analizatoriumi, jtampa didinant nuo 0 V iki 10-20V, tada

mazinant nuo 1020V iki 0 V.

S——8—0-0-30s
10} “'-/\ .
0,5 wt% SWCNT, 0,5 wt% MWCNT
€
G gl -1 wt% SWCNT
N \
3]
3 3¢ f e
5 A A M
035 ,| 1Wwt% SWCNT, 1 wt% MWCNT ~~
2 wt% SWCNT
':'———':':"m
'1 L L 1 a3l 1 L L L 3l
0.1 1 10

Jtampa U (V)
5.1.1 pav. Kompozity su vienasieniais ir daugiasieniais anglies nanovamzdeliais savitosios varzos

charakteristikos kambario temperatiiroje.

Maziausia savitaja varza pasizymi kompozitas, kurio sudétyje yra 2 wt% SWCNT, o
didziausia savitaja varZa — kompozitas, kurio sudétyje 0,5 wt% SWCNT ir 0,5 wt% MWCNT.
Daugiafaziy SWCNT/MWCNT kompozity savitosios varZos vertés yra didesnés nei palygintino
uzpildo kiekio vienfaziy SWCNT kompozity. Turint omenyje, kad vienfaziy MWCNT kompozity
varzos yra daugelj karty didesnés (3.1a-b pav.), teigtina, kad mazinant santykinif MWCNT uzpildo

kiekj daugiafaziame kompozite, kompozito savitoji varza yra sumazinama.
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Pagal multimetru iSmatuotas jtampos vertes apskaiciuotos bandiniy savitosios varzos esant
kintamai temperatiirai (4.1 poskyris) pateiktos 5.1.2 pav. Sie rezultatai sutampa su kambario
temperatliroje gautais rezultatais: maziausia savitaja varza pasizymi kompozitas, kurio sudétyje yra
2 wt% SWCNT, o didziausia savitaja varza — kompozitas, kurio sudétyje 0,5 wt% SWCNT ir 0,5 wt
% MWCNT. Pastebéta, kad atlikus temperatiiriniy charakteristiky matavimus, kompozito su 1 wt%
SWCNT ir 1 wt% MWCNT savitoji varza tapo palygintina kompozito su 1 wt% SWCNT savitajai
varzai. Tai galéty buti sietina su polimerinés matricos Silumine deformacija dél temperatiiros
poky¢io — kompozito plétimasis ir traukimasis gali turéti jtakos tiek kompozito pavirSiuje esantiems

sidabro pastos kontaktams, tiek kompozito tiryje esan¢iam laidziam tinklui.

30 K ' 1 ' | ' 1 ! 1 ! 1 ! 1
25 F
20 | 0,5 Wwt% SWCNT, 0,5 wt% MWCNT :
/
15 F
E |
G 10 3 1 Wt% SWCNT, 1 wt% MWCNT 3
Y [ h
’m [ ]
© 5[ / §
! 1Wt% SWCNT ]
g 7 7
.% ) §
@ 3
2 wt% SWCNT
1 ]
. ] . ] . ] \ ] \ ] \ ] ]
50 100 150 200 250 300 350

Temperatlra T (K)
5.1.2 pav. Kompozity su vienasieniais ir daugiasieniais anglies nanovamzdeliais savitosios varzos

priklausomybé nuo temperatiiros (pastovios jtampos vertés nurodytos 3.1 lentel¢je).

Didinant temperatiirg iki apytiksliai 350 K, tirty kompozitiniy medziagy su anglies
nanodalelémis savitoji varza maz¢ja. Kompozitg pakartotinai atvésinant, stebimas staigus savitosios
varzos pokytis — kompozity su 2 wt% SWCNT, 1 wt% SWCNT bei 1 wt% SWCNT ir 1 wt%
MWCNT savitoji varza sumazéja, o bandinio su 0,5 wt% SWCNT ir 0,5 wt% MWCNT savitoji
varza padidéja (5.1.3 pav.). AtSaldant ir pakartotinai kaitinant kompozita, Sis savitosios varZos
pokytis iSlieka pastebimas daugumai bandiniy. ISimtis — kompozitas su 1 wt% SWCNT, kurj

