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3axeannuua

ExcniepuMeHTH y OKBHpY OBE JOKTOpKE JHUcepTaluje cy paheHu y
JlaGopatopuju 3a aToMcKy (usuky u Jlabopartopuju 3a GU3UKY UBPCTOT
CTama u KoHJeH30BaHe Marepuje, MTHH Bunua, kao u 'y Mactutyty Joked
redan, Jbybspana. McrtpaxkuBame je (UHAHCHpPAHO MPEKO IpojeKara
MuHucTapcTBa pOCBETE, Hayke M TexHoJomKor pa3oja MU 45005 u
NH1U 45015.

OrpoMHy 3axBajJHOCT JyryjeM CBOM MEHTOpy, Ip Mapuny
Tanuhy, 3 MHH Bunua, Ha wuaeju Tesze, BEIUKOM TPyAy U pamy,
KOJIETHjaJTHO] M TpHjaTesbCKoj NoJpuiy. 3axBabyjyhu ap Mapuny
Tanuhy crexkao cam KOMIUIETaH YBUJ y CB€ BEIUITHHE MOTpPEOHE jeTHOM
UCTpaKMBady, Kao M y HAuWH IPUCTYNa HUCTpaxuBamwy. VMao cam
MPUBWIETH]Y y TOAPIIIHA MEHTOpa y cBakoj (a3u m3pane mucepranuje. Y
cMHCIy ekcriepuMeHTa, Ap Mapun Tagumh je cHMMHO peHIreHcke
mudpakrorpame y3opaka u FTIR cmekrpe, y3 acucTeHIMjy Kojere wu3
NHH Bunua, Munoma OrmanoBuha, koMe ce Takole 3axBajbyjeM.

Beoma cam 3axBaman np MHMBanum CrojkoBuh, JOLEHTY Ha
dakynarery 3a ¢pu3nuky xemujy y beorpany, 3a mocBeheHocT y uuTamy
T€3¢ W 3HAYajHUM CyrecTdjama, Koje Cy 3HauyajHO JIOTPUHEJE KBAJIUTETY
pana. MBanu caM HEM3MEpHO 3axBajaH 300T HEHE MPEIyCPETIHUBOCTH,
00apermy U MPOPECHOHATHOM PUCTYITY.

Beoma cam 3axBaman ap 3natky PakoueBuhy, pykoBoauoIry
npojekta MWW 45005, Ha pasymeBamy W MOAPIINUA Y TOKY H3paje
JTucepTalyje.

Benuky 3axBannoct ayryjem ap Martjaxy [lamany, u3z UnctutyTta
Joxed Illredan, koju je, Beoma mnocBeheHo, M3BpIIMO HajBehu J1eo
KapakTepu3alyje CHUHTETHCAHUX Yy30paka: EJIEKTPOHCKY MHKPOCKOIIH]Y
(SEM u TEM), maraetHa mepema (VSM) 1 paMaHCKy CIIEKTPOMETPH]Y.

3axBasbyjeM ce gap Jlazapy Komamm, ca TexHonomiko-
Mertanypmkor ¢akynrera y beorpany, Ha KBaHTUTATUBHO] aHanm3u TEM
CJIMKa, IPUMEHOM JIECKPHUIITOPa 0OJTHKA.

3axBasbyjem ce ap Huxomm lIBjernhanuny, penoBHom mpodecopy
Ha @akynrery 3a Qu3nuky xemujy y beorpany, Ha BeoMa KOpHUCHHM
cyrectdjama Npu H3paad JUcepTalije U MaXJbUBOM YHMTamy Te3e.
[Ipodecopy, kao u ap Muoapary Mutpuhy, UHH Bunua, ce 3axBabyjem
J€p Cy MU YCTYIIWJIA ayTOKJIaBE, BPJIO BaJKHE 32 €KCIIEPUMEHT.

On cpua ce 3axBajbyjeM CBUM KoJIeramMa W IpHjaTesbUMa, KOjU CY
MU CBOjOM HCKPEHOM MOJPUIKOM TIOMHOTIIM Ja HCTpajeM: AJeKCaHIpH
bouyuh, 3opanu Pornh Mwunagunosuh, Munomy Momuunosuhy, AHu
Mpaxkosuh, Auu ['puie, Cnobonany MurytuHoBuhy...



Mowm cuny Kocmu,

Hajeehoj uncnupayuju.



HacnoB: Xunporepmanna cuHTe3a HaHodecTHUHOTr xematuta (a-Fe,Os), cTpykTypHa,

MOPQOJIOIIKa U MarHETHA CBOjCTBA
PE3UME

Y 0BOj TOKTOPCKOj JUCEPTAIM]jU OMHCAHA j€ XHUApPOTepMaIHa CHHTE3a HAHOUYECTUYHOT
xematuta (o-Fe;O3), kao M KapakTepuzalMja MaTepujana, Yy CBpPXY HErose
NOTEHIMjaJlHE TMpPHMEHE Yy pa3nuyuTuM obnactuma. CHHTETHCAHU Y30pIH Cy
KapakKTepUCAHU  PEHTC€HOCTPYKTYPHOM aHaJIM30M (XRDP), €JIEKTPOHCKOM
mukpockorjoM (SEM u TEM), marueromerpujom ca Bubpupajyhum yzopkom (VSM)
u Bubpammonom crekrpockonujom (FTIR um Raman). M3Bpiiena je m MaremaTHuKa
aHanmu3a MoOpQoJIoruja 4ecTHIa, IPUMEHOM JecKpunropa obnuka Ha omabpane TEM
CJIMKE y30paKa.

[IpomeHe mapamerapa XuIpOoTepMallHE peakiiyje: TeMIepaType, KOHIeHTpaluje dhepu
npekypcopa u cypdakTanTa, BpeMeHa peakiidje u BpcTe cypdakranTa gajie cy 3HadajHe
pa3nuke y MopdoJjoruju MuKpouecTulla W HaHodectuia. [IpBa cepuja y3opaka je
nobujeHa KopulihemeM caMo BOJEHOT pacTBopa ¢epu mpekypcopa. JloOujene cy
pasHOBpcHE Mopdosoruje XeMaTHTa: HENpaBUIHE HAHOYECTHUIE, CIUICONIHE
CYNEpPCTYKType, CyNepCTyKType oO0JlMKa TMedypke U  HempaBuiIHe  KyOHe
cynepcTpykrype. HenpaBumHe HaHOYecTHIlE Cy uUMane BenuyuHy oko 50 nm.
CymnepcTpyKType Cy MUKpPOYECTHUIIE TY>KHHE OKO 3-5 um, cacTaB/beHE M3 HAaHOYECTHUIa
BenuuuHe oko 50-100 nm, kao cyO-uecTua.

Kopumhewme mmnuHa y XUIpOTEpPMaIHO] CHUHTE3M PE3YJTOBAIO j€ JIPYrOM CEpHUjOM
y30paka: CyNepcTpyKTypamMa XeMmaTuTa UUpKylIapHHjer oOnuka: o0IuM KyOHUM
CymepTpykTypamMa M cQepHHUM CyHnepcTpykTypama, BenuyuHe oko 3 um. Ose
CYyHEPCTPYKTYPE Cy CE€ cacTojalie U3 HAHOUYECTHUIa BeTudrHe o 35-45 nm.

3ajeHUYKO NIeJCTBO JBa cypdakTaHTa, TIWIMHA W ypee, OBEJIO je 0 HacTaHKa
HAHOIIJIOYHUIIA XeMaTuTa, nedspune oko 10 nm u aujamerpa oko 60 nm.

VYTunaj cypdakranra je 6M0 BUIJBHUB U Y CMalbEhy BEIMUMHE MUKPOYECTHIIA, KOj€ CY Y
Cilydajy pUMEHE TIUIMHA JOBEJE 10 TBOCTPYKOT CMamkemha JHjaMeTpa MUKPOUYECTHIIA,
y OJTHOCY Ha y30pKe CHUHTETHCAaHE caMO U3 pacTBopa depu MpeKypcopa.

3a cBe y30pKe, CHHTETHCAHE y OKBUPY OBE IOKTOPCKE MAHCepTalje, yOoueHe Cy

MarHeTHe OCOOMHE Koje ojaromapajy ciabom ¢Qepomarnerusmy. Pazmuuute



MOpPQOJIOTHje YECTHIIA JOBEJIE Cy J0 IIMPOKOT OTcera KOepHuuTHUBHOCTH, o1 73 Oe 3a
HernpaBuiaHe HaHodectuie A0 3724 Oe 3a cdepHe cynepctpykrype. CBe moOujeHe
CYNIEPCTPYKTYpE, OCUM OHE OOJIMKA TIeUypKe, OJUIMKYje KOSPIIMTUBHOCT Beha y oHOCY
Ha Oank popmy xemarura.

OBa JIOKTOpCKa JucepTanyja IOKa3yje Ja Cce HE3HaTHUM IIpoMeHama
eKCTICPUMEHTAIHUX YCJIOBa MOTY JOOWTH 3HaudajHEe pasauke y Mopdonoruju
MHUKPOYECTHIIA M HaHOUeCTHIa. BehWHa CHHTETHCAaHMX 4eCTHIlAa je TIoKa3ajia
caMOOpraHu3aljy y BHIYy cynepcrpykrypa. IIpomena mopdororuje HaHodecTHIa
JI0BEJIa je /10 3HayajHe MPOMEHE y MarHeTHHUM OCOOMHama, Ipe CBera KOCPIUTUHOCTH.
To 3Haum Ja ce mMojCIIaBaEkEM YCIIOBAa CHHTE3€, Yy IIMJbY JOOHMjama JKeJbeHe

Mop(bonornje, MOKC YTULATU U HA MArHCTHE ocobuHe 4yCCTHUIIA.

Kibyune peun:

XUAPOTEPMAIHA CUHTE3a, TBOXKNe okcua, xemaTuT (a-Fe203), maraeTae ocobuse,

camoopranu3zanuja, ananuza TEM cnuke.

Hayuna o6sact: ®usnuka xemuja
VYika HayuHa o0JacT: OU3NUKa XeMuja MaTepujaia

YK opoj:



Title: Hydrothermal synthesis of hematite (a-Fe,Os;) nanoparticles, structure,

morphology and magnetic properties
ABSTRACT

This doctoral dissertation presented hydrothermal synthesis and characterization of
hematite (a-Fe,Os3) nanoparticles, towards potential applications in differrent fields.
Synthesized sample were characterized with X-ray powder diffraction method (XRDP).
electrone microscopy (SEM and TEM), vibrating sample magnetometry (VSM) and
vibrational spectroscopy methods (FTIR and Raman). Mathematical analysis of
nanoparticle morphology was also conducted, applying shape descriptors on segmented
TEM sample images.

Tuning of hydrothermal reaction parameters, such as temperature, ferri- precursor
concentration, reaction time and surfactant type and concentration induced significant
changes of microparticle and nanoparticle morphology.

First group of samples was synthesized using surfactant-free approach, with only ferri-
precursor solution. Various hematite morphologies were produced: irregular
nanoparticles, ellipsoid superstructures, mushroom-like superstructures and irregular
cubic superstructures. Irregular particles had approximately 50 nm in diameter.
Superstructures were microparticles with 3-5 pm in length, self-assembled from
nanoparticles (50-100 nm) as building blocks.

Glycine assisted hydrothermal synthesis resulted in second group of samples - hematite
superstructures which exhibit more circular morphology: rounded cubic superstructures
and spheric superstructures, with sizes around 3 pm. These superstructures consisted of
nanoparticles with diameter around 35-45 nm.

Simultaneous use of two surfactants, glycine and urea, induced growth of hematite
nanoplates, with thickness of 10 nm and diameter of 60 nm.

Generally, surfactants also had effect on particle sizes, because samples synthesized
with glycine-assisted approach consisted of microparticles with diameters about two
times smaller than those obtained by surfactant-free method.

All synthesized samples exhibited magnetic properties corresponding to weak

ferromagnetism. Various particle morphologies resulted in broad range of coercivity



values, from 73 Oe, for irregular nanoparticles, to 3724 Oe for spheric superstructures.
All superstructures, except those with mushroom-like morphology, exhbited coercivity
greater than in bulk hematite.

Results within this doctoral dissertation suggest that slight changes of experimental
conditions may lead to significant differences in morphologies of microparticles and
nanoparticles. Majority of produced particles exhibited self-assembly in form of
superstructures. Morphology variations resulted in significant changes of magnetic
properties, particularly in coercivity. Thus, it was shown that simple tuning of synthesis

conditions also means tuning of magnetic nanoparticle properties.

Keywords:

hydrothermal synthesis, iron oxide, hematite (a-Fe203), magnetic properties, self-
assembl,.

TEM image analysis.

Scientific field: Physical chemistry

Field of research: Physical chemistry of materials

UDC number:
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1.¥YBO

1.1 HaHoYeCTUYHHU MaTepujaiu

Hanomatepujan moxemo nepuHUCaTH Kao MaTtepHujain auMensuja ox 1-100 nm.
Jloma rpanuna oncera numensuja (1 nm) oarosapa Kiractepuma MOJICKYJIa BEIIMIHHE O]
| nm 1 MamUM W TIPEACTaB/ba MHUHUMAIHY BEIMYMHY MPH KOjO] TIOCTOjU CTabWiIaH
HaHOKpHcTal. MakcumanHa BeiaruuHa o 100 nm onroBapa HaHOYECTHUIIH, CACTABIbEHO]
U3 BUIIEC 3pHA-HAHOKpUCTaNa. Y 3aBUCHOCTH OJ IMMEH3Hje KOja HajBUIIE yTHYE Ha
IPOMEHY OCOOMHAa Ha HAaHO HHBOY, HAaHOMATEpHjaJld c€ MOTYy KIacH(UKOBATH Kao:
HYJITOAUMEH3HOHATHU (HMp. chepHe HAHOUYECTHUIIC TUjaMeTpa O]l MPHUOIMKHO 5 nm),
JeTHOTUMEH3UOHAHN (KBaTHE JKUIIE), JBOJWMEH3MOHANHU (TaHKU (UIMOBH) WU
TPOAMMEH3MOHATHU (HAaHOCTPYKTYpHH MaTepHjalld CacTaB/beHM M3 HAHOUYECTHIA, Kao
rpaauBHUX jequanna) [1].

[Tonamame Marepujajga Ha HAHOCKAIM j€ TOTIYHO Jpyraddje y OJHOCY Ha
MacuBHe y3opke (Oank, enrn. bulk). Hanomatepujanm yecto mocemyjy jeIWHCTBEHE
¢u3uuke u xeMujcke ocoOuHe. Tako HIp. eNEKTPUYHE, ONITUYKE U XEMHU]jCKE 0COOUHE ce
MOTY 3HATHO pa3UKOBaTH o ocoOuHa Oank Matepujana. IloBehame oaHOCA
MOBPIIIMHA/3allpEMUHA 3HAYajHO YTUYE HAa MPOMEHE OCOOMHA HAHOYECTHIA M HUXOBE
UHTEPaKIMje ca OKpykemeM. HaHodecTHIly MOKeMO ONMHCaTH KBaHTHO-MEXAaHUYKU M
nocMaTpaTH jeé Kao BeIITauykd aTroM, ca JAUCKPETHUM eJIEKTPOHCKHMM HHBOHMA.
EnexTpoH BemITauyKkoOr aTromMa ce MOYKE OIMCATH KBAHTHOM TalacHOM (PyHKIHjoM. AKO
Ce CHYyCTHMO Ha HHWBO HAHOKPHCTAJIa, BEIWYMHA YECTHIIC 3HAYajHO MOIU(UKY]e
ocoOuHe KpucTana. EIeKTpoHCKa CTpyKTypa je W3MEHEHa, O]l KOHTHHYaITHHUX
EIIEKTPOHCKUX Tpaka JI0 HOBUX, TUCKPETHHUX WM KBAHTUPAHUX EIEKTPOHCKHX HUBOA.
[Mocnenuma oBo mojaBe je Ja KOHTWHYAJTHH ONTHYKH Mpeia3d u3Mely eleKTPOHCKHUX
Tpaka MoCTajy AWCKPETHH U OCOOMHE HaHOMAaTepHjajia IMOCTajy 3aBUCHE O]l BEIIMYMHE
yecTrie. 300r Tora ONTHYKE, TEPMOAMHAMHMYKE M EJNEKTPUYHE OCOOMHE YecTHlla

M0CTajy 3aBUCHE O] BEIMYUHE, alli 1 001uKa yectuna [2].



MarneTHe ocoOuHE HaHOMaTepHjayiia Takohe TOKa3yjy 3HauyajHy pa3iIuKy Y
OJIHOCY Ha MarHeTHe ocoOMHEe OalK MaTepHjaja HCTOr XeMHjCKor cacTtaBa. Kana
MaTepujan "ucedyeMo" Ha Mame JUMEH3HUje, Op0j MarHeTHUX JOMEHa y MaTepHjairy ce
cMmamyje, y3 nosehame koepuuTuBHOCTH. Kaja BenmuunHa 4ecTUlle JOCTUTHE KPUTHUHY
BPEIHOCT, MaTepHjal MOXE jeTUHO Ja TOJPXKH jeJMHCTBEH MarHeTHU JTOMEH (single
domain - SD) [3].

I'Boxie, ka0 Haj3acTyMJbEHU]U IMpeJa3Hu MeTal y 3eMJbMHO] KOpH, jeé Ba)kKHa
0a3za y pa3Bojy HaHoMatepujana. Mehytum, okcuau reoxkha cy nenmmMuyHO 3aHEMapeHu
y OJTHOCY Ha TIpejiazHe MeTalsie (KoOasT, HUKJ) U TJIEMEHUTE MeTane (IJIaTHHY, 3J71aTO).
[TocToju oko 16 maeHTHhUKOBAaHUX OKCHIa TBoXha. JemaH o HajpacpoCTpamEeHUJUX
obnuka y npupoau -reoxhe (III) okcun, ce jaBmba y popmu phe. Oxcunu reoxha, kao
JaKO JAOCTYIHH U je(pTHHH, CY HIMPOKO MPUMEHECHU U UIPajy BaXKHY yJOTY Y MHOTUM
OMOJIOIIKMM W TEOJIOIIKWM Tporecuma. Tpu Hajuenthe mpupomne ¢opme okcuaa
reoxha cy maraetur (Fe;O4), marxemut (y-Fe,Os3) u xematut (a-Fe,Os) [4].

XeMaTuT ce u3IBaja Kao jedpTHUH OKcun TBOoxkha, a oanukyjy ra u goOpa
TEPMOJMHAMHMYKA U XEMHjCKa CTAaOMIIHOCT, OTIIOPHOCT Ha KOPO3Wjy M HETOKCHUYHOCT
[5]. XematuT ce 300T TOra KOPUCTH Y OPOjHIM MPAKTHYHUM IpUMEHaMa: KaTtainusu [6],
3alITUTA KWUBOTHE CpeauHe [7], racHUM ceH3opuMa [8, 9], JIUTHJyM JOHCKUM
Oarepujama [10, 11] u enextponusu Boae [12—-14]. MarnetHa noctaBa Jekosa [15],
MarHeTHa xureprepmuja [16] u KOHTpPACTHU areHCH 3a MarHeTHy pe3oHaHIyy [17] cy
npuMepr OMOMETUITMHCKE TPUMEHE XeMaTUTa.