pakartotinai kaitinant vir§ ~345 K pastebétas staigus savitosios varzos padidéjimas (5.1.3 pav.
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meélyna kreive). Taigi, stebima koreliacija tarp kompozitiniy bandiniy savitosios varzos kitimo
priklausomybés nuo temperatiiros ir kompozito Siluminio atsako — atlikus temperatiiriniy
charakteristiky matavimus, kompozity su didesniu uzpildy kiekiu savitoji varza matavimo laiko
intervale negrjztamai sumazéjo, o kompozity su mazesniu uzpildy kiekiy savitoji varza padidéjo.
Sis fenomenas gali bti sietinas su kompozity perkoliacijos slenks¢iu — kai uZpildy kiekis yra
artimesnis perkoliacijos slenksc¢iui, polimerinés matricos Silumineé deformacija turi didesn¢ jtaka
kompozito savitajai varzai [81]. Mazesnis uzpildy kiekis lemia didesng tikimybe, kad laidus tinklas,

sudarytas i§ anglies nanovamzdeliy, kompozitui pleciantis bus nutrauktas.

12 E F®— 2 wt% SWCNT] [~A— 1 wt% SWCNT ]
: 1 5¢ .
1.1 3 [
€ : 3 [
c 1 : 3 L
SO 1 4F ]
© 1 . 1 k| [ I . I
N 300 350 300 350
(] E ! ' T 3 E T T T 3
> T [~ 1wt% SWONT, Twt% MWCNT| 3§ 15 % 0,5wt% SWCNT, 0,5wt% MWCNT|
2 14
=
®
7))

5 13 §
5F 3 12§ 3
! . L :11; I . I ‘i

300 350 300 350

Temperatira T (K)
5.1.3 pav. Kompozity su vienasieniais ir daugiasieniais anglies nanovamzdeliais savitosios varzos

priklausomybé nuo temperatiiros (7= 275-355 K).

Siekiant jvertinti, ar temperatiiriniy charakteristiky matavimo metu pastebétas kompozity
savitosios varzos pokytis yra negrjztamas, atlikti pakartotiniai kompozity savitosios varzos
matavimai kambario temperatiiroje, kuriy rezultatai pateikti 5.1.4 pav. Sie matavimai atlikti
analizatoriumi bandiniams atvésus, pra¢jus keletui dieny nuo temperatiiriniy charakteristiky

matavimy.

Matome, kad temperatiiriniy charakteristiky matavimo metu pastebétas kompozity
savitosios varzos pokytis yra negriztamas — kompozity su didesniu uzpildy kiekiu (5.1.4 a ir ¢ pav.)
savitoji varza liko sumazéjusi, o kompozity su mazesniu uzpildy kiekiu (5.1.4 b ir d pav.) savitoji
varza liko padidéjusi. Sis pokytis yra Zymesnis daugiafaziams SWCNT/MWCNT bandiniams (5.1.1

lentelé), kuriy savitosios varzos santykinis pokytis po temperatiriniy charakteristiky matavimo yra
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lygus 15-19 %, kas indikuoja, kad kompozitai kuriy sudétyje yra MWCNT yra jautresni

polimerinés matricos Siluminés deformacijos poveikiui.

1.24

Savitoji varza p (Qm)
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[§)
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5.1.4a-d pav. Kompozity su vienasieniais ir daugiasieniais anglies nanovamzdeliais savitosios
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1
[tampa U (V)

varzos charakteristikos kambario temperattiroje, uzfiksuotos pries ir po temperatiriniy

charakteristiky matavimy.

Taip pat pastebéta, kad tiriamy kompozitiniy bandiniy savitosios varzos vertés kinta laike

juos pakartotinai paveikiant jtampa — atliekant pakartotinius savitosios varzos matavimus po

temperatiiriniy charakteristiky tyrimo, kompozity savitoji varza mazéja. Sis pokytis labiausiai

pastebimas kompozitui su 1 wt% SWCNT ir 1 wt% MWCNT, kurio savitosios varzos santykinis

pokytis pakartotinai kompozitg paveikiant jtampa yra lygus 1-3 %.
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Lentelé 5.1.1. Santykinis varzos pokytis po temperatiriniy charakteristiky matavimo bei kompozitg

pakartotinai paveikiant jtampa.