Kako cy marHeTHe ocoOMHE HAHOYECTHIIA XEMAaTUTa y (OKYCY HCTpakKMBamba
OBE JIOKTOPCKE aucepTainuje, moTpedHo je uctahu aktope koju yTUdy Ha IpOMEHE
MarHeTusMa. MarteTuzaM XeMmaTuTa 3aBUCH OJ MOpPQOJOTrHje, KPUCTATUHHYHOCTH,
BEJIMYMHE YECTHIE, CYOUECTHYHE CTPYKType, CYINCTUTYLHje KaTjoHa, IUTOJ-TUIIOIN
WHTEpaKiMja W WHTEepakiuja u3meHe [18-23]. HanodecTWyHW XeMaTUT TIOKazyje
MHTEpECaHTHE MarHeTHe ()eHOMEHe: CyleplapaMarHeTu3aM, CTambe CIIMHCKOT CTakJa,
edexTe MarHeTHe MEMOpHje, BUCOKY KOCPUUTHBHOCT, BHCOKY MarHeTH3auujy M
omaname MopuHoBe n KupujeBe TemmepaType ca cMamemeM BelnduHe decture [18,

24-28].



1.2 XemaTur

Xematur (0-Fe;O;) je HajcTapuju mo3HaTH MHUHEpaT OKcuaa TBOxkha u
pacrpoCTpameH je y cTeHaMma U 3eMubHInTy. LlpBeHe je 6oje (rpd. Xxamma - KpB), aKo je
¢buHO ycHUTHEH, a IJpHE WM OJeImTaBo CHUBE, ako je TpyOsbe cTpykType. Beoma je
cTabmiiaH M 4YecTo je Ha Kpajy JiaHna TpaHchopMalMje OCTaluX OKcHia TBOXkha.
[TocToju Benuku Opoj cuHOHMMA 3a Xematut: TBoxkhe (II1) oxcua, dpepu-okcua, reoxhe
CECKBUOKCH/I, IPBEHA PYJIa, CIIEKYJIApUT, KPOKyCc MapTuc u MapTuT. Maruetut (Fe;O4)
u Mmarxemut (y-Fe,Os3) cy Takohe pacmnpocTpameHd y 3eMJbUHO] KOpH. Marhetut
MoKa3yje Hajjadl MarHeTu3aM O] CBUX OKCHJA Mpela3HuX MeTana. MarxeMuT ce jaBjba
y 3eMJBUINTY Kao MPOU3BOJ aTMOC(EpPCKOr yTHIaja Ha MAarHETUT WJIM 3arpeBamba
JIpYTux okcuaa reokha. MeractaOuiaH je W Mpeia3d y XeMAaTHT, JIOK ca MarHETUTOM
dbopmupa uBpcre pactBope [18].

Kpucranna crpykrypa xemaruta je pomboenapcka (XeKcaroHajiHa), Tie ¢y jOHH
KACEOHMWKAa Cy Yy XEKCaroHaJIHOM, TYCTO ITaKOBAaHOM pacropeny, IOK ¢epu joHH
3ay3uMajy OKTaemapcke wuHTepctunujamne mnosunuje (Crmuka 1.1 a). 'V  cioydajy
MarHeTuTa M MarxeMHTa, JOHH KHCEOHUKa C€ Hajlaze y KyOHOM, T'YCTO IaKOBaHOM
pacmopeny. MarHeTuT HWMa CTPYKTYpy MWHBEp3HOI cIluHena, ca ¢epu joHHMA,
HacyMHU4YHO pacriopeheHuM m3Mel)y OKTaeZapCKuX W TETpaeAapCKUX IMO3MIHja, JOK Cy
depo jonu Ha okraemapckuMm mectuma (Crouka 1.1 6). MarxeMur mocezayje CIHHEIHY

CTPYKTYpY CIMYHY MarHeTUTy, ajli ca BakaHIMjaMa y KaTjoHCKoj noapemeTku (Ciuka

1.18) [18].

a) XeMaTHT 0) MarueTuT B) MarxeMmuT

+
Cauka 1.1. Kpucransa cTpykTypa a) Xematuta, 6) MarHernta u B) Marxemura (Fe™' -

npua kyrmuna, Fe’” - senena xyrmuma, O° ~ - pBena Kyrinia), mpunaroheso us [4].



®dusnyuke ¥ MarHeTHe 0COOMHE TPH TJIaBHA OKcH1a TBOkha cy nmpuka3ane y Tabenu 1.1.

XeMaTuT je MoIyIIPOBOIHUK N-THIIA, ca eHeprujckoM Oapujepom (bandgap) E, =
2.1 eV [30]. bank popma xemarura je mapamarnetHa u3nag Kupujese remneparype Tc
~ 956 K. Hcnon KupujeBe Temmeparype xematutr je cnad (epomarHeTHK, KOjU Ha
MopunoBoj Temrniepatypu Ty~260 K npenasu y antudepomaraeTHo crame [18].

Tabena 1.1 ®usnuke u MarueTHe ocoOMHE oKcHa reoxkha [29].

Ocobuna Oxeun
XemaTur Maruerur Marxemut
Mornekyincka hopmyia o-Fe,O3 Fe;0,4 y-Fe,0;
I'ycruna [g/em’] 5,26 5,18 4,87
Tauka Tombema [°C] 1350 1583-1597 -
Tpmoha 6,5 5,5 5
Bpcra marnetusma Cnab dpepomarueTnx ®depoMarseTuk ®depuMarHeTuk
Kupujesa Temneparypa [K] 956 850 820-986
M; Ha 300 K 0,3 92-100 60-80
CrangapaHa ciioboaHa
. 0 -742,7 -1012,6 -711,1
eHepruja Gpopmupara AG
Kpucranorpadcku cucrem PomGoenapciau, Ky6un Ky6im nm
XEKCaroHaJIHU TeTpaeqapcKu
CTpyKTYpHU THIT Kopyn Husepsnn HedexkTHr crinHen
PYKTYp PYHA CIIMHET
P4532 (xy6Ha);
[IpoctopHna rpyna R3¢ (xekcaronamum) Fd3m P4,2,2 (retparonata)
a;‘ifcosriﬁ: ;Hgs a=0,83474 (ky6Ha);
[Mapamerap pemeTke [nm] 0. =0.5427 a=55 ’30 a=0,8396 a=0,8347,¢c=2,501
RO ’ ’ (TeTparoHaiHa)
(pomboenapcka)




Mertone npuripeMe y30pka uMajy KJbYYHHU yTHIQ] Ha MOp(]oorujy, pacmoaety
BEJIMYMHE YECTHIA, CYOUECTHYHE CTPYKType, MOBPIIMHCKE edekre, kKao U (usmike

ocobuHe ¢QuuanHux npoaykata [18,31]. ¥V HoBujoj nurepaTtypu cy oOjaBJbeHE

Pa3INIUTC METOAC CHUHTE3C HaHOYCCTHULIa XeMaTura. METOL XUApOJInuse,
XUAPOTEPMATHH W COJBOTEPMAIIHM METOJ, TMPELUUIHTAIN]a, CarOpeBame, METO]
OJIAaKIIIAHOT ~ pacTBapama, COJ-Tel, MeToh MuKpoemyisuje wura. [18, 31-37].

XuapoTepMaaTHU METOJ C€ H3/Baja Kao Hajuemhe MPUMEHEH, Y KIach jeTHHHMjUX

METOAa CHHTEe3¢ HAHOYECTHIa pa3nuyuTux Mopdoioruja. IIpomena ycioBa
XHIPOTEpMAITHE peakilije MoIeIaBambeM TEMIIEpaType, BpEMEeHa peakimje, peKypcopa
U pacTBapaya MOXe MNOOOJBIIATH CTPYKTYPHE, €JIEKTPHYHE, ONTHYKE M MarHeTHe
ocobuHe nobujeHnx marepujana [18, 38-46].

Jlobujene cy OpojHe MopdoJoruje HaHOYECTHIA XEeMaTUTa: HAHOXKUIIE,
HAHOTAaXyJbHIIE, HAHOIIMITKE, HAHOIIEBH, HAHOIMCKOBH, YECTHIIC HETIPABIIIHOT OOJIHKA,
HAaHOBpPETEHA, HAHOIUIOYE, OOJHMIM CIMYHH MOPCKOM jeXy, 3Be3Ze, ICHIPUTH,
HaHOCTYyOOBH, HaHOTUIOuMIIe UTA. (Tabena 1.2). TaGena 1.2 mpy>ka yBUJI U y MarHETHO
MOHAIIAkEe HACTAJIMX HAaHOCTPYKTypa. IIpumeTan je mupok oncer KOEpUUTHBHOCTH, O
npubmmkHo 30 Oe 3a HaHOXwHIe, peko 940 Oe 3a HAHOIIOYHUIIE M HAHOJUCKOBE, JIO
5300 Oe 3a mophoorrje MOPCKOT jexKa.

Tabena 1.2 3aBucHOCT mapamerapa Xucrtepesuca o1 Mop(oJIoryje U BeIMYHMHE YeCTHIA

XEMaTuTa - JINTepaTypHHU MOAALIH.

Mopdomnoruja M [emu/g] | M[emu/g] | H,[Oe] | Pedepenua
Hanoxwune 13,18 0,06 32,27 [47]
Hanonaxyssuie 78,36 0,1027 13,887 [48]
Hanommnke 0,343 0,085 483,29 [49]
Hanouesu 0,538 0,11 321,96 [49]
JuckoBu - 0,0178 942,5 [23]
YecTuile HEMPABUIHOT 00JIUKA - 0,0209 448.,6 [23]
HanoBperena - 0,0268 417 [23]
Hanormuioue - 0,1909 943,26 [40]
Mopcku jex 0,72 0,17 5300 [43]
3Be3na - 0,569 156,08 [50]
Henaputu - 0,05 224 [51]
Hanocrty6oBu 10,32 2,15 550 [52]
Hanorouurie 7,36 1,2 485 [52]




1.3 XuaporepMmasiHa CUHTe3a

Y oBoM onmesbKy he OMTHM mNpHWKa3aHW ONIITH MPHHIMIN XHIPOTEPMAaHE
CHHTE3€, y3 JeTajbaH TIperies XHIOpPTEpMalHe CHHTE3¢ HAHOYECTHIA XEMaTHTa.
XuaporepMaiaHa MeTojaa je jenaH on Hajuemhe KOpUIINEHWX U Haje(UKACHUJUX
NPUCTYIIa CHHTE3W HaHOMaTepHjasia pazIHuuTHX Mopdosoruja. Y XuapoTrepMaaHOM
IpOLIECY C€ BOACHH PACTBOP PeakTaHaTa YHOCH y ayTOKJIaB M peakiuja ce OjABHja y
yCJIOBUMa BUCOKE TeMmeparype W mpuTucka. Teduoncku aytoknaBu (Cnmka 1.2) cy
HajaJIeKBaTHU]H 3a YCIIOBE BHCOKE TemIieparype U nputucka. OBU ayTOKIJIaBH Cy Takolhe
OTIIOPHHU Ha jake 0a3e M (IryOpOBOJOHHYHY KHCEIUHY, IITO UM J1aje IPETHOCT Y OAHOCY
Ha KBapIlHE M CTAaKJICHE ayTOKJIaBe. XUAPOTepMaIHa CHHTE3a Jjaje MOIYhHOCT penu3He
KOHTpOJIE BeWYMHE ¥ MOPGOIIOTHje YECTHIa, IITO je KJbyUHHU (DakTop mpu Ho0ujamy
Pa3HOBPCHHUX HAHOCTPYKTYpPHHUX MaTepHjana. XuApoTepMaIHa METOa MOKE J1a OJIaKIia
U yOp3a peakiujy, HHUIUPA XUIPOJIN3y, HAKOH KOje CIeIN pacT KpUCTaja ¥ KOHAYHO
caMoporaHu3airja HaHOMaTepujaia y pactBopy. Tpeba ucrahu ga ce ocoduHe, 00IHK,
BEJIMYMHA M CTPYKTypa HaHOMAaTepHjaja MOTY JaKO JAW3ajHHUpaTH MPOMEHOM YCIIOBa
peakiuje: BpeMeHa, TeMIlepaTrype, pacTBapada, mputucka, pH BpeaHocTw,
KOHIICHTpAIMje peaKTaHaTa M CTEIeHa MyHEemha ayTOKIaBa. XUAPOTEpPMaIHa IIpUIpemMa
HaHOMAaTepHjaja Jaje 3HaTHO Behy pa3HOBpcHOCT Mopdosordja, y nopehemy ca

OCTQJIUM MPUCTyNUMa cuHTe3u [53].

NOKJIONAN 0/
.f nephajyher geaunka

onpyra

| ‘ —————  Te(UIOHCKH eyl

- M — pacTBop

——— ayTOKJIaB

Cauka 1.2. TednoHcku ayTokIas.



1.3.1 Knacudpukanuja XugpoTepMaJIHUX peaKuja

[Ipema TemmepaTypu peakiuje, XUAPOTEPMAJIHE CHHTE3E CE MOTY
HOJEJIUTH Ha CyOKpUTHYHE M CYNEpPKpUTHUYHE peakuuje cuHTtese. Kox cyOKkpUTHUHUX
cuHTE3a TemImeparypa je y wuHTrepBany ox 100-240 °C, wro je NpUMEHJBHBO Y
UHIyCTPHjCKUM H JIAOOPATOPHjCKUM Mpolieypama. XuApoTepMaaHa CUHTE3a 3€0JIUTa
je Tmu4YHa cyOKpuUTHYHA cUHTe3a. KoJ CymepKpUTHYHUX CHHTE3a, TeMIepaTypa MOXKe
na nocrturde 1000 °C, a mputucak 0.3 GPa. Kopuihemem kapakrepucTuka pactsapada
(Bome WM OpPraHCKO pacTBapaya) W JAPYIMX peakTaHaTa, IOJ| CYHNepKpUTHYHUM
yCIOBMMa, MOTY C€ H3BECTHM pa3HOBpPCHE CHHTE3€. Koje 1ajy OpojHe KpucCTallHe
MaTepHjajie MHTEPECaHTHUX CTPyKTypa. Tpeba ucrahum na ce HEKM KPUCTAIH HE MOTY
JOOWTH OCTAJIMM, HE-XHAPOTEPMAIIHUM TMPHUCTYNHMa. XHUIPOTepMajiHA XeMHja je

NPUMEHEHA Y CHHTE3H KOMIUIEKCHUX HEOPraHCKUX MatepHjana [54].

Tako je Benmuku Opoj (YHKIMOHATHHX MaTepHjaia J00HjeH Ha BHCOKO]
TEMIEpaTypu M BUCOKOM IPUTUCKY, TMOJA XHUAPOTEPMATHHM YCJIOBMMA, Kao HIIp.
HenuHeapHu onTtuuku Martepujan NaZrP;O;, and AIPOy4, akycTo-onTHYKH KpHCTaT
OUHK JUTHjYM aJyMHUHAT, MyJITHQYHKIHMOHATHH jacepcku kpuctamm LiNbO;, and
LiTaOs;. XunporepManaHa CHHTE3a je Takohe decTto mpuMemnBaHa 3a aodujame ZnO;,
71O, GeO; u CrO,, pepoeneKTpUuIHUX, MArHeTOCNEKTPUYHUX U (OTOETEKTPUUHUX
yBpctux Mmatepujana: LaFeO;, LiH3;(SeO,),, MoiepHOr BEIITAUKOI Iparor Kamema U

obojeHor kBapia [54].
1.3.2 Oco6uHe pacTBapaya (Boje)

PacTBapad je BaykaH €IEMEHT CBAKOT XHJIPOTEPMAITHOT CHCTEMA, KOjH UCTI0JhaBa
JeIMHCTBEHE O0COOMHE, HAPOUYUTO MPHU CYNEPKPUTUYHUM yclIoBUMA. Boja je cyrcrania
0e30eHa IO KUBOTHY CpPEAMHY, Kao U jepTHHHja OJ OCTAaUX pacTBapaya u 300T Tora
CE€ YeCTO KOPUCTH Yy XHIPOTEPMAIIHO] CHHTE3HW. YTBpheHo je ma ce ocobuHe Boje, Kao
pacTBapaua, 3HA4YajHO MEHajy IPH BUCOKO] TEMIIEPATypH M BUCOKOM TIPUTHCKY
XHIpoTepMaliHe peaknuje. Tako ce, NpU XHUAPOTEPMATHUM YCIOBUMA, CMambyjy
ryctuHa (ciauka 1.3), MOBPIIMHCKH HAIlOH M BHCKO3HOCT BOJE, JOK CE HAlOH Mape u

JOHCKM Tpou3BoA Boje nmoBehasajy [54].



11525 5 10 25 50  100kb
1000 - X T

N
& 800 \
[ \
-] \\
E 600 600 \
= 90 bar 25 NS
T 400 220 bar 2 :
: },-u,
= r-T
= 200
i | 3 |
0 "N . PP |
0.0 0.5 1.0 1.5
I'yctHa [g/em?)

Camka 1.3. 3aBuUCHOCT TeMIiepaType BOJE OJ TYyCTHHE, ca MPUTHCKOM Kao
nanpameTpoM. I' - racoBuTo crame, Y - uBpcTo cTame, T - TEYHO cTame MpuiaroheHo

u3 [54].

Ha rtemmneparypu ox 1000°C u mputucky 1.0 GPa, HeratuBHu jorapuram
joHckor mpousBoga Boae -logK,, msnocu (7.85+0.3), nok je mpu exctpeMHHM pT
yenosuma (1000°C u 15-20 GPa) rycruna Boae oko 1.7-1.9 g/cm3. Y oBoM cTamy Boja
je TOTIYHO IWCOCOBaHA Ha XHWIAPOHHjYM M XHIPOKCHIIHE jOHE M IIOHAMIA CE Kao
TOIUbEHA co [54].

Bucko3HocT Bojie ce cmamyje ca moBehameM Temmneparype. Ha temneparypu ox
500 °C u npurucky 0.1 GPa, BUCKO3HOCT BOJE MMa BPEIHOCT Koja oxarosapa 10%
BPEIHOCTH Y HOpMaTHUM yciioBuMa [55]. Crora je mOoKpeTJEUBOCT MOJICKYJIa U jOHA Y
BOJM, MPU XUAPOTEPMATHUM YyCIOBUMa, MHOro Beha y OJHOCY Ha HOpMajHE yCIIOBE.
JluenekTpuyHa KOHCTaHTa BOJIE, KA0 pacTBapaua je jeHa OJf BeOMa BaXKHUX OCOOMHA.
Kao mro je mpukazano Ha ciaunu 1.4, nuenekTpuuHa KOHCTaHTa he omajgatu ca
OpacTOM TeMIepaType U pacTH ca mnopactoM nputucka [56].  Ilo3HaBame
TEeMIIEpaTypHE 3aBUCHOCTU peaTUBHE JAMETICKTPUYHE KOHCTAaHTE MMa BEJMKU 3HAy4aj 3a
pa3zymeBame (DeHOMEHa XHJIpaTalnje/IexXuaparainje 1 peakTHBHOCTH HHU3a PacTBOpaKa
y "cymepkputuunoj" Bomu. Ilpema pesynratuma @DpaHka, BHCOKa BpPEIHOCT
TMETICKTPUYHE KOHCTAHTE BOJE je OrpaHUYeHa Ha My 00JacT HUCKUX TeMIleparypa u
BUCOKHMX TpuTHcaka. [luenextpuuna koHcTaHTa Bonae je 10-30 y cymepKpHTHYHO]

obmactu [57]. Ilpyu HOpMamTHUM YyCIOBMMA, €JIEKTPOJUT he MOTIyHO AMCOCOBATH y



Boau. MehyTum, nucocoBaHu joHU Texe aa ce MehycoOHO pexkomMOWHYjy, ca pacToM
TeMIiepaTtype, TJe ce mpejas, 3a BehuHy cyncraHiy, aemana Ha Temneparypu on 200-

500 °C [58].
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Canka 1.4. 3aBUCHOCT JMENEKTPUYHE KOHCTAaHTE BOJIE O]l MPUTHUCKA U TEeMIIepaType,

npuiaroheno us [56].

Kako 6u ce 6ospe mpoyumia XuIpoTepMaliHa CHHTE3a, BAXXHO j€ pa3MOTPUTH
KOpenanyjy NpUTHUCKAa U TeMmiieparype Bone. [lputucak XuaporepmaiHe peakije
3aBUCHM O] CTElEHa IMymema peakuuoHor cyaa [59]. Kox xuaporepmamHor
EKCIIEPUMEHTA, CTeIeH Mymherma je m3mehy 50 u 80%, a nmputucak je m3mehy 0.02 u 0.3
GPa. Ykpatko, y XuapoTepMaaHOM MpOIECy, BoJa MOXe OWTH pacTBapad WIH Yak
pPEaKTaHT, MOXE MEHAaTH XeMHUjCKe U (PU3UUKe OCOOMHE peakTaHaTa M MPOAyKara,

yOp3aTH peakuujy U IpeHOCUTH MpHUTUCaK [54].

1.3.3 [IpupogHU XU APOTEPMATIHU CUCTEMHU

[Touerak XuAPOTEpMAaTHOT UCTpaKUBamka j€ TIOBE3aH Cca TEOJOMIKUM
npoy4yaBambeM MPUPOJHMX cHcTeMa. ['eonore je WHTEpecoBa0 HACTaHAK CTEHa,
MUHEpaJia ¥ Hacllara pyje, Ia Cy CIPOBEIH JIa0OpaTOPHjCKe CUMYJIallje yClIoBa KOjU
Cy mocTojanu y 3eMJbuHOj KopH. [60]. [ToueB om HajpaHHjer EKCIIEPUMEHTA
[Madtxona 1845. romuHe, ca CHMHTE30M KBapia, 10 kKpaja 19. Beka je CHHTETHCAHO
npeko 130 Bpcra muHepana. ExcepuMeHTH Ccy OWIM TOBE3aHM ca Pa3IUYUTHM
reoJIomKnM (eHOMEHMMA: O]l TIOpeKJia Hacjara pyle J0 Nopekia mereoputa. JlaHac
Te0JIO3M YeCTO TPHUMEHY]y XUIPOTepMaaHy XEMH]y Yy pellaBamby MmpodiemMa Yy

HETPOJIOTHjH, TEOXEMU]H, MUHEPAJIOTH)U, HACTAHKY pyJie U MajeoHTosoruju [60].



OOwuiHe Hacliare MUHepasia y XHIpOoTepMaTHUM €KOCUCTEeMUMa YKa3yjy Aa Cy TH
MuHepanu QocuiHH Aoka3 (ocrarak) Ouosomkor Hacieha. Yecto cy y mnuramy
MUHEpaJIM Kao HIIP. MJIEMEHUTH METaJU: 3JIaTo, cpedpo, Oakap anu u nuHK. TepmaiHe
BOJI¢ OOMYHO caJp)ke BHUCOKE KOHIIEHTpAIMje pPacTBOPEHHUX KOMIIOHEHTH Koje ce
W3/[Bajajy Kaja TepMallHU U3BOP ociioOaha racose, a TeMIieparype omnajajy, mTo JOBOIU
JI0 JICTIO3HIIH]€ YTIIaBHOM KaJlllijyM-KapOoHaTa, CUITUIN]yM-AHOKCHIa, OKCH/Ia MaHTaHa

u rBokha. [60].
1.3.4 XuaporepMa/iHa CHHTE3a HAHOYEeCTUYHOT XeMaTUTa

Kao mTo je HaBeneHno y onespky 1.2, XuapoTepmanHa CUHTE3a je, 300T CBOjUX
ocobuHa, yecto kopumiheHa 3a J0OHMjarkbeé HAHOYECTHIA XEMaTHTa. XUIAPOTEPMATHH
METO, MOpEJa PEeNaTHBHO HHUCKE ILIEHE, OJJIMKYje BHUCOK NMPHHOC, YCKa JUCTPUOYIHja
BEJIMYMHE YEeCTHIa, MOTYNHOCT Jlake KOHTpoJie OOJMKa W BEIUYMHE YECTHIa, MPEKO
ONTUMHU3AIIM]E MTapamMeTapa XuJapoTepMaIHe peakiuje.

[MapameTpu peakuuje, ka0 ¥ MPUCYCTBO cypdakTaHTa, UMAjy KIJbYUHY YJIOTY Y
XUIPOTEPMAIIHO] CHHTE3H, OIHOCHO, y (opMupamy pa3iIuduTUX CTPYyKTypa H
Mopdonorrja. Y HOBHjO] JIATEpaTypw Ccy HaBeAcHe OpojHe Mopdosoruje HaHO-
XeMaTuTa, 1001jeHe MMPBEHCTBEHO MMPUMEHOM CypdakTaHTa.

VYpea je yecto kopumtheH cyppakTaHT y XHIPOTEPMANIHO] peakLUjH, KOjU je
JIOBEO J10 pa3HOBPCHHUX MOP(QOJIOTHja U BeIMYMHA (PUHAIHUX MPOAYKaTa - HAHOYECTUIIA
xematuta. Hanommunke u Hanonesu, aujametpa ox 30-50 nm u myxune ox 0,5-1,1 um,
HaCTaJIe Cy JICjCTBOM ypee U MOoNu-u300yTuiieH ouc-cykuuaumuaa [61]. Illymee "core-
shell" xujepapxujcke HAaHOCTPYKType AOOHjEHE Cy U3 XHAPOTEPMAIHOM CHCTEMY ca
ypeoM U eTwieH rukoioMm [62]. YV caydajy 3,3 THOIUNPONHMOHCKE KHCEIMHE Kao
cyphakraHnTa, youeHe Cy HaHOIIMIIKEe U HaHOKarcyne [63]. [lonatak HaTpujym cymndata
U HATPUjyM XHJApPOreHCyidaTa BOJICHOM pAcTBOPY QepH-xjiopuaa je ITOBEO JIO
u3/[Bajaba YMTABOI CIIEKTpa HAHOYECTHIIA XeMaTHTa: HaHocdepa, HaHOEIUICOuAa U
nonuenapckux uvecruna enuuunHe ona 50-1000 nm [52]. HaHokouke, HaHOIIMIKE,
HaHocdepe W IIyIUbe MHKpocdepe cy XHuIpoTepManHO no0ujeHe M3 cHucTeMa ca
Kanujym-aneratoM u 1-N-OyTwi, 3-MeTHJ UMHUIAIO3UjyM XJIOpUIoM (HaHOChepe Ha
cmu 1.5 a) [64]. 3amaxkeHo je QopmMupame MYIJbUX MOJUEAapa XeMmaTuTa IMpu

Kopuihewy HaTpHjyM-hIayopuaa y XuapoTepManHoj peakiuju (ciuka 1.5 6) [65], ok
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cy KyOHe MHUKPOYECTHUIIS nooujeHe MIPUMEHOM JOHCKeE TEYHOCTH
[(CsHi7)2(CH3),N]FeCly (cnuka 1.5 B) [66].

XuapoTepMaaHa CUHTE3a XEMaTHUTa, Y NPUCYCTBY INIMIMHA Kao cypdakTaHTa,
ONHKCaHa je y HEKOJIMKO pajoBa y TIOCIEAmOj ACLEHHH, y3 OJCYCTBO MAarHeTHe
KapakTepu3anmje marepujaia. [pyna Juna m Munakmmja je nobuna xkyOne o-Fe,Os
MUKpodecTHulle (BenumunHa uBHie kormke a = 0.3—1.3um, cmuka 1.5 r) [67]. 'pymna
Yaynapuja 1 Kuma je ommcana yHUPOPMHO AucrieproBaHe cepHe HaHOUYECTHLE
xemarura, npoceune BenuuuHe o1 80-90nm [68]. I'pyna Yena u XKaoa je cunTeTHCana
nopo3ne o-Fe,O; Hanocdepe (ca BenmukuM Mezomopama d~10nm y jesrpy u Maaum

Me3omnopama (d<4nm) y omortauy [69].

Cauxka 1.5. SEM ciuke yecTria XeMaTuTa JOOHjeHUX XHIPOTEPMATHOM CHHTE30M Yy
npucyctBy a) 1-N-Oytwn, 3-metwn wMumano3mjym xiopuna [64], ©) HaTpujym-
dbayopuna [65], B) joucke Teunoctu [(CgHi7)2(CH3),N]FeCly [66] u r) roumuna [67],

npuiiaroheHo u3 HaBeACHUX pedepeHIIn.
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1.4 MexaHHU3aM HyKJIealdje ¥ pacTa HAHO4YeCTHUIA Y pacTBOpPY

MexaHn3zaM HyKJealyje W pacTa HAHOYECTHIA Y PAaCTBOPY je OA KJbYYHOT
3Hauaja 3a o0jammerme Mop(oJIoTHje HAHOYECTHIIA OKCHAA TBOXKha, H0OHMjeHHX
XHIPOTEPMAIIHOM CHUHTE30M. TEOpHjCKO 3HAIE, y3 HaBOhCHE TUTEpaTypHUX IMoJaTaKa
y KOHTEKCTYy CHHTE3€ XEMaTHTa y MNpPUCYCTBY cCypdakTaHara, Kao M 3amaxkama H3
eKCTIIepUMEHTa y OKBHUPY OBOT' paja, Tpeba aa Tmpyke 3aaoBoJbaBajyhu yBum y
KOHKpETaH MEXaHW3aM pacTa JOOMjeHMX HAHOYECTHIAa Y CHHTETHCAHHM Yy30pIHMa

XEMaTura.

1.4.1 KitacmyHa HyKJ1eanuja

Hyxneanuja je y mporec y kojeM HykJeycu (KJIHIE KpUCTaia) MpeacTaBibajy
ckener (TemIuiat) Ta pacT Kpuctana. [lpumapHa Hykieanuja He YKJbydyje TMPUCYCTBO
Heke apyre kpucramHe marepuje [70]. IlpumapHOM HyKI€aujoM ce MOXKe 00jacCHUTH
HYyKJIealllja y MHOTHM XeMHjCKUM cuHTe3ama [71, 72]. MelyTum, HacTaHak MOPO3HUX
YBPCTHUX jeAMI-EHha HE TPAaTH YBEK KIACHYHY NMPOLEAYPY KpUCTATU3alje y pacTBOpY.
I'pyna XapOpakena [73] je moka3ana J1a KOMIUIEKCH aCOIUPAHUX JOHA CIajajy KIacHIHe
W HEKJIACMYHE TEeOopHje Yy HIp. OMOMHMETHYKO] HyKjearnuja kKamuujyM docdara.
XoMoreHa HykJjeamuja ce JellaBa Kajga ce HykiIeycu ¢GopMmupajy yHU(POPMHO ITyXK
"pomutesbcke" (aze. XereporeHa HykIealuja ce, ca Ipyre cTpaHe, OJWIpaBa Ha
CTPYKTYPHHUM HEXOMOT'€HOCTHMA (YHYTpaIlll-UM HOBpIIMHAMAa peakTopa, Heuncrohama,
rpaHullaMa 3pHa, TUciIoKanujama) [74].

XeTteporeHa HykJjealja ce JemaBa MHOTO JIakile Yy Te4Ho] (a3u, ¢ 003upoM n1a
je moBpunHa Hykieanuje Beh mpucyrtHa. [Iporec HacTaHKka XOMOT€HUX HYKIIEyca MOXKE
na ce TepMoauHamMuuku pasmarpa [70, 75]. Taksum mpuctymnom ce ykymnHa [ 'ubcoBa
c1000/1Ha €HepTrja HAHOYECTHIIE JePHHUIIE CyMOM TIOBPIIWHCKE CII000IHE CHEPTHje U
cinoboaHe eHepruje Oanka. 3a chepHy YECTHIy MOJyNpEeYHHKa I, YKyITHa CJI00O0]IHA
enepruja AG (jemnaumna (1.1)), mata je cymMOM MOBPIIMHCKE €HEpruje ¥ U ciao0oHe
eHepruje MacuBHOT Kpucrana AG, [74].

Cnobonna enepruja kpuctana, AG,, 3aBucu o temneparype T, bommanose
KOHCTaHTe kg, cymepcaTypalldje pacTBopa S W MolapHe 3ampeMuHe v, ma je AG,

nedunncana jeqHaunaoM (1.2) [74].
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AG = 4nr?y + gnrMGv (1.1)

AG, = — 2120 (1.2)

Kako je moBpmmHCcka cia00oIHAa €HEpruja yBeK IMO3UTHBHA, a CJI000IHA
eHepruja KpucTaia yBeK HeraTMBHa, moryhe je na ce Halje mMakcumanHa cimo0ogHa
eHeprHja, Kao eHepruja Kojy Tpeda Aa HaaMaIli HyKJIeyc, Kako O mpemiao y CTaOMIHO
cTame. MakcumaliHy cII00OJHY CHEpPrujy Halla3uMO Kao TpPBH W3BOJ IMPOMEHE
c1000/1HE €Hepruje Mo MoJyNpeyHUKy YECTULE, OJHOCHO HAKOH M3jeJHaYaBamba U3BoJa
ca HysnoM. [loOujeHa cioboaHa eHepruja ce Ha3uBa KPUTHYHOM CJIO0OTHOM €HEPTHjOM
(jennauuna (1.3), 10K je KpUTHYHHU paaujyc nat jeqnaduHom (1.4) [74].

4
AGeyir = §7Trcritzy = AGchroi;no (1.3)

2y 2y 14
Terit = 7 aG T kpT In(S) (14)

Kputnuau paaujyc npeacraBjba MUHUMAIHY BEITUUMHY YECTHIIE, IPU KOjOj OHA
MoOXe aa "mpexuBH", OJHOCHO na ce He pactBopu. CuTyanuja je aHaJlorHa ca
CII000THOM €HEPTHjOM YECTHIIE, T/IC j€ KPUTHIHA CII000HA eHEpruja, SHEepryja Koja je

noTpeOHa 3a U3/IBajarbe CTAOMITHUX YECTHUIIA y pacTBopy (ciuka 1.6) [74].

+ve

Caoboana enepruja, AG

Cauxka 1.6. lujarpam cino0ojHe eHepruje 3a Hykjieanujy - ofjalmbemne "KpUTHYHOT

Hykieyca'", npuiaroheno us [74].
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bp3una wnykneamuje N decTuila, TOKOM BpeMeHa t, c€ MOXE OIHUCATH
jemnaunHOoM ApenujycoBor tuma (jegHaumHa (1.6)), rae je A mpe-eKCIOHEHIH]jaTHA

daxrop [74].

dN AG,is

E =A exp (— ]%7) (15)
dN 4 16my3v? L6
ac ~ P\ T3k (In 5)2 (1.6)

VY jennaunmnm (1.6) ce Mory Bapupatu cieiehu mnapaMmerpu: cymnepcaTypaiyja,
TeMIepaTypa 1 NOBPIIMHCKA ca00oaHa eHepruja. KBon n XjeoH cy noounu aujarpame
3aBUCHOCTH Op3WHE HyKJIeaIuje oJ TpH HaBeieHa mapametpa. [75]. Cynepcaryparyja
uMa Hajjauu edexaT Ha Op3uMHY HYKIealdja, rae mpoMeHa og S = 2 no S = 4, uzaszuBa
nosehaBame Op3uHe Hykiaeamuwje 3a oko 107° kao mpoMeHy NOBpIIMHCKE CI1000IHE
€Hepruje M3a3BaHy pa3IMYUTUM cypdakTaHnTuma. Yecto, MoceOHO y HHIYCTPH]CKUM
yCIIOBHMA, PacCTBOP MOXKe cajpxatu HeuncTohe u3 npyre (asze. Y npucycTBY aKTHBHUX
neHTapa (Heuuctohe, 3HWIOBM peakTopa, MeXypuhu, KalubuIle WTI.) CHEpPrHjcKa
Oapwujepa 3a HyKJIeallMjy C€ YIJIaBHOM CMamyje. 3a pajuKy OJ XOMOTeHE HyKJealluje,
HyKJIeycHu ce (opmupajy Ha HajOIMKO] MOBPIIMHU cTpaHor Tena. Knuie koje Oyjajy Ha
NOTHOPHOj MOBPIIMHM T'yOe chepHU OONMMK (IITO je MPETIOCTaBKa KIACHYHE TEopHje
HyKJIeallje) W TMocTajy Kamuie Koje GhopMHpajy KOHTAaKTHH yrao 6 ca TOBPIIMHOM
(cmuka 1.7). Ako je 8 < m, HyKJI€yCH M AaKTUBHM LEHTPU MMAjy BHCOK a(UHHUTET.
"TToBpmmHCKH" WIaH W3pa3a 3a CIOOOIHY CHEPrHjy je M3pasuTo cMmameH (cimka 1.9)
[74]. Kako 6u ce y3eo y 003up 0Baj (h€HOMEH, YBOJIU C€ KOPEKIIMOHHW YjIaH Yy 3aKOH
XOMOreHe MpuMapHe Hykneanuje [76]. Tako je cnoboaHa eHepruja XeTeporeHe
HyKJIealllje jeJHaKa MPOU3BOAY XOMOI€HE Hykjeauuje U (yHKIHje KOHTAKTHOT yria

(jemnaumna 1.7) [74]:

NG = GAGLIT (1.7)

crit

rze je ¢ gaxTop Koju je 3aBUCaH O KOHTAKTHOT yria 0:

(2 + cos 0)(1 — cos 8)?
¢= 4

(1.8)
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Cauxa 1.7. Unycrpauuja KOHTAakTHOr yriaa O KOa XeTeporeHe HyKiealyje,

npunarohero u3 [74].

1.4.2 K/tacM4HM pacT HaHO4YeCcTHUL A

IloBpunua KpHeTaia baak

pacTBop

r r+o X

Cauka 1.8. lllema cTpykTtype audy3uoHor ciioja 6113y MOBPIIMHE HAHOKPUCTATA
(JteBO)  qUjarpam 3aBUCHOCTH KOHIICHTPAIH]je MOHOMEpPA OJ1 pacTojama X. OceHUeHn

neo o3HavaBa audys3unonu cioj. HK-nanokpucran, npunaroheno us [75].

Pact HaHouecTHMIa 3aBUCH O] JBa MEXaHHU3Ma: IOBPIIMHCKE peakiuje u
nudysuje MoHOMepa Ka MoBpUIMHU [77]. Moxke ce MPUMEHUTH MOJEN pacTa y CKiany
ca npuM @ukoBuMm 3akoHOM audysuje (jemHaumna (1.9)), rme cy r, J, D i C

MOJTYTIPEYHUK YECTHIe, YKynaH (hIyKC MOHOMEpa KOjU Tpojia3e Kpo3 KPYXKHY paBaH
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MOJIYTIPEYHHKA X, KoehunujeHT nudys3uje U KOHIEHTpanuja Ha pacrojamy X (Cnumka

1.8).

=4 ZDdC (1.9)
J = 4nx I .

®dukoB mNpBU 3aKOH Moxke na ce mnpedopmymume (jemnaumHa (1.10) 3a ciyuaj
HAHOYECTHUIIE y PacTBOpY, A€ je O pacTojame Ol MOBPLIMHE YECTHUIE 10 MOHOMEpa Yy
6anky, Cp je KOHLEHTpaluja MoHOMepa y Oanky, Ci je KOHIEHTpaluja MOHOMEpa Ha

IPaHUYHO] MTOBPIIMHU YBPCTO/TeUHO U C; je pacTBOPJHHBOCT YECTHUIIE.