Santykinis savitosios varzos pokytis, %

N Kompozito
r uzpildas Po temperatiiriniy Pakartotinai Pakartotinai
charakteristiky matavimo | paveikus itampa (I) | paveikus jtampa (II)
1 2 wt % SWCNT 5,43 0,303 0,264
2 1 wt % SWCNT 2,47 0,424 0,492

1 wt % SWCNT
3| | ot o MWENT 15,14 3,380 1,181

0,5 wt % SWCNT

0.863 0.482
0.5 wt % MWCNT 19,14 ’ ’

5.2. Kruvio pernasos mechanizmy analizé

Siame poskyryje pateikti kriivio pernagos mechanizmy analizés pagal Moto, Arenijaus ir
fliuktuacijy sukelto tuneliavimo modelius rezultatai. Pagal modeliy atitiktj bandiniy savitosios
varzos priklausomybei nuo temperatiros daromos iSvados apie kriivio pernasos mechanizmus,

vykstancius tiriamose kompozitinése medziagose.

Kompozity savitosios varzos priklausomybés nuo temperatiiros kreivés ir joms pritaikyti
modeliai pateikti 5.2.1 pav. Arenijaus Siluminés aktyvacijos modelis s€kmingai pritaikytas visiems
bandiniams, fliuktuacijy sukelto tuneliavimo modelis sékmingai pritaikytas tik bandiniams Nr. 1 ir

Nr. 4, o Moto Suolinio laidumo modelis netaikytinas né vienam i§ bandiniy.

Apskaiciuotos parametry vertés — aktyvacijos energija AE, charakteringoji temperatiira 7o,
parametrai p, ir T} — pateiktos 5.2.1 lenteléje. Sioje lenteléje taip pat pateikta virSutiné temperatiiros
intervalo riba T, 1ki kurios yra taikytinas atitinkamas modelis. Matome, kad Arenijaus modelis
(5.2.1a-d pav. raudona kreivé) taikytinas temperatiiros intervale nuo 75 K iki (94,3-175,1) K, o
fliuktuacijy sukelto tuneliavimo modelis taikytinas bandiniams Nr. 1 ir 4 temperatiiros intervale nuo
75 K iki (168,4-171,5) K. Kadangi abu $ie kriivio pernasos modeliai apraso kruvio pernasg dél
Siluminés kruvininky aktyvacijos, teigtina, kad Siuose kompozituose kriivio pernasa temperatiiros

intervale nuo 75 K iki (147,9-175,1) K yra termoaktyvuotas kriivininky Suoliavimas.
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5.2.1a-d pav. Bandiniy savitosios varzos priklausomybés nuo temperatiiros p(7) ir jos atitiktys

Arenijaus (Arrhenius) ir fliuktuacijy sukelto tuneliavimo (FI7) modeliams.

Lentelé 5.2.1. Krtvio pernasos analizés rezultatai.

Kompozito Arenijaus Siluminé aktyvacija Fliuktuacijy sukeltas tuneliavimas
uzpildas AE,meV | po,Om | Too K | ToK | TuK | poQm | Too K
2 wt% SWCNT 4,84 1,16 94,3 17,20 80,66 1,02 171,5
1 wt% SWCNT 5,27 4,83 175,1 - — - -
1 wt% SWCNT
1 wt% MWCNT 4,67 7,27 147,9 - — - -
0,5 wt% SWCNT
0.5 wt% MWCNT 5,23 12,43 162,2 84,52 18,59 11,23 168,4
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Stebima aktyvacijos energijos AE vertés koreliacija su uZzpildy koncentracijomis
kompozitiniuose bandiniuose — kompozity, kuriy uzpildy koncentracija yra didesné, aktyvacijos
energija yra mazesné. Sis rezultatas tikétinas, turint omenyje, kad mazesné uZpildy koncentracija
lemia didesnius atstumus tarp laidziy daleliy — potencinis barjeras, kurj turi jveikti kriivininkas, yra

didesnis.
5.3. Itampos fliuktuacijos kambario temperatiiroje

Siame poskyryje pateiktos kompozitiniy bandiniy su SWCNT ir MWCNT jtampos
fliuktuacijy charakteristiky priklausomybé nuo jtampos. Pagal Sias charakteristikas jvertinama

kompozitinés medziagos kokybé ir uzpildo koncentracijos jtaka triukSmams.