4tDr(r+6)
J=—7F—( = C) (1.10)
Kako je J koHCTaHTa, HE3aBUCHO O X, ycjel CTaOWIHOr cTama audy3Huje pacTBOpKa,

unTerpanuja C(x) ox (r +3) mo r naje jennauunny (1.11).
J = 4nDr(C, — C;) (1.11)

Moske ce HamucaTH CIIMYHA jeHaYrHA 32 Op3UMHY MOBPIIUHCKE peakiuje, KoHcTanTe k,
(Jennauuna (2.12). 3a Op3uHy MOBPIIMHCKE PEAKIIHM]e CE MPETIIOCTaBbha Ja j& He3aBUCHA

O BECJIMYUHEC YCCTUIIC.
J = 4nr2k(C; — C,) (1.12)

VY jemnaumnama (1.11) u (1.12) mocroje aBa nmumurtupajyha ¢akropa: unu audysuja
MOHOMEpa Ka TOBPIIMHU WM Op3WHA peakldje MOHOMEpa Ha IMOBPUIMHUA. AKO je
mudysuja mumuTHpajyhu ¢akTop, OHIA je TPOMEHA BEITMYMHE YECTHIE Ca BPEMEHOM

nata jeqHauraoM (1.13):

dr D,
E - T (Cb - Cr) (113)

CanyHO, ako je MOBPUIMHCKA peaklyja JUMHUTUPajyhu ¢axkTop, OHIa ce jeJHauuHe

(1.11) m (1.12) mory anpokcumupatu jeqHaunHoM (1.14).

< = kv(Cy — C;) (1.14)
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Kanma pact dectuiia HMje KOHTpOJIIMCAaH HHU TU(Y3WjOM HH MOBPIITMHCKOM PEAKIIA]OM,

noBehame MoJypeYHUKa Y€CTHUIIE Ca BpEMEHOM JaTo je jenHaunHoMm (1.15).

dr _ D, (Cb B Cr)

dt ~ r+DJ/k (1.15)

PacTBOp/AMBOCT HaHOYECTHIIA je HE3aBHCHA O] BEIMYMHE YECTUIE M TIpeMa
['u6c-TomconoBo] jenHaumam (jemHaumna (1.16), cdhepna yecTunia umMa AOJATHU
xeMmujcku moteHuujan Ap =2yv/r. Taga ce C, u3paxaBa kao (yHKIHja r, TAE je V

MoJIapHa 3alpeMHHa KprcTana 6aika, a €, KOHLEHTpaIja pacTBopa Oaika.

2yv
C, = Cyexp (rkBT) (1.16)

Ornmrru m3pa3 (1.13) ce moxke nobutu komObuHoBameM jennaunna (1.15) u (1.17), [78,

79]:

1
dre ST EXP (rca,,)

= 1.17
dt Teap T K ( )
re cy Tpu 0e31MMeH3UOHATHE KOHCTAHTE IaTe U3pa3uMa;
_ A 1.18
rcap - zyvr ( . )
kz*T2DC,
B~ =" 1.19
k= kT D 1.20
C2yv k (1.20)

V jennaunnama (1.19) u (1.20) Bemnuuna 2yv/kgT npencrasiba KanunapHy ayxuny a K
je JlamkenepoB Opoj. damkenepoB Opoj mokasyje Ja JH je peakmnuja Judy3uoHO HITU
Op3uHCKM 3aBHCHA. Ako je DK 1, onma audysuja TOMHHUpA HaJ MOBPIIMHCKOM

peakijom [74].
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1.4.3 HacTraHak pacnojeJ/ie BeJIM4YMHE YeCTULLA

Yecruile HacTajy W pacTy U3HA KPUTHYHOT Paujyca, JOK C€ UCTOJ KPUTUIHOT
pamujyca dectuiie pactBapajy. OBa 4YHIEHWIIA WIIAK HE OOjalimaBa pasiiuKe Yy
BEIMYMHAMA YECTHIIA, TOKOM pacta. Edekar (oxkycupama BETUYMHE j€ MO3HAT Kao
OcBanzioBo ca3peBame, K0je ce MOXKE y3eTH y 003up KoJ AU(y3UOHO KOHTPOJIHUCAHOT
pacta. Tako ce jemnaumna (1.13) moxe mpedopmynucatu nomohy jemnauune (1.16),

y3umajyhu na je r* paamujyc 4yecTuile y paBHOTEKH YHyTap pactBopa Oanka [74]:

dr Kp (1 1) 121
dt  r \r~ r (121)
rae je Kp negunrcana kao:

2yDv?C,

AKko je pacnojena BeIMYMHE yCKa, IPOMEHa CTaHAapAHe AeBHjauuje Ar, 3a oapeheHu

PaBOTEXHU PaJHjyC YECTHIIE, je naTa jenHaunHoM (1.23):

d(Ar) _ KD_ Ar (2 1>

-—— 1.2
dt 72 (1.23)

r or*

rae je T cpeamu paaujyc dectune. 3a jenHaunHy (1.23) moctoje nBa pexmma, y
3aBUCHOCTH O] cymepcaTypaiuje. AKO je cymepcarypalrja BUCOKa, Y TOj MEpHU Ja je
r/r*> 2, onpa je d(Ar)/dt< 0 u pact cucrema cykapa pacrojeny dectuna. Mehytum, ako
je r/r* < 2, onna Baxku d(Ar)/dt > 0 0HOCHO J0a3u J0 MIMPEHA PACIOAeIe, Yak H Y
ciyuajy audy3noHO KOHTPOJIMCAHOT pacTta [74].

3a pacT KOHTPOJIMCAH IOBPUIMHCKOM pPEaKIMjOM IIOCTOjU HU3 jeAHAYMHA:
jennauuHa (1.24), rae je Kg nedunucana jeqnaunnom (1.25), a mpoMmeHa craHgapHe

JIeBHjalrje paaujyca ca BpeMeHOM je nata 'y jeqHauunw (1.26) [74].

K (1 1) 1.24

dt ~ “R\rr r (1.24)
2ykv?C

R:Tb (1.25)
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d(Ar) Ky Ar
dt 72

(1.26)

Kanma momwHHMpa MOBpIIMHCKA peakiidja, pacrojeiia BeauynHe he yBek Outu y
pexuMy IIUpema, Nakie 3a 0uno kojy BpemHocT 1, d(Ar)/dt he 6utu mo3uTuBHO, 300T

nomenyte ['ubc-TomconoBe jennaunne (jeanauuHa (1.16)) [74].

. ar 1 _
I[I/I_]al"paM pacmnoneiic, OJHOCHO 3aBUCHOCTU BECIIMYUHC EK_ oagr,3a I[I/I(I)YSI/IOHO
D

KOHTpoJiHMcaH pacT y "OeckoHauyHoM" nudy3uoHOM ClOjy, AaT je Ha ciaumu 1.9.
[IpumeTHO je ma ce pacmojena cyxaBa W3Han paamjyca 2r*. Ilpm 3matHO Behum

panujycuma edekar cyxaBama paciojiesie UMakK nocTaje 3aHeMapibuB [74].

3ona mmpemwa 3ona cy:xkaBama

[a.j.]

1 dF
K, dt

5

4r" 5r 6r 7

*

3r

S

ar 1 _
Cuauka 1.9. [llema 3aBUCHOCTH BETUUHHE . onrt, npuiaroheno us3 [76].
D

1.4.4 Teopwmje HyK/Ieanyje U pacTa

VY oBOM ozieJbKy he yKpaTko OMTH MpHKa3aHe pa3iIMyuTe TeOpHje HyKieanuje U

pacTa HaHOYECTHIIA, Y3 pa3jallmbemhe PeHOMEHA Y KOHKPETHHM MPOIIECUMA.

JlaMepoe mexanuzam

[IpBo he O6utm mpencraBibeH HajcTapuju, JlaMepoB mexanmzam [80, 81] koju

CaZpXH pa3[Bajamke HyKJIealHje W pacTa y ABe moceOHe ¢daze. JJaMep je mpoydaBao
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CHHTE3Y COJIOBAa CyMIlOpa M3 pa3jarama HaTpHjyM THocyJdarTa, Koja ce cacTojaja u3
nBe ¢ase: mpBe, y KOjO] HAcTaje CyMIop M3 Tuocyidara u npyre, y K0joj HAcTajy
COJIOBH cyMIiopa y pactBopy. IIporec Hykieanuje u pacta, npeko JlaMep mexanusma
ce MO>KE€ MOJICJTUTH HA TPH CEIrMEHTA!
e 0Op30 noBehame KOHLIEHTpAIHje CI000AHUX MOHOMEPA Y PACTBOPY
e MOHOMeEp CTyna y "mpacak-HyKjeanujy", Koja 3HauajHO CMambyje KOHLEHTPAIH]jy
CIO0OHUX MOHOMEpa y pacTBOpy. bp3uHa oBe HykIealuje je OmHucaHa Kao
"edekTBHO OeckOoHa4YHA" M HAKOH oBe (pase, HykieamnMja je jeaBa MPUMETHA,
300r pe3yaTyjyhe HUCKe KOHIICHTpaIllje MOHOMEpa
e HAKOH HYyKJ€aldje ce JeliaBa pacT MoJa KOHTposioM nudysuje MOHOMeEpa y
pacTBopy.
Tpu onucane dase cy npeacraBibeHe Ha ciaunu 1.10, Te je KOHIEHTpaIKja MOHOMEpa
IIEMaTCKH LpTaHa Kao QyHKuuja BpemeHa. Kao nobap mpumep ce mohe HaBecTH pact
xanmuaa cpedpa, Koju Cy JNeTaJbHO MPOydYaBaHU M TpaTe KIACHYHY HyKJIealujy ¥ pacT

[82].

C 15 131 e

Cloo)f ===+

Konuenrpauuja pacrBopka

]
fo—y

Bpeme

Cauka 1.10. JJaMepoB aujarpam, npuiaroheno u3 [74].

Oc6andoso caspeesarbe u oucecmueHo caspesare

OcBanioBo ca3zpeBame je npBu myT omucano 1900. roaune [83]. Mexanuzam
pacra je n3a3BaH IPOMEHOM PacTBOPJbMBOCTU HAHOUYECTHIIA, Y 3aBHCHOCTHU O] lbUXOBE

BennunHe, y ckiamy ca ['mbc-TomconoBom jemnaumHom (jemnaumHa (1.16)). 360r
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BUCOKE PACTBOPJEUBOCTU M MOBPIIMHCKE €HEPIUje MAJIUX YECTHIA Yy PAcTBOPY, OHE Ce
MOHOBO pacTBapajy. Tako je omoryhen pact Behux decturia. Matemarnuyka Teopuja
OcBanzioBOr ca3peBama y 3aTBOPEHOM cucteMy cy onucanu Jludmun u Cibo30B [84],
kao u Baruep [85].

JlurecTHBHO ca3peBame je y CYIITHHH, HHBEp3HO OCBAOBO ca3peBame. TOKOM
OBOI' IIPOIlECa Mame YECTUIE PAacTy Ha padyyH BehHX, HITO je ONHUCAHO H3BEACHOM
dopmom ['nbc-TomconoBe jennaunne [86]. IIporec TurecTUBHOT ca3peBama je Takohe
KOHTPOJIMCAH TOBPIIMHCKOM EHEPrdjoM YEeCTHIIe Y pacTBoOpy, rue ce Beha yectuia

pacTBapa, a 3aTHM PacTy Mambe YECTHIIE.
Qunke-Bayku 0soghaznu mexanuzam

Ounke-Banku 1Boda3sHu MeXaHHW3aM je TakaB MpOIeC HyKJealuje W pacta Ja ce ode
daze nmemanajy ucroBpemeno [87]. IIpBa ¢asza je cmopa, KOHTHHyajdHa HyKJealdja
(jemmaumna (1.27), a gpyra je ayTOKaTaJIUTHYKH TOBPIIMHCKHA pacT, KOJU HHjE

mudy3uoHO KOHTponucaH (jenHaunna (1.28).

A-B (1.27)
A+B - 2B (1.28)

OBaj mporiec je OTKPUBEH MPEKO PEAYKIHMje COJHM TpEeIa3HUX MeTaja BOJOHHKOM, a
IpoydYaBaH 1o MOJIENTy PeAyKIHje NUKIOXeKCceHa. TPeHyTHO ce 0Baj METOJI MPEACTaBIba
NPEKO KMHETHYKOT (PUTOBamka PeIyKINje UKIOXEKCeHa U HHje eKCIUIMIIMTHO JOKa3aH.
MerTopa je pa3nu4uT 0/ MOJieNa KJIaCHYHe HyKJIealllje, Kopak HyKJealuje U Aajbe MpaTu
KPUTHYHY BEJIMYMHY, ONKMCaHy y OKBHpPY MeXaHHM3Ma KiIacHuuHe Hykieanuje. DuHke-
Banku mMexaHu3aMm ce 1mokas3ao IMOTOJHHUM 3a CHCTeMe Kao IITO Cy UPUAWjyM, IUTaTHHA,

PYTEHUjyM U poaujym [74].
Koanecyenyuja u opujenmucano gesusarve

Koanecniennuyja u oprjeHTUCAHO BE3UBAKE Cy BeoMa CIIMYHU. MelyyTuM, pasiukyjy ce y
OpHjCHTAIMjH KPUCTAIHE PEIIeTKEe Ha TPaHUIM Kiuie kpuctana. Koa koaescueHimje
HE MOCTOjU MoceOaH MPUOPUTET MPHU Be3uBamy [88], MOK KO OpHjEHTUCAHOT BE3MBaa
NIOCTOjU 33jeJHHYKO KpucTanorpadcko ycMmepeme, Koje omoryhaBa KOHTHHYaiTHE

kpuctanorpadpcke paBau [89]. Cnaumka 1.11 mpukasyje HaHOYeCTHIIC Koje cy Owiie
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M3JIOKEHE: a) KOAJECIICHITHjU U 0) OpHjeHTHUCaHOM Be3uBamy. Ha oBUM ciiikama BHCOKE
pe3oayIyje je KO KOAJeCICHIM]e TEIIKO NPUMETHTH Ja JIM CYy PaBHHU PEIIETKE
MPOU3BOJbHO opHjeHTHcane u3Mely nomena. Kox opujeHTHCAaHOT Be3WBamaM ca JIpyre

cTpaHe, moctoju "uneanHo" ypehemwe pasau [74].

Cauka 1.11. a) KoanecueHnuja KpucTaquTa IUIaTHHE j€ JOBeNa [0 IUIATHHCKE
HaHOXWIIE, 0) HACTAHAK JeTHOT BEJIMKOT KPUCTAINTA TUTAHHjyMa IIPEKO OPHjEHTUCAHOT

BE3MBamka YCTHPHU Mamba KpUCTaauTa, mpujiaroheHo us [74].

Jeman HOBWjU pajg O OPHJCHTUCAHOM BE3WBAWY JOHOCH MpHUMEp TBOXhe
OKCHUXHUIPOKCHIA, TIIe je OpHjeHTHCAHO Be3WBamke MpaheHO y peaHOM BpPEMEHY,
kopumthemeM TeuHe henuje y OKBHpPY TPaHCMHCHOHOI €JIEKTPOHCKOT MHKpOCKOIa
Bucoke pesonyiuje (HRTEM) [90]. OtkpuBeHo je na he ce yectuiie poTupatu u OUTH y
Mel)yCOOHOM KOHTaKTy CBE JIOK C€ HE YKJIONEe KpHucTajorpadcke OpHjeHTAIHje IBa
kpuctana. TokoM Be3nBama MpocTop u3Melhy dectuiia ce monymasa y uHTepBaity o 10
1o 100 cexynau. YTBpleHO je 1a TOKOM OBOT KOHTaKTa YECTHIIE TIOMEPAjy Y OTCEry Of
0.5-1 nm u mpeTnocTaBka je Ja je OBaKBO MpUBATUCH-E KyJIOHCKe mpupojae. Mehytum,
HUCY eNUMHUHHCaHe HU Ban nep BaiicoBe wuHTepakiyje ca aHHU30TPOICKOM

nonapuzadmiHomthy [74].
Mehyyecmuunu pacm

Mehyuectnunn pact je omucao Ilenr, kao nu¢ys3ujy MOHOMEpa Ha MOBPIIMHU
HaHOMaTrepujajia, Koja JOBOJAM JI0 NMPOMEHE OOJIMKa YeCTHIle TOKOM BpemeHa [91, 92].
OBaj ciyuaj ce Aeana 1oj cnenuGuIHUM OKOJHOCTHMA, Ka/1a je eHepruja MOHOMepa y
pacTBOpy HIKa OJf €HEpruje KpUCTAJIHMX paBHU HaHodecTHma.To 3Ha4Mm 1a je

MOBPIIIMHCKA €HEePTHja YeCTHIe CKOpPO jeHaKa €HeprHju pacTBopa Oanka W Aa Hema
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pesyatyjyhe mmudysuje Tj. mojavaBama (Qurykca MOHOMEpa Ka TOBPIIUHUA YECTHIIC.
JenuHa HECTaOMITHOCT y OKBHpPY CHCTEMa j€ TOBPIIMHCKA €HEpryja pa3iIuduTHX
KPUCTAJIHUX paBHU CaMe€ YECTHIIe. Y OBOM CIllydajy paBHH BHUCOKE EHEpTuje ce
pacTtBapajy, HOK pacTy paBHM HHCKe eHepruje. Tako [gonasd [0 OYHUIJIeIHE

Mehyuectnune nudysuje [74].

1.4.4 MexaHM3aM HyKJ/ealyje M pacTa HAHOYeCTHLLA XeMaTUTa Yy

pacTBopy

[Ipumena TeopHjCKUX TPUHIMIA HyKJIealWje M pacTa HAaHOKpUCTaja Ha
KOHKpPETaH CIIydaj XUAPOTEPMAaTIHE CHHTE3€ CyNEepCTPYKTypa XeMaTuTa, je ONHcaHa y
pany Yaynapujese rpyne. Kopumhemem detnpu paziauyura pacTBapada, y MPUCYCTBY
KodenHa kao cypdakraHTta, gobujeHe cy rpoxhacrte, kyOHe, "Ter" m MuKpocdepHe
Mopdonoruje cymepcrpykrypa xemaruta (a-Fe,Os;). Mopdonoruje xemarura (SEM

CHHMIIM) Cy TpuKa3aHe Ha ciumy 1.12 y3 miayctpamujy MexaHuzMa (GopMHupama

cynepcTpykrypa [93].

L2
180 °C @ e ‘
npexypcop, ® @
[—— 3 (= [——
pacTBapa4 ee e &
10h ® o @ '
- Iiylcﬂeauuja Pacr nykaeyca
b b
® e
L -9
) 3

‘\ra\\“ OpujeHTHCcana arperanuja

W
Camoopranmsaumja

Cauka 1.12. Mexanmzam Hacranka wmopdonoruje o-Fe,Os cymepcTpykrypa,

CUHTECTHCAHUX KopUIThemeM pa3imauTux pactBapayva. [Ipumaroheno u3 [93].
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Ha ocnoBy SEM cnuka 1 BpeMEHCKH 3aBHCHOT IPOIIECa pacTa CyNepCTPyKTypa
XeMaTuTa, TMPEJIOKEHO je Aa OM HacTaHaK CYMEepPCTPYKTypa MOTao Ja C€ OJBHja KpO3
TpH THaBHAa Kopaka: 1) Hykjieaunuje, 2) OpHUjeHTHCaHe arperamuje u 3)
camoopranuzoBane kpucranuzanuje (Cnmka 1.12). Murepakuuja nsmely kodeuHa u
Fe(Ill) jona ce Mo)ke OCTBAapUTH TPEKO aromMa KHCEOHHKAa M a30Ta, U3 CTPYKType
ko(enna. [lo3nato je ma kodeun Besyje rBoxhe npeko kuceonnka Ha C, u Cg aTomy.
dopmupame HCIUTUBAHOI MHUKPOYECTHYHOI XeMaTUTa MOIJI0 OM ce OomucaTH Kao
MI0j€THOCTABJbEH MPOIIEC CaMOOpraHu3alilje, ca TpU MMOMEHYTE eTare MexanusMma. [IpBo
HacTaje KOMIUIEKC (hepHu colii ca KOPEUHOM, Y3 UCTOBPEMEHY PeayKIHjy depH joHa Ha
pENTAaTHBHO BHMCOKO] TeMmmeparypu xuaporepmanne peakuuje (180 °C). Kopak
HyKJealMje oxarorapa (GopMmupamy HpHUMapHUX HAaHOKpUCTajla M YKJbydyje pacT
Hykieyca. OpujeHTHcaHa arperanyja je IJIaBHM IMpOILEeC NP CaMOOpraHU3aluju
OcBangoBuM ca3peBameM. OpHjeHTHCAHOM arperanyjoM MPUMapHUX YECTHIA HACTajy
Hajuemthe Mane HempaBWJIHE HaHouecTHLe U Kpucrand. CamoopraHus3oBaHa
peKpHcTanu3alja je TOCIeAmHU CTaaujyM Tpoleca, KOju pe3ylTyje CHajambeM
NOjeIMHAYHUX JIOMEHA y MYJTH-IIOMEH, y3 OOJIMKOBame YKymHe Mopdoioruje. Y
0JICYyCTBY Ko(enHa cy HoOHMjeHHn arperaTu xemarura oosmka naxyJseuie. [lopehame nmm
CMameme caapxkaja kKodewHa je moBeno a0 TmoBehaHe HEMPaBUIHOCTH OOJIHKA

MUKpPOCTpYKTypa [93].
1.5 MarHeTu3am HaHoYeCcTHIIA

1.5.1 [lojam marHeTu3Ma. UcTopujCcKu 0CBpT.