Kambario temperatiiroje, tiriamajame dazniy intervale (10 Hz — 20 kHz), kompozity
jtampos fliuktuacijy spektrai yra 1/f ir 1/f* tipo. Impulsinio ar generacinio—rekombinacinio
(Lorenco spektro tipo) pobiidzio triukSmai nepastebéti. Biudingy spektrinio tankio kreiviy

pavyzdziai yra pateikti bandiniui Nr. 2 (5.3.1 pav.).

10" E ' '—.

10-12 n

100 £

10’14 3

|tampos spektrinis tankis S, (V%)

10-15 n i

Lol
1000
Daznis f(Hz)

10716 Liou M |
10 100

10000

5.3.1 pav. [tampos fliuktuacijy spektrai skirtingai jtampai kambario temperattiroje bandiniui Nr. 2

(1 wt% SWCNT).

Kompozity jtampos fliuktuacijy spektriniy tankiy priklausomybés nuo jtampos kambario
temperatiiroje 86 Hz dazniui pateiktos 5.3.2 pav. Visy kompozity elektrinio triuk§mo jtampos

fliuktuacijy spektrinio tankio priklausomybés nuo jtampos yra proporcingos jtampos kvadratui U~.
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andinio (

5.3.2 pav. Jtampos fliuktuacijy spektrinio tankio priklausomybés nuo jtampos kambario

temperatiiroje 86 Hz dazniui. Pilka kreivé nurodo proporcingumag itampos kvadratui.

Itampos fliuktuacijy spektro priklausomybés nuo jtampos néra tiesiogiai sietinos su
kompozity varzinémis charakteristikomis (5.1.1 pav.) — ties 86 Hz dazniu, daugiafaziy
SWCNT/MWCNT kompozity atveju, intensyviausi triuk§mai stebimi kompozitui su didesniu kiekiu
MWCNT (1 wt% SWCNT ir 1 wt% MWCNT), nors Sio kompozito savitoji varza yra mazesné nei
kompozito su 0,5 wt% SWCNT ir 0,5 wt% MWCNT. Vienfaziy SWCNT kompozity atveju,
didesnis triuk§my intensyvumas yra stebimas kompozitui su 1 wt% SWCNT, kurio savitosios
varzos verté¢ yra didesné. Teigtina, kad vienfaziy SWCNT kompozity atveju stebima triukSmy
intensyvumo priklausomybé nuo savitosios varzos, o daugiafaziy SWCNT/MWCNT kompozity

atveju — triukSmo intensyvumo priklausomybé nuo MWCNT kiekio.

Kaip minima 2.2 poskyryje, 1/f triuk§mo intensyvumas apriboja jutikliy jautrj. Kadangi Siy
kompozity 1/f triukSmo intensyvumas gali biti sietinas su bandinio savitaja varza, S$ios

kompozitinés medziagos néra labai tinkamos jutikliy gamybai.
5.4. Temperatirinés jtampos fliuktuacijy charakteristikos

Siame poskyryje pateiktos kompozitiniy bandiniy su vienasieniais (SWCNT) ir
daugiasieniais (MWCNT) anglies nanovamzdeliais jtampos fliuktuacijy charakteristiky

priklausomybé nuo temperatiiros.
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Temperatiiros kitimo rezimas, nurodytas 4.1 poskyryje, gali buti dalinamas ] atskiras dalis:
(0)  kambario temperatiiroje esantis bandinys atvésinamas iki 75 K;
()  bandinys kaitinamas nuo 75 K iki 355 K;
(IT)  bandinys atvésinamas nuo 355 K iki 270 K;
(IIT) ~ bandinys pakartotinai kaitinamas nuo 270 K iki 355 K.

Matavimai atlieckami pirmos—trecios dalies metu. Siekiant nurodyti, kurios proceso dalies
metu uzfiksuoti pateikti rezultatai, 5.4.1 pav. legendoje prie temperattiros raSoma (/) kai duomenys
uzfiksuoti pirmos dalies metu, (7I) kai jie uzfiksuoti antros dalies metu ir (7/]) kai jie uZzfiksuoti

trecios dalies metu.

Tiriamajame dazniy intervale (10 Hz — 20 kHz), bandiniy triuk§mo spektrai yra 1/f, 1/f* ir
Lorenco tipo. Budingy spektrinio tankio kreiviy ir keletg i§ jy atitinkanciy oscilogramy pavyzdziai

yra pateikti bandiniui Nr. 2 (5.4.1 pav.).
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5.4.1 pav. [tampos fliuktuacijy spektrai skirtingai temperatiirai bandiniui Nr. 2 (1 wt% SWCNT,
U=4,59 V). Desingje pateikti triukSmo oscilogramy pavyzdziai.

Zemos temperatiiros srityje (7= 75-100 K), dél maZesnio laisvyjy kravininky skaigiaus [61]
pastebimi generaciniai-rekombinaciniai triukSmai, kuriems biidingas Lorenco tipo spektras. Atlikus
triukSmo komponenc¢iy matemating analiz¢ nustatyta, kad Lorenco tipo triukSmy charakteringa

trukme 7 yra 1 ms eilés.
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Matavimy metu stebimas atsitiktinai pasireiskiantis impulsinis triukSmas, sietinas su
polimerinés matricos Siluminiu atsaku. Kaip minima 2.3 poskyryje, impulsinio triuk§mo kilme
siejama su defektais, dél kuriy vyksta kriivininky sklaida ar lokalizacija ir Siy defekty aplinkoje
pasireiSkia lokaliis varzos pokyciai. Vykstant kompozito deformacijai dél Siluminio poveikio, kinta
perkoliacijos tinklo struktiira, dél ko atitinkamai kinta savitoji varza impulsinj triuk§ma lemianciy

defekty aplinkoje.

PrieSingai nei jtampos fliuktuacijy spektrinio tankio priklausomybés nuo jtampos tyrimo
atveju, kai visi bandiniai buvo vienodos kambario temperatiiros, temperatiirinés priklausomybés
matavimo metu Saltinio jtampa buvo skirtinga visiems kompozitiniams bandiniams (3.1 lentel¢).
D¢l Sios priezasties, kompozity jtampos fliuktuacijy spektrinio tankio priklausomybés nuo
temperatiiros 86 Hz daZniui, pateiktos 5.4.2 pav. yra padalintos i$ bandinio jtampos kvadrato — taip

sudarome salygas Siuos rezultatus lyginti tarpusavyje.

Analogiskai fliuktuacijy priklausomybés nuo jtampos tyrimui, ties 86 Hz dazniu,
daugiafaziy SWCNT/MWCNT kompozity atveju, intensyviausi triukSmai stebimi kompozite su
didesniu kiekiu MWCNT (1 wt% SWCNT ir 1 wt% MWCNT), o vienfaziy SWCNT kompozity
atveju, didesnis triukSmy intensyvumas yra stebimas kompozitui su 1 wt% SWOCNT, kurio

savitosios varzos verté yra didesné.
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5.4.2 pav. Normuotos jtampos fliuktuacijy spektrinio tankio priklausomybés nuo

temperatiiros 86 Hz dazniui.
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5.4.3 pav. Normuotos jtampos fliuktuacijy spektrinio tankio priklausomybés nuo temperatiiros

86 Hz dazniui (7'= 275-355 K).

Bandiniy Nr. 1 ir Nr. 3 (2 wt% SWCNT bei 1 wt% SWCNT ir 1 wt% MWCNT atitinkamai)
atveju, negriztamas kompozito savitosios varzos sumazgjimas (5.1.3 pav.) koreliuoja su triukSmo
intensyvumo sumaz¢jimu. Kompozito su 1 wt% SWOCNT atveju, stebimas savitosios varzos
padidé¢jimas, taciau triuk§Smo intensyvumas taip pat sumaz¢jo. Kompozito su 0,5 wt% SWCNT ir
0,5 wt% MWCNT savitoji varza taip pat padidéjo, taciau Sio kompozito triuk§mo intensyvumo
lygmuo aukstoje temperatiiroje yra labiausiai nestabilus (5.4.3 pav.). Kaip minima 2.2 poskyryje, 1/f
triukSmo kilmé sietina su defekty skaic¢iaus kitimu de¢l naujy defekty susidarymo ir defekty
pasiskirstymo kitimu dél esamy defekty difuzijos. Taigi, 1/f triukSmo intensyvumo pokytis Siuose
kompozituose gali buti sietinas su defekty pasiskirstymo pokyCiu dél polimerinés matricos