[IpBu 3ammcu o MmarHeTusMmy patupajy u3 nepuojna Crape I'puke, rae je
MarfHeTu3am u J100uo cBoje mMme. MarHeruszam je A00MO MMe Mo MarHe3uju, TpUKoj
obmactm y Mayoj Asmju, Tako ga ped "mMarser" 3Hauum "kameH u3 Maruesmje".
"IlpeBHu" MarHeT je mo cactaBy Ouo marHetut, Fe;O4, W mMao je CIOCOOHOCT aa
HaMarHeTuine koMaauhe reoxkha y TUPEeKTHOM KOHTakTy [94].

CHara CckpuBeHa Yy MarHeTHUM MaTepHjajnMa, OTKPHUBEHa je, MHOIO
030MIJpHUjUM Hamopuma, MHoOro kacHuje. Y XVIII BeKky cy Mamu MarfeTd CIOjeHH Y
Behe mMarseTHo Tesno, koje je mMano 3HavajHo Behy moh moamszama. Epcren je 1820.

HarpaBuo Ipo60j oTKpuheM aa eleKTpuyuHa CTpyja CTBapa MarHeTHo nosbe. CTypLOH je
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TOOMjEeHO ca3Hamke YCIEIMHO HWCKOPUCTHO 1825. mpu  KOHCTPYKIMjH TIPBOT
enekTpoMarsera [94].

Hayunnuu XX Beka umajy HajBehy 3aciayry 3a mperu3aH ONHMC MarHeTHHX
MaTepHjaia, YuMe Cy Jaiu TeMeJb MoaepHoj TexHojoruju. Kupu u Bajc cy ycnenn y
pa3zjammeny (eHOMeHa CIIOHTaHe MarHeTH3aluje U ’beHe 3aBUCHOCTH OJ1 TEMIIEpaType.
Bajc je moctynmpao mocTojame MarHeTHHX JOMEHa Kako Ou 00jacHHO Ja MaTepHjal
MOXK€ OMTH HaMarHeTHCaH, MakKo je yKyNHa MarHerusanuja jenHaka Hyau OcoOuHe
31J10Ba MarHETHUX JJOMEHA Cy JIeTajbHO nIpoydaBanu binox, Jlannay u Hun. [94].

MarneTHr MaTepujalid Cy CacTaBHM JE0 MOJEpHE TEXHOJIOTHje, Kao
KOMIIOHEHTE MHOTI'MX €JIEKTPOMEXaHHYKMX M eJNeKTpPOHCKUX ypehaja. MarnetHu
MaTepHujajii ce Takohe KOpHUCTe Yy IIUPOKOM CHEKTPYy MHAYCTPUjCKE M MEIUIUHCKE
ornpeme. llepMaHEeHTHM MarHeTHH MaTepujaid Cy KJbYy4yHH Yy ypehajuma 3a
CKJIaIUINTEHh¢ CHEPruje y CTAaTHYKOM MarHeTHOM T1oJby. [IpuMeHe MmarHeTHHX
Marepujajia y nH(QpOpMaIrmoHoj TEXHOJIOTH]U TTOKa3y]y KOHTUHYUPaH pact [94].

VY HactaBky he OuTH HaBelIeHE TEOPHMjCKE OCHOBE HAHOMAarHeTH3Ma M Kjace

MarHeTHUX MaTepujana.

1.5.2 OcHoBe HaHOMarHeTusMma. Kiiace MarHeTHux MmaTtepujaJa.

OCHOBHHM M3BOp MarHeTH3Ma MaTepujana Cy MarHeTHH MOMEHTHU €JIEKTpOHA 3
€JIEKTPOHCKOT OMOTada aToMa, MOJIEKyJa W Kpuctana. [IpaBuiio je na ako je OTBOpeH
€JIEKTPOHCKM OMOTa4, aToM IIOCEyjé MAarHeTHH MOMEHT pas3IuuuT Oja Hyje. Y
MOJIEKYJIMMa U HapOYUTO Y UBPCTOM CTamy, Mel)yaTOMCKe MHTEepaKklyje uMajy CHaXKaH
yTULQ) Ha EJEeKTPOHCKE U MarHeTHe ocoOuHe. AKO je OuyBaH MarHeTu3am
MojeMMHAYHMX aTOMa, Kao HIp. KOX OkKcuaa rBoxkha, wHTepakmuje wu3Mehy
JIOKaJM30BaHUX MarHETHUX MOMEHaTa /1ajy MarHeTHo ypehewe. Kox merana, nonyt Fe,
Co, Ni u ZrZn,, MarHeTHU MOMEHTH JAEJIOKAJIU30BAHUX E€JIEKTPOHA MOTY OMTH Y3pOK
MarHeTHOr ypehema. YoOuuajeHO je Ja ce MarhHeTHe OCOOMHE YBPCTOI CTamba
AHAIM3MPAJy HABEICHUM MOJEINMa "JIOKATM30BAHUX CIIEKTpOHA" © "HUTHHEPHT
enexktpona". Kox peanHux martepujaia, oba MexaHU3Ma Cy BakHa y Behoj miam Mamoj
mepu. I[loctoju u mpuctyn (mo3HAT Kao TeopHuja ¢UIyKTyallyje ClMHA) KOjU MOKYyIIaBa

Jla CTBOPH YKYIIHY CIMKY MarHetusma [95].
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Marepujanu ce mpemMa MarHeTHUM ocoOMHama KiaacuuKyjy Kao ciiabu
MarHeTHUIM (JUjaMarHeTHIM W TapaMarHeTHIM) U jaKu MarHeThiu ((pepoMarHeTuIlu,
dbepumarneTun, aHTU(QEPOMArHETHIM WTH.). MarHeTHM MOMEHTH ce€ Hajuemihe

NpUKa3yjy Ka0 MarHeTHU AUNOH (cTpenuue Ha cauid 1.13)

1]

(hepomarneTHk depuMArHeTHK ~ AHTH{(EPOMATrHETHK

Cauxa 1.13. Unyctpanuja ypehema MarHeTHHX AMIIONA 33 Hajuenthe TUMOBE jaKUX

MarHeTHHX Marepujana. [Ipumaroheno usz [95].

Marneruzanuja M mpencraBba TUIOJHA MarHETHH MOMEHT TIO J€IUHUIIN
3anpemuHe. J[MjaMarHeTHH M MapaMarHeTHU MaTepHjalid UMajy HYITy MarHeTU3alujy
Ha OWJIO KO0jO] TeMmepaTypH, Y OJICYCTBY CIOJbAllllbelT MarHeTHOT mojha. CroHTaHa
Maraern3anuja (y HyJTOM MarHeTHOM II0JbY) je MPHUCYTHA CaMO Yy jaKUM MarHeTHUM
matepujanuma ucnon Kupujese win Hwunoe Temmnepartype, ycien IyroJoMETHOT
ypehema MarHeTHux aumnosna. [lopekno oBor ypehema ey y KBaHTHO-MEXaHUYKUM
cuiama u3MeHe. PepoMarHeTUI UMajy caMoO jeHY MAarHETHY PEIIeTKY, CacTaBJbEHY
Ol TapajelHuX MAWIONa, JOK CE¢ aHTU(PEPOMArHeTUIM H (EPUMATHETHII MOTY
cMaTpaTu CYMNEpPIO3ULMjOM JIBE CYMPOTHO ycMmepeHe MarHeTHe mnojpemietke (Crnuka
1.13). Kako cy moxpemieTke y aHTHU()EepOMArHETHOM KPHUCTAy HACHTUYHE, YKYIHH
MarHeTHU MOMEHT HecTaje, Tj. jeaHak je Hynu. Kao mro ce Bumm Ha Commm 1.13,
dbepoMaraeTHd U epUMarHeTHH y30piu OW Tpebayio Ja WMajy BEOMa BEIUKH yKYITHH
MarHeTHH MOMEHT, YaK U y OJICYCTBY CIIOJbAILIF€l MAarHeTHOT MoJba. Y PEATHOCTH TO

HUje citydaj 300T T3B. JOMEHCKE CTpYKType hepomarHeTa (omesbak 1.5.4) [95].

1.5.3 MarHeTHe uHTepakuyje. U3meHa.

H3mena je BpcTa €NEKTPOH-EIEKTPOH HMHTEpaKlMje, KOoja M3a3MBa MapallelHy

opujeHtanjy cnuHoBa. Cnuka 1.14 mokasyje na cy TakBe CIHHHCKE CTPYKType

26



(rpadmukm mpuka3aHa kao 11) Moryhe Ha padyH yBehaHe jeJHOETIEKTPOHCKE €HEPruje

(enepruja mpomonuje E - Eg) Tj. mpenacka enekrpona uzmely nBe opouraine [96].

£ £
%
e

Camnka 1.14. KBaTHO-MEXaHUYKO MTOPEKJIO MarHeTH3Ma: a) jeTHOCICKTPOHCKA CIIHKa 0)

a)

edeKaT eNeKTPOH-CJICKTPOH HHTepakuuje. [Ipuka3aHa pas3nuka eHepruja ce Ha3MBa
eHeprujom npomoiyje [96].

C npyre crpaHe, aBa 1| €JNEKTpOHAa Yy Jdaroj OpOUTAIM N1ajy EHEPTHjCKH
HEIOBOJLHO CTame, 300r jaKor KYJIOHCKOr oxdujama v ~e?/|r —r'|. Komneruuuja
KynoHoBe enepruje u eHepruje npomolyje eIeKTpoHa ofpelyje COMHCKY CTPYKTypy U
napa’lieiHa OpYjeHTaIfja CIIMHOBA je JaBOpH30BaHa 3a MaJyie eHepruje mpomornuje [96].

[TocToje nBa TMma W3MEHE: MHTPA-aTOMCKa M HMHTEP-aTOMCKa M3MeHa (CIuKa
1.15). NuTpa-aromMcka M3MEHa OMKCYje KaKO CE CIHUHOBU CICKTPOHA YHYTap IaTor
aToMa KoMOuHYjy, najyhu atomcku MomeHT (cnuke 1.15a u 1.15B). ATOMCKH MOMEHTH
ce oOMYHO MOKOpaBajy XyHIOBOM mpaBuiy. [IpBo XyHIOBO MpaBWIIO HABOIU 1A je

: +
YKYIIHH CITHH MaKCHMH3HpaH, CXOoxHO IlaymmjeBoM mpuHmummy, Hip. 3a Fe' ykymam

e je 5B (11111), a 3a Fe?' je 4uB (111111) [96].
“} ﬁj,@ O
Hurpa-aromcka Hirep-amovcia

H) @ rJ@
Cauxka 1.15. UnTtpa-aTomcka (a ¥ B) M1 HHTep-aTOMcKa u3MeHa (0 u r), mpunaroheHo u3

[96].
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Hnmep-amomcka W3MeHa ONKCYj€ MHTEPAKLM]y CHMHOBA CYyCEIHUX aTomMa U
onpelyje BpcTy MarHeTHor ypehema u KpuTH4Hy Temneparypy (cimke 1.156 u 1.151) .
Humpa-amomcka W3MeHa je pelaTUBHO jaka, TUMMYHO pena BenuuuHe leV. MHrep-
aTOMCKa M3MeHa je OOMYHO MHOro ciabuja ol MHTpa-aroMcke u3mene, 0.1 eV wumm
mame. "UTHHepHT" n3MeHa y MeTaluMa KOMOHMHYje KapaKTepHCTUKE MHTEp- U WHTpa-
aToMCKe u3MeHe [96].

Ilemame eNEKTPOHCKUX TMapoBa, OJf 3HAuaja 3a HHTEP-aTOMCKY H3MEHY,
yKJbyUyje Ipena3 eJIeKTpOHa ca aToMa Ha aToM, ONMcaH uHTerpajom npenasa T. [Ipena3
BOJIM pa3/iBajalby BE3WBHUX W HEBE3WBHUX cTama. Kaja HeMa eleKTpOH-eNeKTPOH
UHTEpaKIyje, eJIEeKTPOHU TeXe J1a 3ay3My Be3uBHe 1| opOutane. IHTerpanu npenasa cy
YIJIaBHOM 3aBUCHM OJi AHTyJIapHOI MOMEHTA, IITO jeé Ba)XKHO 3a MarHeTHE OKCHJIE.
W3mena je y oxcunuma Hajuemrhe antudepomarHeTHa, Kao HIp. koj '"ciane ctene"
MnO, rae cycexan Mn®" joun nnTeparyjy mpexo O joma (cymepmsmena). MelyTim,
aKo Cy MHTErpaliv Mperas3a jelHaku HyJd, 300r cumeTpuje, kako kox CrO,, cipe3ame je
depomarnetro (I'ynenad - Kanamopu - AnnepconoBa npasuna) [96].

Heojua uzmena ce nemaBa y OKCHIMMAa Ca MEIIOBHUTOM BAJICHIIOM, HIpP. KO
marneruta Fe;Oy, xoju canpxu depu- (Fe’) u depo-jon (Fe*"). Ko marneruta, HHTpa-
aToMcka u3MeHa je m3mehy Fe’™ jona (11111) ¥ JOZATHOT €IEKTPOHA | , KOjH Ipelasu
ca CycelHUX aroMma rBokha W Tako cTBapa (epoOMarHeTHy M3MEHY NpeKo '"CIUHCKe
memopuje". JIBOjH H3MEHa je O] HapOYMTOr 3Hayaja y MAarHeTo-OTIOPHUM
nepoBckuTuMa [96].

Cemu-(peHOMEHOJIOIIKK MOJIe]T HHTEP-aTOMCKE M3MeHe je Xaj3eHOeproB Moel,

ca IapaMeTpU30BaHNM KOHCTaHTaMa M3MeHe Jij:
H=—=2%;5;]ijsi" Sj— glottg Xi H; - s; (1.29)

OBne ce cymupame npoumpyje Ha cBe aToMe, a H; je J10KaiHO MarHeTHO MOJbeE.
Bemnunna g je JlanmeoB ¢akTop: KOJ YHCTOr CIHMHCKOT MarHeTu3Ma g=2, a Kaja
y3MeMO y 003Up OpOUTaITHH MOMEHT, BaXKH 11a je g#2 [96].

VY HeKuM ciTydajeBrMa MOCTOje eKCIUTUIIMTHU U3pa3H 32 KOHCTAHTE U3MEHE, Kao
J =u/T?, 3a uzonatope ca NPHOIMKHO IONYHOIYHEHUM Tpakama. IloceGaH Tum

u3MeHe je Pynepman-Kurenosa m3mena (RKKY) [96].
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1.5.4 depomarHerrsaM. MarHeTHU AOMeHU. XUCTEpPeE3UC.

Cmuka 1.16 unmyctpyje MacuBHE (pepoMarHeTHE y30pKe KOjU C€ cacToje H3
BEJIMKOT Opoja ManuxX pPerroHa, TJe je CBaKH CIHOHTAHO HaMarHeTHCaH JI0 caTypaldje.
[TomenyTn permoHu ce HaszuBajy domenuma. I'panuine m3Mely IOMeHa Cy JOMEHCKHU
3u10BH. JJOMEHCKHM 3UIOBH Cy 30HE Ipeia3a KoHauHe neOJbuHe, TIe ce MarHeThu3aluja
MOCTENIEHO MEHa, 011 oApeheHor mpaBla Ha jeHO] CTpaHU 3Wja 10 APYror IpaBlia Ha
Ipyroj ctpanu 3uaa [95].

JloMeHCKa CTpyKTypa MoOKe OHTH €HEprujCKM TIOBOJbHA aKO CMambeme
MarHeTOCTaTUYKE €HEePTHje, K0ja MOTHYE O MarHETHOT TI0Jba OKO y30pKa, IPEeBa3HIa3H
noBehame eHepruje N3MEeHe MMOBE3aHEe Ca HACTAHKOM JIOMEHCKHX 3UI0Ba. Y OJCYCTBY
NPUMEHEHOT MarHeTHOT T10Jba, JIEMarHeTU30BaHO CTambE je CTAOMIIHO CTame Y BEIMKUM
(epoMarHeTHUM KpHUCTaIMMa. Y JI€MarHeTH30BaHOM Y30PKY IMpaBIM MarHeTH3aluje
NOjeIMHAYHUX JOMEHA Cy TPOM3BOJFHO OpPHWjEHTHCAaHU, TaKO Ja JMHHje MarHeTHOT
baykca Jnexe CKOpo TOTIMYHO yHyTap y3opka (cimka 1.16). Enepruja aTtomckux
KpHCTalla 3aBUCH OJf OpHjCHTAalMje MarHeTHUX MOMEHaTa Yy OJHOCYy Ha
kpuctanorpagcke oce. IIpaBiu 3a Koje eHepruja MMa MHUHHMYM (MakCHUMyM) ce
HA3MBajy ocama Jiake (Temrke) MarHeTu3amyje. Tako caTypalmoHa MarHetusanuja Mg y
MacuBHUM depomarnetuma kao Hrp. y Fe, Co, Ni HHje jeqHOCTaBaH ckanap, Beh 3aBucu
O] OpHjEHTallje KPUCTAIOrpaCKUX Oca y CIIOJballlbeM MarHeTHOM mnoJsby. [Iprukazana
je TMO0jeTHOCTaB/beHA CIUKA, IJIe CBAaKOM KPHCTAIMTY OJroBapa IOjelWHAuYHU IOMEH
[95].

Kana ce y3opak M3/I0HU J1€JCTBY CB€ jauyux I0Jba, IPBO OCTaje y MpaBIly Oce
Jake MarHeTH3aluje, ajly JOMEHU OpHjCHTHCAaHH TapalielHHje MOJbY PacTy Ha padyH
OHHUX KOJU Cy OpPHMJEHTHCAaHM y 3HATHO JApYyraudjeM NpaBly y OJIHOCY Ha IOJbe
(momepame JTOMEHCKHX 3ua0Ba). KOHa4HO, TONMYHmEHHM Cy caMO TpaBIH JIake
MarfeTusanuje OMucKky moJby. Jlajbe TojauaBame IMOJba POTHPA MArHETHU3ANH]y Ka
IpaBIly MOJba W MOXKE Ja C€ JOCTHUTHE caTypalyoHa MarHerusanuja. Ha excTpemHO
BUCOKHMM ITPUMEHEHUM T0JbUMa, MarHeTu3almja ce npuoimkasa BpeqHoctu M. Hakon
TOTa CIICU CMambUBakhEe jauylHa 110Jba, a1 MarHeTU3alja Hajuemhe He MpaTi NOYeTHY

KpUBY MarHeTH3alije, HacTaay IpH pacTy moJba [95].
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a)

6)

TMommpucran

Cauxa 1.16. Ckuna ypehema noMeHa 3a HYJITH YKYIHM MarHeTHM MOMEHT Y a)

MOHOKpHUCTany 1 0) nonukpucraiy. [Ipunaroheno u3z [95].

Kana ce uckspyun nosbe, Hajuemhe ocraje peMEHaHEHTHa MarHetusaimja M;.
Crnenn mpuMeHa 1oJba CYMPOTHOT CMEpa, MarHeTH3alldja TOCTaje jeAHaKa HyJH IpH
jaunnu noska —He, rae je He xoepyumuena cuna (xoepyumuenocm). Jlamse nosehame
HETaTHMBHOT I0Jba TOHOBO JOBOAM JO carypanuje. MpeBep3uOMIHO TMOHAIIamke
MarHeTH3aluje Moj JACjCTBOM CIOJbAIlbEl MAarHeTHOT T0Jba CE€ HA3MBA XUCMEPE3UC
[95].

Ha cmunm 1.17 je mat nmpumep xuctep3ucHe KpuBe. CHUMJbEHH XHCTEPE3HC je
TCHEPATHO PABHOTE)KHU (PEHOMEH (y TEPMOJAMHAMHYKOM CMUCIY) KOMIUTMKOBaH
yTHLIQjeM pealHe CTpyKType (epomarnera (HOp. naedekTumMa y MOHOKPHCTAIY,
MOp(OJIOTHjOM TIOJMKPUCTaa W KOMITO3UTa UTH.) Hacranak cnennpuvHAX JOMEHa
CYIITHHCKH 3aBHCH OJ] MarHeTHE MCTOpHje y30pka. 300or Heuncroha (medekara) koju
Urpajy yjiory IieHTapa IWHOBama Ha TeMmIepaTypama 3HaTHO wucnoj Kupujese
temneparype T, TOMEHCKH 3WJOBH PACTy BEOMa CIIOPO M PABHOTEXKHA pacrojelia
JIOMEHa ce MOX€ JTOCTUhM caMO HAaKOH BeoMa Iyror mepuoja. JmHamMuka JTOMEHCKHUX

3HJI0Ba TIPUPOJTHO pacTe ca mpudmmkaBameM Kupujeroj remreparypu [95].
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KoepuuTHBHOCT je HajoceTJbHBHja 0cOOMHA (PePOMArHETHUX MaTepHjasia Koja
j€ TOJT0KHA KOHTPOJIA M TIPEJICTaBJbha jeflaH OJ1 HaJBAXHUJUX KpUTEPHjyMa TIPH U300py
(epoMarHeTHUX Marepujaia 3a npakTuuyHe npumeHe. CymTHHCKAa pasiuka usmely
MaTepujaia 3a MepMaHEHTHE MarHeTe W TpaHCHOpMaTope JICKHU Y KOEPIUTHBHOCTH,
Koja ce Moxe kperarn y omcery ox 0.010e 3a NiFe 1o 10* Oe 3a NdFeB u SmCo.
KoeprutuBHOCT ManmuxX (EepOMarHETHUX YECTHIIA PACT€ Ca CMambCHEM BEIHMYMHE
YeCTHIIE, JI0 JOCTH3amha EKCTPEMHO MaJie, KpuTHuHe BenuunHe uectuie [95]. [Toehame
KOCPUOUTHUBHOCTU Ca CMAKCHEM BCIMYMHE YCCTULC CC CMATpa KIbYYHHUM J[JIO0KAa30M
MOCTOjarka JeJHOJJOMEHCKIX YecTHIa. AKO ce He (hOopMHUpPajy TOMEHH, MarHeTH3aIja y

Y30pKYy C€ MEHa caMo MPEKo poTaruje cnuHa [95].

Y

Cauxa 1.17. TunmunHa xucrepe3ncHa KpuBa (QepoMarsetuka. Mg je caryparpoHa
MarHetusanuja, Hg je jaunHa catyparmoHor nossa, M, je peMaHeHTHa MarHeTu3anuja u

Hc je xoepuutusHoct. [Ipunaroheno u3 [95].

Poranmja cnmHa je cympoTCTaB/beHA CHiIaMa aHU30TPOIH]je, Koje Cy Hajuyemhe
Behe ol MokayHMX cuia Koje OJoKupajy rmomMepame TrpaHuna gomeHa. Ca cMamemeM
BEJIMYMHE YECTHUIIC CE 3aTO MOXE OuekuBaTH noBehame koepuuTuBHOCTH. MehyTum,
KOJ YeCTHIAa BCIUYMHE KCIIOJ HEKE KapaKTePUCTUYHE BpeaHOCTH Dsp, MOXe ce
3aMa3uTH CMambEHhe KOEPIMTHUBHOCTH Ha Temmeparypu Behoj o T3B. Temrieparype

osokupama Tg [95].
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Y  oACyCTBY CHOJbAlIFbET MAarHeTHOI T10Jba, YCMEPEHOCT CIIOHTaHe
MarHeTu3anuje jeAHOJOMEHCKE (QepoMarHeTHe 4dYecTHIle je onapeheH MAarHeTHOM
anm3orponujom. EHepruja koja ycioBibaBa (PUKCUPAHOCT BEKTOpPA MarHETHU3ALU]E YK
oce JlaKke MarHeTH3aluje, NpeicTaB/ba €Heprujy anHuzorpomnuje. I1ocToju HEKOIUKO
Pa3IMYUTHX TOTIPHHOCA EHEPTHjH MarHeTHE aHU30TPOIIHje, KOjU ce Kiacu(pukyjy mpema
BUXOBOM  ¢u3nukoM mopekiny. Kox HaHouecTMma ce  Hajuemhe  jaBIbajy
MACHEeMOKPUCMANHA — GHU30MPONUja,  AHU30MpPOnuja  obIuKa U NOBPUIUHCKA
anuzomponuja [97] .

Kao mTo je momeHyTO, KpHCTall TOCEAyje OCe JIaKe M TEIIKEe MarHeTH3allHje.
Kon ump. Co, eHepruja macHemoxpucmanve aHuzomponuje ce MOXKE H3PA3UTH Yy

00Ky :

E = K;sin?0 + K,sin*6 (1.30)

rae ¢y K; u K, xoHcTanTe aHu3otpomnuje u 6 yrao usMmel)y BekTOopa MarHeTusanuje u
npaBlia oce Jake MarHetn3zanuje. Kako cy moMeHyTe KOHCTAaHTE IO3WTHBHE, €HEpTHja
he OwTm MHMHMMaNHA KaJa C€ BEKTOp MarHeTH3alMje TOKJIama ca OCOM JiaKe
maraetuzanmje. Bemmuune E, K; u K, mpeacraBmajy ryctune enepruje (jeIuHUIE
[J/m’]). KoHcTaHTe aHHM30TpONHje Cy H3pasHTO 3aBHCHE Of TEMIEpaType.
MarHeToKkpUCTagHa aHU30TPOIMja MOTHYE U3 CIHMH-OPOUTAIHE HHTEPaKUuje |
JEIMMHUYHOT "'3aMp3aBama’ yraoHOT MOMEHTa. EHepruje anu3oTpornuje ¢y 0OU9HO pea
Besmanne 10°-107 J/m®, mro oxgrosapa exepruju mo aromy ox 10°-107 eV. Enepruja
aHU30TpoMnHuje je Beha y MarHeTHOj PeIIeTKU HUKE CUMETPHU]jE U Mamba y PELIETKH BUIIIE
cumetpuje [97].

Jemnaunna (1.30) je ajekBaTHA 3a YHHAKCHjaJIHy aHU30TPONH]Y, TJe CHEpruja
3aBUCH O] yIJla y OJHOCY Ha jeHy ocy. Y KyOHOM cuCTeMy oaroBapajyhu m3pa3s 3a
AQHU30TPOIH]Y TIIACH:

E = K;(mZm2 + mZm2 + mZmZ) + KymZmZmZ + ---, (1.31)
rue jem = (mx,my,mz) = M/|M]|.

Axko JlexaptoBe koopauHaTe u3 jeqHaunne (1.31) 3amennmo cheprum, 100mja ce u3pas
(1.32) [97]:

K>

16sin2 (2¢p) sin?(20)sin?0 + --- (1.32)

1
E=K, (Z sin?0 sin®(2¢) + 00529) sin?6 +
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Behuna matepujaia mokasyje MarHeTOKpUCTAIHY aHH30Tponujy. MelhyTum, kox
MOJIMKPUCTATHOT y30pKa 0€3 JOMHHAHTHE OpHJEHTallMje 3pHAa HE IOCTOJH YKYITHA
MarHeTOKpHUCTallHA aHU30TpoOMNuja. Y cTBapu, ako O y3opak Ouo uaeanHo cdepa,
noJjbe OM ra HaMarHeTUcajio y UCTOj MEPH Y CBaKOM IpaBily. AKO y30pak HHje cdepaH,
OHJIa MOXe€ J1a Ce JIaKIIe HaMarHeThumie IyxX ayxe oce. OmucaHu (eHOMEH je MO3HaT
Kao anuzomponuja ooauxa. Cnuka 1.18. mpukasyje 3aBUCHOCT KOHCTaHTE aHU30TPOIIH]e
oIl ogHOca c/a oca enuncouaa nmonukpuctuiHor Co. [IpumeraH je mopacT KOHCTaHTE
aHu3oTponuje ca moBehamem omHoca c/a. KoHcranta aHu3oTpomnuje oOIMKa je
Hajuemhe wcrtor pema Bemmumue (oxo 10° ergs/cm’) Kao W MarHeTOKpHCTalTHA

aHuzoTtponuja [98].

DN

6 —
4 —
-
2 —
0 | I |
2 4 6
Oanoc oca (c/a)

Cuanka 1.18. KoncranTa anuzorponuje oosmka enurncousa Co. [Ipunaroheno us [98].
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2. lwb paga

Hume paga oBe JOKTOpPCKE [UCEpTaldje je Ja C€ BapupameM YCIoBa
XHIpOTepMaIHE peakuuje (Temreparypa, BpeMe, KOHIIEHTpaluja NpeKypcopa U
cypdakTanTa, MOJIApDHH OJHOC TpEKypcop/cypdakTaHT, BpcTa cypdakTaHTa) OCTBAPH
KOHTpoJia 00JuKa U BenuuuHe dectuna o-Fe,O; (xemarura). [IlpomMmeHoM BeauumHE U
Mop(dosorrje YecTHila XeMaTuTa Memha Ce M aHW30TPOIHja YeCTUlla, & CaMUM TUM U
MarHeTHe ocooune. buhe ucnmTrBaHa KOSPIUTUBHOCT U MOT'YNHOCTH H-eHOT noBehama,
npeko Moan(uKanuje ycloBa XuapoTepmaite cuaTese. Kako y nmureparypu uma maio
nmoJjaTaka Koju Hajase Besy m3Mmely MopdoJioThje W BEeIMYMHE YEeCTHI[A XeMaTHUTa ca
IbUXOBUM MarHeTHUM KapaKTepHCTHKama, IIJb OBE JOKTOPCKE Te3e je Aa o0jacHU Ty
BE3y M JIa IompuHece 00JheM pa3yMeBamy a CaMHUM THM U 00Jb0j KOHTPOJIM MarHeTHUX
cBOjcTaBa. Y OKBHpY OBE JOKTOPCKE Aucepranuje Omhe mpuMemeHa XuapoTepMaiiHa
METO/a Ha CHUHTE3y XeMaTHTa, Y3 BapHjallujy pa3IMuuTUX MapaMmerapa peakiuje. Tako
he Outu xopumrheHa:

— XuUIpOoTepMallHa CHHTE3a XEMaTuTa peaklHjoM U3 BOJCHOI pacTBOpa
npexkypcopa - pepu conu
— XHUJpOTepMaliHa CHHTE3a XeMaTUTa U3 BOJIEHOT pacTBOpa, CMeEIIe MpeKypcopa u
cypdaxTanra - TIUIHHA
— XuApOoTepMalHa CHUHTE3a XeMaTUTa U3 BOACHOT pacTBOpa, CMEIIE MPEeKypcopa u
cypdaxTanara - TIUIMHA U ypee.
CuHTeTucaH| y30piy Ouhe neTa/bHO KapaKTeprucaHu METoJlaMa CTPYKTYpHE, XEMH]|CKe,
MOp(hOoIIONIKE 1 MarHETHE aHAIM3€E Ca LIUJbEM Ja YCTAHOBHU:
— Kopenamuja Mop@oordje ¥ BEIWYMHE 4YeCTHIla Yy30paka ca HHBHUXOBUM

Mar"deTHUM OcoOMHaMa.
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3. EKcnepuMeHTa/IHe MeToje

3.1 CuHTe3a

CBU y30puM Cy CHHTETHCAHM XHJIPOTEPMAJIHOM METOJOM, y3 Bapujalujy BHILIE
mapameTapa peakluje, Kao IITO Cy TeMIlepaTypa, KOHLETpalyje IMpeKypcopa H

cyphakraHara uTI.

3.1.1 CuHTe3a HAHOYECTHILA XeMaTUTa y IPUCYCTBY IpeKypcopa

XuaporepMaaHa CHHTE3a M3 BOJCGHOT pacTBopa (Gepu mpekypcopa
ONTUMH30BaHA j€ TPOMEHOM EKCIIEpUMEHTAIHUX YCJOBa: KOHIEHTpamuje depu
peKypcopa, TeMmrepaType U BpeMeHa peakuuje. ExcrnepuMeHTanHu eTabu CHHTE3€
OBe rpyIie y3opaka npukazanu cy y Tabemnu 3.1. Y3opiu cy o3HaueHu ckpaheHuiiama Ha

OCHOBY BHUX0Be Mop¢oioryuje, unja he ananuza OuTH onucana y noriasjbuma 4.3 u 4.4.

Tabena 3.1. ExcriepuMeHTaIHU YCJIOBH CUHTE3€ XE€MaTUTa Yy MPUCYCTBY MPEKypcopa.
(NaAc - Harpujym ameratr, NH4OH - amonujym xuapoxcua, DI H,O - nejonmsoBana

Boza, EtOH - erano:n.)

Temneparypa | Bpeme
Y3opak PeakranTn
P °Cl [h]
Hemnpasunne yectuiie 2 mmol Fe? ", 40 mmol NaAc, 180 12
(HY) 15ml EtOH/DI H,O (v/v 3:1)

Emunconane 20 mmol Fe3+, 9,5 ml DI 180 12

cynepcrpykrype (EC) H,0, 0,5ml NH4OH (25%)
"Tleuypka" 20 mmol Fe’*, 15 ml DI 140 45

cynepcrpykrype (I1C) H,0, 1ml NH4OH (25%)
Henpasuine kyOne 6 mmol Fe’*, 15 ml DI H,0, 140 90
cynepcrpykrype (HKC) Iml NH4OH (25%)
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Peakrantu (mpukaszanu y tabenu 3.1 cy MpBO pacTBOPEHH y CTAKIICHO] YAIllK M 3aTHM je
pacTBOp XOMOTE€HHM30BaH HAa MarHETHO] MEIIAJIUIIA, TOKOM OKO JeJHOT caTa, Ha COOHO]
temnepatypu. HakoH 3aBpiieHor Memama, usmepeHa je pH BpegHocT pacTBopa, Koja je
3a CBE y30pKe Omiia y uHTepBany oj 3-4. TOTOBU IMPEKYypPCOPCKU PACTBOPH Cy MpedaueHu
y TedUIOHCKE CcyAoBe ayTokiiaBa oj Hephajyher denmka, 3ampemmHe oko 33 ml.
AyYTOKIIaBH Cy YBPCTO 3aTBOPEHH M CTAaBJbEHH Y CYIIHUILY, NOJEIIEHY Ha oroBapajyhy
TeMIIepaTypy 1 Bpeme peakuuje, y ckinany ca Tademom 3.1. Hakon peaknuje, ayToKJIaBU
Cy OCTaBJbCHHU Jla ce XJaJe Ha coOHOj Temmeparypu. [lo0MjeHH BHCKO3HU Y30pLH Cy
npebadeHn y TuiactTuyHe kuBete 3anpemune 10 ml u nearpuryupanu. JlobujeHu Tanos3u
Cy IO YETHUpPH IIyTa UCIPAHU €TAHOJIOM U JE€JOHM30BaHOM BoaoM. PUHAIHU y30pLH, Y
BUAy (MHMX LIPBEHMX IpaxoBa, Cy A0OMjeHH cymieweM Tajiora Ha 60 °C, Tokom 24

carta. Y30pLHM Cy YCUTHEHU Y aBaHy U 3aTUM KapaKTEpUCAHU.

3.1.2 CuHTe3a cynepCcTpyKTypa XeMaTHUTa y NIPUCYCTBY IVIMIIUHA

Jlpyra rpymna y3opaka xematuTa je 1o0ujeHa MOIu(UKOBambEM XHIPOTEPMAIHOT
npolieca, J0AaTKOM cypdakTranTa-riviuHa. ExcriepuMeHTa Il yClIOBH OBE CHHTE3E CY

natu 'y Tabemm 3.2.

Ta6ena 3.2. EkciepuMeHTalIHU YCIIOBH CUHTE3€ XeMaTUTa y MPUCYCTBY TIIUIMHA.

Temnepatypa | Bpeme
Y3opak PeaktanTn
" [°C] [h]
O6ue ky0OHe 6 mmol Fe'', 6 mmol rimua,
’ 15 ml DI H0, Iml NH,OH 140 %
cynepcrpykrype (OKC) (5%
0)

Cdepne 20 mmol Fe'", 20 mmol

CVIIEDC KF; e (CC) raunuda, 15 ml DI HyO, 140 45
YHEPETPYRIYP 1ml NH,OH (25%)

[Mpouenypa nobujama (pUHATHUX y30paka, MPBEHUX IMpaxoBa, je OWia, 3a OBy TPyITy

y30paka, IOTIyHO UJACHTUYHA MTOCTYIKY npukazaHom y 3.1.1.

36




3.1.3 CuHTe3a xeMaTHiTa Yy IPUCYCTBY IVIMIIMHA U ypee

HctoBpemenom mpuMeHoM 1Ba cypdakraHTa, TIOUIMHA H  ypee, ¥y
XuApoTepMaTHOM Tiporiecy, aobujene je HII y3opak xemarura. Excnepumenrtanna

IOCTaBKa CUHTE3€ OBOT y30pKa Npuka3aHa je y Tabenu 3.3.

Tabena 3.3. ExcnepuMeHTaIHM yCIIOBM CHHTE3€ XEMaTHTa y NPUCYCTBY IJIMLUHA U

ypee.

Temneparypa | Bpeme

Y3opak PeakranTn
[°Cl [h]

3.7 mmol Fe® ", 26.7 mmol ruummHa,
Haunormmouunie 160 10
15 mmol ypee, 20 ml DI H,O

(HIT)

OBne je Takohe HMOOWjeH KapaKTepUCTHYAH I[PBEHH MPaxX, HAKOH TPOIEAYpE

onucane y onesbky 3.1.1.