Siluminés deformacijos.
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Isvados

IStyrus kompozitiniy medziagy su vienasieniais (SWCNT) ir daugiasieniais (MWCNT)
anglies nanovamzdeliais varzines charakteristikas nustatyta, kad vienfaziy SWCNT
kompozity savitoji varza yra mazesné nei palygintinos suminés uzpildo koncentracijos
daugiafaziy SWCNT ir MWCNT kompozity. Daugiafaziy kompozity savitoji varza mazéja
mazinant santykini MWCNT kiekj.

. Kompozitines medziagas su SWCNT ir MWCNT pakaitinus vir§ 350 K atvésinant, stebimas
negrjztamas savitosios varzos pokytis: kompozity su mazesniu uzpildo kiekiu savitoji varza
padidéja (2,5-19) %, o kompozity su didesniu uzpildo kiekiu savitoji varza sumazéja (5,4—
15) %. Sis pokytis yra zymesnis ((15-19) %) daugiafaziams kompozitams, kuriy sudétyje
yra MWCNT.

Kompozitinése medziagose su SWCNT ir MWCNT dominuojantis kriivio pernasos
mechanizmas temperatiiros intervale nuo 75 K iki (147,9—175,1) K yra termoaktyvuotas

kriivininky Suoliavimas, kurio budinga aktyvacijos energija yra (4,67-5,27) meV.

. Kompozitinése medziagose su SWCNT ir MWCNT, jtampos fliuktuacijos susideda i§ 1/f ir
1/f* triukSmo, impulsinio triukSmo ir generacinio—rekombinacinio triuk§mo, o jtampos

fliuktuacijy spektrinis tankis kambario temperatiiroje yra proporcingas jtampos kvadratui.

. Vienfaziy kompozitiniy medziagy su SWCNT elektrinio triukSmo intensyvumas yra
proporcingas bandinio savitajai varzai. Daugiafaziy kompozitiniy medziagy su SWCNT ir
MWCNT elektrinio triukSmo intensyvumas yra proporcingas MWCNT koncentracijai

kompozite.
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Low-Frequency Noise Characteristics of Hybrid Composites with

Single-Wall and Multi-Wall Carbon Nanotubes

Masters Studies Thesis
Summary

The purpose of this work is to investigate the resistivity, charge transfer mechanisms and low-
frequency noise characteristics of hybrid composites with single-wall (SWCNT) and multi-wall

(MWCNT) carbon nanotubes.

Investigated composite materials were prepared by combining polydimethylsiloxane (PDMS) and
different concentrations of CNTs. Measurements of specific resistivity and low-frequency
(10 Hz—20kHz) electric noise voltage fluctuation characteristics were carried out at room
temperature in a voltage range of (4.5-55) V, as well as under fixed voltage in a temperature range

of (75-355) K.

The specific resistance of the investigated composites relates to the filler concentration; composites
with higher filler concentrations exhibit lower specific resistance. SWCNT composites exhibit
lower specific resistance than hybrid SWCNT/MWCNT composites with equivalent total filler

concentrations.

At low temperatures ((75—-175) K), the temperature dependence of specific resistance is well-fitted
by Arrhenius’ thermal activation and fluctuation-induced tunneling models. The dominant charge
transfer mechanism in this temperature range is said to be thermal activation of charge carriers with

activation energies of (4.67-5.27) meV.

After being heated at temperatures above 350 K, the specific resistance of the composites exhibits
irreversible change upon cooling due to the changes in the percolation network induced by the

thermal expansion and constriction of the polymer matrix.