3.2 MeToae KapaKTepH3alMje y3opaka

Kpucranna  cTpykTypa  CHHTETHCAaHMX  y30paka je  KapaKTepHcaHa
peHareHocTpykrypaom ananuzom (XRDP), nok je xemujcka cTpyKTypa MCIUTHBAaHA
MeTomoma BuOpanmoHe crnekrpockonuje (FTIR w pamancka cHEKTpocKoIldja).
Mopdoromka kapakTepu3anmja ce cacTojajia U3 MeTo/la CKeHHUpajyhe U TpaHCMHUCHOHE
esiekTpoHcke Mukpockonuje (SEM u TEM), a no6ujene TEM civke cy KBaHTUTaTUBHO
aHaTM3UpaHe JeCKpUnTopuma oOinka. MarHeTHa KapakTepu3aluja je BpIleHa

MarHeTOMETpHjoM ca BuOpupajyhum y3opkom (VSM).
3.2.1 PeHAreHOCTPYKTYpHa aHA/IU3a

Excnepument penarencke audppaxnuje Ha mnpaxy (XRPD) je npBu kopak y

KapakTepu3alllju KPUCTATHUX Marepujaja. PeHATeHOCTPYKTypHa aHaimm3a je
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JieleHrjaMa yCIenTHo KopuiiheHa, Kako Om o0e30emuia mpenus3Hy uH(opMmanujy o
KpUCTAJTHO] CTPYKTYpH MaTepHjana. Kako 3HamMo 1a ce MHOTH MaTepHjain MOTy JOOUTH
camo y monukpuctanHoj gopmu, XRDP mMerona je jennHa peanuicTUyHa OMIHja 3a
NOYy37[aHO OApeluBambe KpUCTAITHE CTPYKTYpe TaKBUX MaTtepujana [99].

Penarencko 3paveme je otkpuo Penaren 1895. roaune, mpuiimkom npoydaBama
KaTOJHOI 3padema M Ha3Bao ra X-3panuma. Jlaye je excrnepuMEHTaIHO MpOoydaBao
UHTepakiujy X-3paka ca KpUcTaluMa cosid. Pe3ynrar oBe uHTepakiuje je Ouia
IuQpakIuoHa CIMKa, KOja je yKa3uBaja Ha TaJaCHy NMPHPOLY PEHATESHCKOT 3paydeia.
TanacHe myXWHE PEHITCHCKOT 3padema U MeljyaToMCKa pacTojama y YBPCTHM TelUMa
cy ucTor pena BenmumHe (amrctpem A). Jludpakimjy peHATEHCKHX 3paka Ha
KpHUCTAJIMMa OMHUCYjeMO MPEKO JBa eKBHBaJIEHTHA 3akoHa: bparosor u Jlayeosor [100].
Hedunucahemo camo bparos 3akoH.

Ako Tanmacu (PEHATCHCKH, EJIEKTPOHCKH, HEYTPOHCKH) TajacHe IyXuHe A
nasiajy Ha KpHCTal MoJI YIJIOM 6, MepeHO y OJJHOCY Ha paBaH KpucTasa, oHjaa he tamacw,
pedrekToBaHM ca CKymna MapajeIHAX PaBHU Ja Ce KOHCTPYKTHBHO cabupajy (Cruka

3.1), camo ako je 3a10BoJbeH ycioB (jeanaunna(3.1)) [100]:
2dsin = nA,n = 1,2,3, ... (3.1

VY jennaunnu (3.1) d mpencraBiba pacTojame u3Mely mapanenHux KpucraaorpadcKux
paBau. Camo 3a onpehene ymnaane yriose 0, peaeKTOBaHM 3paly ca CBUX MapajeTHuX

paBHH he ce cabupaTti y Ga3u 1 AaTh CHaXxxaH CHOI pediekToBaHux 3paka [100].

ynagHw 3pauu peq)J'IEKTOBaHM 3paum

dsin®

Cauka 3.1. Unyctpauuja bparosor 3akoHa.
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W3 Bparoor 3akoHa ciieiu Aa moctoje Tpu Mel)ycoOHO 3aBHCHE BeTuIuHe A, d 1
0, xoje onpelyjy mudpakmuone edekre. M3 muxoBor melhycoOHOr ogHOCA MOXKE CE
U3BECTH BaKHa MeToJa peHAreHcke audpakuuje: Jebaj-Lllepeposa memooa wunu
MeTOoJIa KpUCTAIHOT Tpaxa. Judpakiuja peHAreHcKor 3pauema ce nocmarpa y Jebaj-
lepepoBoj kamepu, cimka 3.2. Kaga MOHOXpOMaTcko X-3pauermhe IMOTOIU Y30pakK,
nudpakronn 3paiy he GopMupaTé Benmuku Opoj KOHyca ca pa3IudUTHM YIJIOM. aKo
OKO y30pKa MOCTaBUMO LWJIMHIPUYHU JETEKTOp, AM(pakTOoBaHW 3pamu he Ha HeMy

OCTaBUTH Tparose y o0iuky npcrena [100].

d, in¢paxumonn
KOHYy¢

d, andpaxunonn

) DODD -
YHaJaHu OSO oS lesh e
CHOII & 20 >
> 0047
Oo

Jebaj-LlepepoBu
NPCTEHOBH

Cauxa 3.2. Ilpunnun Jle6aj-1llepepoBe kamepe, 3a nmosmkpucTai ca Mmel)ypaBanckum
pactojamuMa d; u d, u yriioBuMa pacejama 260, u 20,, npuaroherno uz [101].

CBu y30puH, KOJU Cy CHUHTETHCAaHU y OKBHUPY OBE JOKTOPCKE QUcCepTaluje cy
npBo kapakrepucanu RigakuRINT-TTRIII penarenckum mudpakromerpom, ca CuK,

u3BOpoM. Mepema cy BpiieHa y oncery 20=10-80°.

3.2.2 TpaHCMHUCHUOHH e1eKTPOHCKU MUKpocKkoI (TEM)

EnexkTpoHCKka MHCKOpCKONHMja je BeoMa BaKHA TEXHUKA 3a HCIUTHBAE
MopdoJIoTHje HAHOCTPYKTYpa. Y MUKPOCKONHjH HAHOCTPYKTYypa HajBehu 3Hauaj mmajy
TPAaHCMHUCHUOHU elleKTpoHCKkH MuKpockonn (TEM) wu ckeHmpajyhu eneKTpoHCKH

mukpockor (SEM).
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Tpancmucnonun enexkTpoHckn Mukpockon (TEM) je mpuHIUMNUjETHO ClHYaH
OTNITHYKOM MHUCKPOCKOITy, C TUM Ja je M3BOp 3pauema koj TEM-a cHom enekTpoHa,
yMeCTO cBeTiocTd. M3BOp eneKTpoHa je 3arpejaHa KaToja OJ JIaHTaH Xekcabopuia.
Enextponu ce yOp3aBajy enekTpuuHuM nosbeM jaunne on 100-400 kV, y enekrpoHckoM
torry. Hy>kHO je 00e30eautn BakyyM yHyTap MHKPOCKOIIA, Kako Ou ce m30eria mojasa
pacejama enekTpoHa Ha dectuiiama Heumctoha. [Iputncak y TEM ypebajy je pena

Besmanne 10 Pa [100].

CJIEKTPOHCKH
TOI

1.
KOHACH3ATOPCKO
COYHBO

2.
KOHICH3ATOPCKO
COMHBO

@ ™ ckennpajyhe

-—=—rlm=-- 3aBOjHHIE
: 33 -

XX X

-
w
=]

=
=
=

X

+ YnponymTenu e1eKTponH

————————— pPaBal ClIHKe

COYHMBO KOHAYHE C/IMKe

eKpaH

Cauka 3.3. lllema TEM unctpymenra, npuiaroheno u3 [102].

Ha crmumu 3.3 je mpencraBibena mema TEM-a. Hu3 KOHIEH3aTOPCKUX COYMBA
¢dokycupa eIEeKTpPOHCKHM CHONM Ha Yy3opak. OOMYHO ce TNPBUM COYHBOM J00Hja
HEeyBelIMUaHa CJIMKa H3BOpa ENEeKTPOHA, JOK C€ JPYTrMM COYMBOM KOHTPOJIHIIE
BEJIMYMHA OCBETJHEHOT Jena y3opka. OTBOpPOM MOCIEIHEr KOHAEH3aTOPCKOT COYMBA
onpelyje ce mMpHHA CHOMIA Y PaBHU Y30pKa. Y30pakK je MOCTaBJbEH Y MarHeTHO IOJbe
o0jexkTHBa, Koje uMa Benuky "ontmuky wMoh". KomOuwHammjom O00jeKTHBHHX W
POjEeKTHBHHX COYMBA MOTy ce moctuhu yeehama ox 10° myra. Ysopax je y oGmuky
JICKa OpEYHNKA HEKOJIMKO MIJIMMETapa U Je0JbHHE 01 HEKOJIMKO MUKpoMeTapa. Mana
ne0JprHa y30pKa YCIOBJbEHA j€ MAJIOM MPOAOpHOM Mohu enexkTpoHckor cHoma [100].

Cnuka KOjy Jlaje eNeKTPOHCKM MHUKPOCKON HacTaje 3axBasjbyjyhm pacejamy

€JIeKTpOHAa MPWJIMKOM TpoJiacka Kpo3 Y30paKk M IMpeAcTaB/ba JABOJUMEH3UOHAIHY
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MPOJEeKII]y YHYTpaIlllbe CTPYKType MaTepHjana. eJIeKTPOHH C€ pacajeBajy Ha
eJIEKTPOHMMA U je3rprMa aToma y30pka. JelaH Jeo eJeKTpoHa Mpojia3u Kpo3 y3opak 6e3
pacejama. CTerneH pacejama elIeKTpOoHa 3aBUCH OJ] 1e0JbUHE, TYCTUHE U aTOMCKE Mace
y30pka. Pacejanu enekTpoHM Majajy Ha JIyMHHUCIICHTHU €KPaH U TaKO HACTaje CIHKa
KOja BEPHO OJ[p’KaBa UCMUTUBAHY cTpyKTypy [100].

CuHTeTHCaHM NMPaXOBU XeMaTHUTa Cy aJIeKBaTHO MPUIIPEMIbEHH U aHAJIU3UPAHU
Ha JEOL JEM-2100 TEM wmukpockomy y3 kopuutheme nudppakunonor SAED mozna

(emexTpoHCcKa qudpakuyrja y u3abpanoj obaacTu).
3.2.3 Ckenupajyhu esreKTpoHCcKkH MUKpocKon (SEM)

Hajsaxxuuja pasnuka usmel)y SEM u TEM uHCTpyMeHTa JIe)KH Y J€TEKTOBAaHUM
enekTponuma: SEM netektyje peduiekToBaHe W/HIU CeKyHIapHEe eleKkTpoHe, 1ok TEM
JIeTeKkTyje mpomyiiTeHe enekrpoHe. TEM maje nBoaumeH3WoHanHy ciuky, a SEM
TpoAMMeH3UuOHaIHy ciuky. Tako SEM naje Bumie mH(pOpMaluja o MOBPIIMHHU, Op3e
pesynrare, a Takohe je mpumpema y30pKa Jalieko jeHOCTaBHHUja y ogHocy Ha TEM.
Mehytum, TEM ca cBojom BehoM pe3oiiylijoM HyIW MOAATKE O KPUCTATMHHUYHOCTH
YECTHIIC M CTPYKTYypH KpucTanHe pemerke. 30or tora je SEM meronma m3bopa mpu
CHHUMamYy y30pakKa, 3a Koje je moTpedHa camo MOBPIIMHCKA KapakTepusaija [103].

EJIEKTPOHCKH
Ton

1.
KOH/IEH3aTOPCKO
COUHBO

== .
[+
= |
] :
g
z l 2.
g- % KOHJICH3aTOPCKO
= ! COUMBO
= .
)
3 I
<
] ckenupajyha
. 3aBOjHHNA
penireHcks ! CCK_VHJIRPHH
AeTeKTOp ~ ] ’ €JIEKTPOHH
. pacejann
l' eJIeKTPOHH

Y30paK

Camnka 3.4. lllema SEM urCTpyMeHTa, ipuiaroheno u3 [102].
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[ITema SEM uHCcTpyMeHTa npukasana je Ha ciauiu 3.4. Cnuka y SEM-y HacTaje
CKEHHPAKkEM TOBPIIUHE y30pKa (HOKYyCHpaHUM CHOIIOM BHCOKOCHEPTH]CKUX EIEKTPOHA.
Pesonynuja SEM-a 3aBucu 071 0COOMHA yIaHUX €JIEKTPOHA, KA0 M O] MHTEPAKIIUje THX
eIeKTpOHa ca y30pkoM. WMHTepakiuja elnekTpoHa U y30pka je oapehena yOp3amem
yIagHUX eJIEeKTPOHA, KOjH TOCenyjy 3HadajHe W3HOCE KHHETHYKEe CHEpTHje.
WHTepakiyja eIeKTPOHCKOT CHOMA ca Y30pKOM TPOHM3BOIU CEKYHIApHE EJIEKTPOHE
eHepruje Mambe o1 50 eV. EMucuja ceKkyHIapHHX €JIEKTPOHA 3aBUCH OJI TCOMETPHjE U
XEMHJCKOT KapaKTepUCTUKA TOBPIIMHE, KA0 U XEMHJCKOT CcacTaBa MAacHUBHOT Y30pKa
[103].

MoryhHocT BHCOKe pesonynuje, kojy mpyxka SEM, ra umHM mojecHuUM 3a
aHaM3y HaHOMaTepHjajia ca CTPYKTYpHHM OCOOMHaMa Ha HAHOCKAIM, BaXHUM 3a
yKyIHEe ocoOuHe U (yHKHOHATHOCTH MaTepujana [103].

EnekTpoHn WMHTEparyjy ca aroMuMa y30pKa W TPOHM3BOJC Pa3IMYNTE CUTHAJC
KOJU MOTY Ja J1ajy TOJIaTKe O TEKCTYPH, XEMHJCKOM CacTaBy W KPHUCTAIHO] PEIICTKH
y3opka. JlomatHe moryhHoctn SEM TexHHKe ce Orienajy y aHaJi3d MOBPIIMHCKUX
dpakTypa, mpeTrpa3u MOBPIIMHCKUX 3araliema. Mory na ce OTKpHjy U TPOCTOPHE
BapHjaIlyje y XeMHjCKOM CacTaBy W WACHTU(DHKY]y KpUcTaimHe cTpykType [103].

Hajuentha nmporneaypa cHuMama je TakBa Jia ce MOBPIIIMHA Y30pKa CKEHUPA, KaKo
O6u ce mobunu mmonany Tj. cauka. KonBennuonanaun SEM Moxke ga cHuMma oOnactu
y30pka mmpuHe on 1-5um, ca ysehamem ox 20-30000, ca pezonyuujom ox 50100 nm.
Taukacre Jiokanuje y3opka ce takohe mory ananmmupatd SEM-om. OBakaB HpUCTYTI je
HApOYUTO KOPUCTAaH Yy KBAHTUTATUBHOM WM CEMH-KBaHTHUTATUBHOM ojpehuBamy
XEMH]jCKOT cacTaBa, kopuitheteM EDS MeTone (eHeprujcku-aucrep3uBHE PEHIATCHCKE
cnekrpockonuje) [103].

Mopdonoruja CBUX CHHTCTHCAHUX MpPaxoBa XeMaTuTa je ucnuTuBana SEM

mukpockornom JEOL JSM-7600F.

3.2.4 MarHeTHa KapaKTepu3alija HaHOMaTepujaja - MarHeToMeTap

ca Bu6opupajyhum yzopkom (VSM)

MaruneTomeTap ca BUOpUpajyhuM y30pKOM Mepu MarHeTH3alujy y30pKa HaKOH

IPUMEHE MarHeTHOr noJba. MHCTpyMEeHT QYyHKUMOHMILE HAa MPUHIUIY OCLUIATOPHOT
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MarHeTHOT T1I0Jba, KOj€ HacTaje BHUOpAIMjOM MAarHeTHOr Yy3opka (ciaumka 3.5).

MarneTru3zanuja y3opka ce HHIyKyje YHU(DOPMHUM MarHeTHUM TI0JbEM.

BHOpanuoHa
1J1aBa

CJNIEKTPOMATrHET Y30pak

=

JeTeKTHOHe
3aBOjHHIE carnan pedepenua

Hanajame nojayapay

KOMIIjyTep

Cauka 3.5 lllema u ¢pororpaduja VSM nnctpymenTa, npunaroheno us [104].

Hacrane mnpomMeHe MarHeTHOT MOJba C€ JIETEKTYjy HCIIUTHOM 3aBOjHHUIIOM.
[IpuMemeHO MarHeTHO TOJbE je MPUIMYHO jaKo, alii ce 300T CBOje KOHCTAHTOCTH HE
JETeKTyje MCIUTHOM 3aBOJHHIIOM. PeaqHO KOHCTaHTHOCT MAarHeTHOT I10Jba HHUje
3aJI0BOJbCHA, Beh ce Mema Tako Ja Cce MOXKe NPAaTUTH HWHIYKOBaHA MarHeTH3alldja
y30pKa, IPU Pa3IMIUTUM ToJbUMa. Moke ce MPETIOCTaBUTH JIa Ce CJIa00 MPOMEHIBUBO
MarHeTHO T0JbE MOXKE CMaTpaTh KOHCTaHTOM Yy OJHOCY Ha BUOpHpajyhe mosbe. Crivika
3.5 mpukazyje memy u ¢otorpadujy tunuaHor VSM ypehaja. Y HajcraHmapaHujoj
MOCTABIIM CE€ KOPUCTU BEIUKH eleKTpomarteT nosba ox 0 mo 2,5 T, nako cy moryha
MHOTO ja4a moJba. [10JIOBH elleKTpoMarHeTa Cy TakBU Ja Ha y30pak (Ipax MM TaHaK
¢uiM) nenyje BeNMKO, YHU(DOPMHO MarHeTHO moJbe. [IpamrkacT y3opim ce yHOce Y
Kanuiaapy npuuBpimheHy Ha crenujaasHu Hocad. llapamMarHeTHu, aujaMarHeTHH,
(depoMarHeTHN M OCTAJIM y30pIM CE paBPCTaBajy NpeMa Aujarpamy MarHeThusanuje y
GYHKIH]U jJaudHE TPUMEHEHOT MarHeTHOT ToJka. Mepema ce 00MYHO BpIle Ha COOHO]
TEMIIepaTypH, aju je Moryhe momaTHo Xialeme Win 3arpeBame y30pka TOKOM MEpema.

Taxo je moryhe npoy4aBame MarHeTHUX (pa3Hux npenaza [105].
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CuHTeTHCaHM Y30pIM XEMaTHUTa Cy MAarHeTHO OKAapaKTePUCTHCAHU HAa COOHO]

temriepatypu, kopuithemem VSM LakeShore7400 uacTpymenTa.