Voltage fluctuations of the investigated composites consist largely of 1/f and 1/f“ type noise.
Generative-recombinative components with characteristic times of 1 ms are identifiable at low
temperatures ((75-100) K) At room temperature, the low-frequency voltage noise spectra are

proportional to the voltage square U”.
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Priedai

PRIEDAS NR. 1 — Python programinis kodas, naudojamas krtivio pernasos mechanizmy analizei.

import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt
import pandas as pd

from scipy.optimize import curve fit

### load data ###
data full = pd.read csv('ro(T).csv'")

### define functions for fitting ###

def VRH(x, ro0O, TO, d):
y = ro0 * np.exp ((TO/x)**(1/(1+d)))
return y

def ARR(x, ro0, dE):
y = ro0 * np.exp(dE/ (x*1.380649e-23))
return y

def FIT(x, ro0O, TO, T1):
y = ro0 * np.exp(T1l/ (x+T0))
return y

### VRH starting parameters ###

VRH start ro0 = 10

VRH_start TO = 100

VRH start d =1

VRH start params = np.array([VRH start ro0O, VRH start TO, VRH start dJ])

### ARR starting parameters ###

ARR start ro0 = 10

ARR start dE = 1.6e-20 # ~0.1 eV

ARR start params = np.array([ARR start ro0O, ARR start dE])

### FIT starting parameters ###

FIT start ro0 = 10

FIT start TO = 50

FIT start T1 = 100

FIT start params = np.array([FIT start ro0O, FIT start TO, FIT start T1])

### iterating for d from VRH ###
d deviation = []
VRHstart = 5 # starting amount of points needed for fit to converge
for 1 in range(len(data full)):

count = VRHstart + 1

data = data_ full.head(count)

parameters, covariance = curve fit(VRH, data.temp, data.ro, pO=VRH start params,
maxfev=4000)

fit ro0 = parameters[0]

fit TO = parameters[1]

fit d = parameters([2]

sd = np.sqgrt (np.diag(covariance))

sd ro0 = sd[0]

sd TO = sd[1]

sd d = sd[2]

d deviation.append(sd_d)

### iterating for dE from ARR ###
dE deviation = []
ARRstart = 5 # starting amount of points needed for fit to converge
for 1 in range(len(data full)):
count = ARRstart + i
data = data full.head(count)
parameters, covariance = curve fit (ARR, data.temp, data.ro, pO=ARR start params,
maxfev=4000)
fit ro0 = parameters[0]



fit dE = parameters([1]

sd = np.sgrt(np.diag(covariance))
sd ro0 = sd[0]

sd dE = sd[1]

dE deviation.append(sd dE)

### iterating for TO from FIT ###
TO0 deviation = []
FITstart = 5 # starting amount of pointsneeded for fit to converge
for 1 in range(len(data full)):
count = FITstart + i
data = data full.head(count)

parameters, covariance = curve fit(FIT, data.temp, data.ro, pO=FIT start params,

maxfev=4000)
fit ro0 = parameters[0]
fit TO = parameters[1]
fit Tl = parameters([2]
sd = np.sgrt(np.diag(covariance))
sd ro0 = sd[0]
sd TO = sd[1]
sd Tl = sd[2]
TO0 deviation.append(sd TO)

### selecting lowest standard deviations ###
d min index = np.argmin(d deviation)
VRH index = d min index + VRHstart

dE min index = np.argmin(dE_deviation)
ARR index = dE min index + ARRstart

TO min index = np.argmin(TO0 deviation)
FIT index = TO min index + FITstart

### selecting final fit data ###
VRH data = data full.head(VRH index)
VRH ro = VRH data['ro'].to numpy ()
VRH T = VRH data['temp'].to numpy ()
ARR data = data full.head(ARR_ index)
ARR ro = ARR data['ro'].to numpy ()
ARR T = ARR data['temp'].to numpy ()
FIT data = data full.head(FIT index)
FIT ro = FIT data['ro'].to numpy ()
FIT T = FIT data['temp'].to numpy ()

### VRH fitting & calculating standard deviation ###
VRH parameters, VRH covariance = curve fit (VRH, VRH data.temp, VRH data.ro,
pO=VRH start params, maxfev=4000)

VRH ro0 = VRH parameters[0]

VRH TO = VRH parameters[1]

VRH d = VRH parameters([2]

VRH sd = np.sqgrt(np.diag(VRH covariance))

VRH sd ro0 = VRH sd[0]

VRH sd TO = VRH sd[1]

VRH sd_d = VRH sd[2]

VRH Tmax = VRH T[-1]

print (F'VRH parameters:')

print (F'po = {VRH ro0:.5f} £ {VRH sd ro0:.5f} [Qm]")
print (F'To = {VRH_TO:.5f} * {VRH sd TO:.5f} [K]'")
print (F'd = {VRH d:.5f} +* {VRH sd d:.5f}")

print (F'Tmax = {VRH Tmax} [K]")

### ARR fitting & calculating standard deviation ###

ARR parameters, ARR covariance = curve fit (ARR, ARR data.temp, ARR data.ro,
pO=ARR start params, maxfev=4000)

ARR ro0 = ARR parameters[0]

ARR dE = ARR parameters([1]

ARR sd = np.sqgrt(np.diag(ARR covariance))

ARR sd ro0 = ARR sd[0]
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ARR sd dE = ARR sd[1]

ARR dE eV = ARR dE * 6.242e+18

ARR sd dE eV = ARR sd dE * 6.242e+18
ARR Tmax = ARR T[-1]

print(F' ")

print (F'Arrhenius parameters:')

print (F'po = {ARR ro0:.5f} £ {ARR sd ro0:.5f} [Qm]")
print (F'AE = {ARR dE eV:.5f} + {ARR sd dE eV:.5f} [eV]"')
print (F'Tmax = {ARR Tmax} [K]")

### FIT fitting & calculating standard deviation ###
FIT parameters, FIT covariance = curve fit(FIT, FIT data.temp, FIT data.ro,
pO=FIT start params, maxfev=4000)
FIT ro0 = FIT parameters[0]
FIT TO = FIT parameters([1]
FIT Tl = FIT parameters[2]
FIT sd = np.sqrt(np.diag(FIT covariance))
FIT sd ro0 = FIT sd[0]
FIT sd TO = FIT sd[l]
FIT sd Tl = FIT sd[2]
FIT Tmax = FIT T[-1]
Al

print (F' )

print (F'FIT parameters:')

print (F'po = {FIT ro0O:.5f} £ {FIT sd ro0O:.5f} [Qm]")
print (F'To = {FIT TO:.5f} + {FIT sd TO:.5f} [K]'")
print (F'T1 = {FIT T1:.5f} £ {FIT sd T1:.5f} [K]")
print (F'Tmax = {FIT Tmax} [K]")

### full plot with fit overlay ###

VRH = VRH(VRH_T, VRH ro0, VRH TO, VRH d)

ARR = ARR(ARR T, ARR ro0O, ARR dE)

FIT = FIT(FIT T, FIT ro0, FIT TO, FIT T1)

plt.figure(figsize=(8, 6))

plt.scatter(data full.temp, data full.ro, c='k', zorder=1l, label='Sp$(T)")

plt.plot(VRH T, VRH, '-', c='c', zorder=0, label='Mott', linewidth=4, alpha=1)
plt.plot(ARR T, ARR, '-', c='r', zorder=2, label='Arrhenius', linewidth=3, alpha=1)
plt.plot (FIT T, FIT, '-', c='y', zorder=-1, label='FIT', linewidth=10, alpha=1)
plt.xlabel ('Temperatira S$TS [K]', fontsize=15)

plt.ylabel ('Savitoji varza $p$ [Qm]', fontsize=15)

plt.tick params(direction="in")
plt.legend(fontsize=16)
plt.grid()

plt.show ()

### export parameters ###

params = {
'd': VRH d,
'AE [eV *107-3]': ARR dE eV * 1000,
'TO': FIT TO,
'Tmax Mott [K]': VRH Tmax,
'Tmax Arrhenius [K]': ARR Tmax,
'Tmax FIT [K]': FIT Tmax,

}

parameters = pd.DataFrame (params, index=[0])
parameters = parameters.round(3)
parameters.to csv('params.csv')