3.2.5 HHdpanupBeHa CIIEKTPOCKONHja ca dypujeoBoM

TpaHcdopMmanujoM (FTIR)

HNudpanpsena cnekrpockonuja (IR) je BakHa TeXHMKA 32 OTKPUBAKHE CTPYKTYpe
MaTepuje Ha MOJIEKYJCKOM HUBOy. OBOM METOJIOM ce€ J00Hja XEMHJCKH CacTaB W
KOHKPETHE XEMHjCKe Be3e y y30pKy. MudpanpseHna crnekrpockonuja omoryhasa
onpehuBame KOMIIOHEHATA WK TPyTa aToMa Koje arncopOyjy HH(panpBeHo 3padyene Ha
cnenupuaHrM (BHOpammoHUM) ¢pekBeHIMjama. Tako ce Joia3d 0 KOHAYHOT
pesynTata, UASHTU(UKAIM]E MOJIEKYJICKE CTPYKType y3opka. TexHuka HHUje
OTpaHUYCHA CaMO Ha XEMHjCKy aHainm3y, Beh ce Mory HM3MEepuUTH W TaKTHYHOCT,
KPUCTAIMHUYHOCT U MOJIEKYJICKO Hallpe3ame. BUOpanmnoHo Kperame XeMHjCKHX Ipyma
uMa (QpPEeKBEHIM]y Koja ce Hamasu y wuHppanpBeHoj obOmactu. Tako ymamHO
nH(ppanpBeHo 3pauewme ycTBapu nmodyhyje Tauno oapehene BuOpammoHe mMojzioBe, Mpu
pe3oHaHIMjU (pekBeHIHM]ja, Tj. AemaBa ce pa3meHa eHepruje. Y IR excnepumenty
MHTEH3UTET CHOMA MHGPLpBEHOT 3pauewa ce Mepu npe (Ip) u nocne (I) uarepakuuje ca
y30pKOM, Kao QyHKIHMja (PpeKkBeHIHje 3paucma. HppanpBeHn CIeKTap je 3aBUCHOCT
BenmuuHe /1y on ppexsennmje. Ha ciiumm 3.6 je npukaszana mema FTIR uHCTpyMeHTa

[102].

orj1e/1aJ10
[
L
H3BOP + 4 B orienano
y30paK {

HEHTPAJHO
onjiejaajao

<« L —»
\

JIETEKTOP

Cauka 3.6. lllema FTIR unctpymenta, npunaroheno u3 [102]
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Tpunyun
CBeTocT U3 U3BOpa ce Jeu LEHTPATHUM OIVIeJaJIOM Ha JIBa CHOIIA UCTOT MHTEH3UTETa
CHomoBM Najajy Ha MpeocTaja JBa orjiejana, pekoMOMHY]y Ce U Mpoa3e Kpo3 y30pak
u netextop. [lepudepna ornenana cy Taksa aa je jenHo GUKCHPaHO, a APYTO MOKPETHO:
a. Kaga ce IMOMEpH Jpyro Orjeqayio, JBa CBETIOCHA 3paka Ipera3e pa3uduTa
pacrojama rmpe peKoMOuHaIHje
0. AemaBa ce KOHCTPYKTUBHA U AECTPYKTUBHA HHTep(hepeHIja
B. IOMEPAkEM OrJjieialia ce Memwa U curHain [102]

CBu cuHTEeTHCAaHW y30pHHM XemaTtuta cy aHammsupanu Nicolet FTIR IS 50
CIIEKTPOMETPOM, Ha COOHO] TeMIepaTypH, Y MHTEpBaldy TajacHux OpojeBa ox 4000—

400cm™, ca Pe30IIyIIHjOM 4em’™,

3.2.6 PamaHCKa CIeKTpOoCKonuja

PamaHcKa crieKTpoCKoInHuja ce KOPUCTH Y IETEKIMjH BUOpaIija Ha MOJIEKYJICKOM
HUBOY, Kopunthemem PamaHOBOr pacejama. Pamancka TexHuka aaje mHGOpManujy o
XEMH]jCKOj CTPYKTYpH, KOPHCHY 3a WACHTUUKAIH]y cyncTanue [102].

PamaHcka criekTpockomuja ce KOPHCTH 3a NpOydyaBame YBPCTUX, TCUHHX H
TaCOBHUTHX y30paka y 0OJHMKY YeCTHIA WU MOBPIIMHCKHUX cllojeBa. PamaHCKo pacejame
uMa orpaHuuema nomyT omrehema y30pka u (IyopecleHIdje, Tako J1a ce Halla3u Ha
IpPyroM MeCTy, Kao MeToJa BHOpalHMOHE CIEKTPOCKOIWje, HW3a HWH(panpBeHe
arcopriuje. IIpoGiaemMu pamaHCKEe CHEKTPOCKONH]E Cy CYIITHHCKA YMameHH Y
MOZIEpHUM Moan(puKamjama Metoae. TunoM nodosbllaHa paMaHoOBa CIIEKTPOCKOIHja 1
NOBPIIMHCKY YHamnpelheHo pamanoBo pacejame (SERS) ce Takohe kopucte y XeMujckom
UMUUHTY TOBPIIMHA HA HAHOMETAPCKOM HHUBOY. PamaHCKa CIIEKTpOCKONHja je
3aCHOBaHA Ha HEENIACTHYHOM pacejarby MOHOXPOMATCKE CBETIIOCTH Jlacepa y BUIJBHBO)],
6nrckoj uHpanpBeHoj u OIMCKO] ynTpasbyOudactoj obnactu cuektpa [102].

VY pamMaHCKOj CHEKTPOCKOIIMjU CBETJIOCT MHTEparyje ca MOJIEKyJInMa y30pKa U
MOKe OUTH pacejaHa, aricopOoBaHa WM MOXe Ja mpohe kpo3 y3opak. AKO MOJICKYITH
arcopOyjy (oToHE, OHHM TIpelia3e W3 OCHOBHOT y MOOyheHo cTame, IMTO ancopIiroHa

CIEKTPOCKOMHUja JETeKTyje Kao TryOuTak eHepruje ymagHe cBeTiocTdu. PacejaHa
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CBETJIOCT C€, MOCJIE MHTEPaKIHMje ca MOJEKyJIuMa y30pKa, JIeTeKTyje moa oapehenum
YIJIOM Y OJHOCY Ha ymaaHu 3pak [102].

[IpuHIMnI paga paMaHOBOT CHEKTPOMETpa je MpHKa3aH Ha ciaunu 3.7. 3padyeme
Ce YIIIaBHOM KapaKTepHIlle Ha OCHOBY TanacHe ayxwuHe (A). Koa pamaHcke TeXHUKE ce
WHTEpaKIMja 3paucia ca pa3IMuyuTUM CTamkbuMa MOJIeKylna mpoydaBa mpahemem
enepruje. Baxu cneneha pemanmja uzmel)y enepruje u dppexkpeHiyje (V) Wik TaaacHOT

opoja (V) [102]:

A=c/v (3.2)
v = AE/h (3.3)
vV =v/c (3.4)
MOHHTOP
- cnekTporpag :FH'
Jacep 7 i
] a it
- 7
MHKPOCKOII ¢punrep CCD =%
Y30paK o -
L.
MOTOPH30BAHMN OMujyTep

XyZ HOCa4

Cauka 3.7. lllema pamaHcKor crieKTpoMeTpa, npuiaroheno us [102].

Kon pamaHoBe cCHEKTpOCKomHje ce TpUMEmYyje jeIMHCTBEHa (pEKBEHIM]a
3pavema Ha y30paK | JETEeKTYyje ce CHepruja pacejana ca y3opka. PamaHoBo pacejame ce
YONIITCHO W3pakaBa Kao I[IOMEpaj CHEepruje ymagHor 3padyemka W Hu3paxkaBa y
jenuHMIIAMa cm’', KOje Cy AMPEKTHO MPONOPLHOHANHE cHepruju. cieneha jexHaumna

MOBE3Yyje TaJacHy Iy KHUHY U TaJacHU Opoj moMepaja y paMaHOBOM CIICKTPY:

Av = (3.7)

N

1
Ao
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rae je AV pamaHOB moMepaj U3pa)KeH Kao TajacHH Opoj, Ay TajacHa My’KHWHA YMaTHOT

3pauema, a A TajacHa ay>KWHA pacejaHor 3padema [102].

CBM CHHTETHMCAaHM Y30pLUM XEMaTuTa UCHOUTHBaHM cy Ha PamaHoBOM
cnekrpomerpy Horiba Jobin Yvon LabRAM HR, He-Ne macepa, ca eKCIUTaIlMOHOM

JUHUJOM TaJlacHE Iy XuHEe A = 632.81nm.

3.2.7 MaremaTu4dka aHa/im3a TEM cHuMaKa - AeCKpUNTOPH OGJIMKa

OOyMK dYecTWIE 3HAYajHO YTUYEC HA MAarHeTHE OCOOWHE HAHOYECTHYHUX
Mmarepujana [46, 106-108]. Kako 6u ce ynopeaunan oOJUIIM YeCTUIIA, TIOTPEOHO UM je
npunucatu oarosapajyhe 6pojHe BpeTHOCTH U 300T TOTa € 32 KBAHTUTATHBHY aHAIU3Y
HAHOYECTHUIIA KOPHCTE pa3HM Jeckpuntopu obnuka. Tako je moryhe wusmeputu
(IPOLICHUTH) BEIMYMHE Kao INTO Cy LUPKYJIApHOCT, €JOHTaldja W KOHBEKCHOCT
(koMmakTHOCT). Mepa IMPKYJIapHOCTH, Kao jelaH OJ CTaHAapIHUX JIECKPHUITOpa
obOnuka, neduHUIIE CTEeH Yy KOM OOnmuK oicTyma of uaeanHe chepe [109-112].
Bpennoctu nmpkynapHoctu ¢y OpojeBu y untepBany (0, 1). HupkymapHocT gocTike
BPEIHOCT jeHAaKy lcamo y ciydajy waeamHor kpyra u npwiasu 0 kamga cy oOauIum
W3pa3uTO HE-IMPKYJapHHU, Kao MTO je Himp. JuHuja. [{lupkynapHOoCT ce oOMyHO y3uMma
Kao OJIHOC u3Mel)y MoBpIIMHE YeCTHIle H BeHOT 00uMa, T1ie je A moBpiirHa a P oOum
obnuka. CtangapaHa Mepa UpKyJapHocTH C;, mo3Harta y nurepatypu [113, 114] uma
HenocTaTke, ma hemo 3aro yBectn mepy C,, OasupaHy camMo Ha MOBPLIMHHU OOJIHKa,
nputoM u3beraBajyhu uspauynHaBame obmma [115]. Mepy C; u3paxkaBaMo NpEKO
cnenehe penamuje:

Ioepuuna (S)?

C,(9) = (3.8)
2m - min ]ffs(g)(xz + y2)dxdy

0€(0,2m

rae S(6) o3HauaBa OOJMK S POTHpPaH OKO KOOPAMHATHOT IMOYETKa 3a yrao 6, ok
[loBpmmna (§) o3HayaBa MOBpUIMHY pa3MarpaHor oOmuka S. O6e Mepe
upKyiapHoctu C; u Cz uMajy crienehe moxxespHe 0coOUHE:

a) C12(S) (0, 1] 3a caku 06K S

0) Ci2(S)=1 & S je kpyr
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B) C;2(S) je uHBapMjaHTHA Y OJTHOCY Ha OIepalyje cuMeTpuje (TpaHcialuja, poTaluja
CKaJIUpame).

3a cBe obmmke S, u3MepeHa enoHranyja £(S) je y uarepsainy [1, ). Kpyr uma
MUHMMaJHy Moryhy usmepeHy enoHramyjy Tj. €(kpyra) = 1. YoOuuajeH mpuctyn
padyHamy eJOHTaluje MoThYe U3 cTaHfapaHe nedununyje opujeHtauuje [112, 115].
OpujeHTanyja je JMHUja KOja MHHHMHU3Upa MHTErpajl KBajpaTa pacTojama usMely

Tayaka o0JmKa u oca. IHTerpan rimacu:

15,0, p) = f f r2(x,y, @, p)dxdy (3.9)
S

rae je r(x,y,@,p) pacrojame ox Tauke (Xx,y) 10 JMHHje AehHHHUCAHE H3PA3OM
XCos@ — ysing = p.

[IperiocTaBUMO J1a ce HEHTPOH] MOKJIaNa ca KOOPJHMHATHUM IOYETKOM, Kao M
Iia JIMHHja, Koja MUHUMU3KMpa uHTerpan I(S, ¢, p) mponasu takohe Kpo3 KOOPAUHATHH
HoyeTak Tj. Ja Moxke y3eTu na Baxu p = 0. 30or tora ce mpoOieM opHjeHTalyje
00nrKa MoXe mpeOpMyIIUCcaTH Y HaJTaXemhe BPSIHOCTH @, 3a Kojy (¢, S) nedhunncan
kao I(S,p,p = 0) = [[(xsing — ycosp)? dxdy, noctuke MUHEMYM.

LleHTpaHu reOMETPUjCKH MOMEHTH M, 4(S) Cy y ommTeM ciy4ajy AeGuHUCaHu
Kao:
My q(S) = [[0x = x:(S)P - (v — ¥e(5))dxdy. (3.10)
Kako je (X.(S),y.(S)) = (0,0) cnenu na je:

I((p,S)=(sin(p)2 : 7712,0(5) — sin2¢ - 7711,1(5) + (COS‘P)Z * Mg, (S) (3.11)

MakcuMyM 1 MUHUMYM BEIUYHHE [ (gp, S) Ce J1aKO MOT'y U3payyHaTu:

max{1(S, ¢)| p € [0, 27]} - ;(mz,o(s)+mo,2(s)+ i (S)+ (mz,o(s)_mo,z(s))zj (3.12)

min {1(S, ¢)| ¢ < [0, 27]} :;(mz,o(s)mo,z(s)_J4m1,1(s)+(mz,o(s)_mo,z(s))z j (3.13)

Caga ce Moxe aeduHucatu craHmapaHa (GopMmyna 3a H3pauyHaBame eJIOHZaIHje

oOimka S:

_max{(s,8) | 5 e(0.27]} 3.14
s(8)= min {](5,5) ‘ o€ (0,27[]} ( :
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[Ipu pagy ca purutanauMm obOjektuma (TEM  ciomkama) je  jmormuHa

anpoKcUMaLjam p 4 (S ) HEHTPaTHUM JTUCKPETHUM MOMEHTOM:

M, (S)= 2 (i=x,(S))-(=yulS)),

(i,j)eSnZ?

X Z y

rze je (xcd (S ), Ved (S )) = (x,y)eZS:ﬁZZ s ()i IEHTPOUT TUCKPETHOT OOJTUKA.

1 1

(x,y)eSnZ? (x,y)eSnZ?

AXo pa3maTpaMo KOHBEKCHOCT, 3a IUIaHApHU OOJHK S ce Kake /a je KOHBEKCaH
aKo mMma ocobuHy na ako tauke A and B mpumanajy S, onna cBe Tauke nuHuje AB
takohe mpumanajy S. KoHBekcHocT neduHHIIE y KOJIMKOM CTeleHy Mopdoioruja
OJICTyTIa 0J1 KOHBEKCHOT 00MKa. BpeHocTr KOHBEKCHOCTH ¢y OpojeBu y uHTepBaiy (0,
1).

KonBekcHOCT ce Hajuemhe y3uMa Kao OJHOC TIOBPUIMHE  OOJHKa
(MoepmnHa(S)) u mosprmHe kKouBekcHor nena ([ToBpuinua (CH(S))) Tor obmmka
[116]:

[ToBpuinHa(S)

€(s) = loBpmrna (CH(S)) (315)

3a KOHBEKCHOCT Cy MOKeJbHE clefiche ocoounHe:
a) C(S) € (0, 1] 3a cBaku 00JHK S,
0) C(S)=1 < S, onna je 00JUK KOHBEKCaH
B) C(S) je nHBapujaHTa y OJHOCY Ha omepaluje CUMEeTpHje (TpaHcialuja, poTanyja u

CKaJupame).
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4. Pe3yjiTaTHU U AUCKYCHja

OBo mornasske je mocBeheHo pe3ynTaTuMa UCIUTHBAKHA CHHTETUCAHUX y30paKa
y OKBHUPY EKCIEPHUMEHTATHOT Jejla OBe IOKTOpCKe amcepranmje. Y onelbky 3.1 je
JETaJbHO OINMHMCaHa CHMHTE3a y30paka M3 BOACHOT pacTBopa ¢epu npekypcopa (HY, TIC,
EC u HKC), u3 cmeme depu npexkypcopa u rauiuHa ( OKC u CC y3opak), kao u u3

cmerie hepu npekypcopa, rauuHa u ypee (HIT y3opak).
4.1 PeHAreHOCTPYKTYpPHA aHa/JIM3a

Kpucranna ctpykrypa u ¢a3Hu cacTaB YeCTHIa CBUX CHHTETHUCAHUX y30paka
XeMaTuTa Cy yTBpheHu peHareHckom nudpakmujom Ha npaxy (XRPD). Caumibenu cy
nudpakTorpaMu, ca THKOBHMa KOJU Cce€ TOAyJapajy ca ojAroBapajyhum,
KapaKTepUCTUYHUM MUKOBUMA KpucTanHe ¢aze xematura (JCPDS kaptuua 33-0664), y
ciydajy cBUX Yy3opaka. Hucy mpumehenn nupakiMoHH HHKOBH KOjH OJroBapajy
¢azama ocranmux oxcuna reoxha. Jlakie, morBpheHa je uucroha jemHodazHOT y30pKa
XEMaTHTa.

Benuunna xpucranuta (dxrpp) je u3pauynara npumeHom lllepepose jennaunne:
dxrpp=KM\/PcosO, Ha (104) mux XRPD nudpaxrorpama, rae je K=0,9, A=1,5406A, B je
FWHM (mmprHa nWKa Ha TMOJOBHHM BHCHHE Makcumyma) (104) mmka, 0 je

Tu(PaKIMOHN yrao KOju OAroBapa AUGpakiimoHOM MaKCHMYMY.

4.1.1 PeHAreHOCTPYKTYpHaA aH”HaJ/M3a y3opaka XeMaTHUTa,

CUHTETHCAaHMX y NIPUCYCTBY ¢epu npeKypcopa

XuagporepManHa CHUHTE3a W3 pacTBOpa Koju je caapxao camo ¢depu co
(mpekypcop), mpu MmapameTpuMa peakiidja HaBeaeHuM y oaesbky 3.1.1, mama je HKC,
I1C, EC u HY y30pak xematura.

Penarencku audpaxrorpamu HKC, TIC, EC u HY y30pka cy npeacTaBbeHn Ha

ciukama 4.1a-r, pecnektuBHo. [Ipumenom llepepose dpopmyne Ha (104) mudpakuujy
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n3pauyHare cy cieache Bpemnoctu BenmmuuHe kpuctanuta: dxgpp (HKC) = 27,28

dXRPD (HC) = 15,3 nm, dXRPD (EC) = 26,8 nm, dXRPD (Hq) = 30,6 nm.

116
Q
'

NHTeH3uTeT [p.j]

20 40 60 80
26 [°]
Cauxa 4.1. Penarencku mudpakrorpam: a) HKC, 6) IIC, B) EC u n) HY y3opka

XEMaTurTa.

4.1.2 PeHAreHOCTPYKTYpPHA aHA/IM3a y30paKa XeMaTUTa CHHTeTUCAaHUX

y NIpUCYCTBY cypdaKTaHTa - I/IMIUHA

VY onemky 3.1.2 je HaBeneHO Ja je JojaBame INIMILUHA, Ka0 Cyp(akTaHTa, y
XUAPOTEPMAIHU CUCTEM pe3ynroBano ycnemHoM cuHTe3oM OKC u CC y3opka.

Penarenoctpykrypna anammza OKC u CC y3opka (ciuke 4.2a u 4.20,
PECIIEeKTHBHO) j€ Jajia peHAreHCcKe AuQpakTorpaMe, ca KapaKTepUCTUYHUM MHUKOBUMA

XeMaTHUTa, KOju OJroBapajy Audpakiuuju ca aCUTHUpPAHHX paBHU Kpucrtaia. Tako je
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notBphena uuctoha OKC um CC y3opka, ca KpHCTaJMMa XEMaTUTa Kao jEIUHOM
KpUCTaJTHOM (ha3oM.
W3pauynare cy crnenehe Benuumne kpuctanuta: dxrep(OKC) = 24,98 nm u

dXRPD(CC) = 15,08 nm.

104
110
116

012
024

UHTeH3uTeT [p.].]

20 40 60 80
26 [°]

Cauka 4.2. Peanrencku agudpaxrorpam: a) OKC u 6) CC y3opka xematuTa.

4.1.3 PeHAreHOCTPYKTYpHa aHa/iu3a y30paka XeMaTHUTa, CUHTETHCAHUX Y

NpUCycTBY cypdaKTaHaTa - I/IMIUHA U ypee

Kpucranna crpykrypa u ¢aszau cacraB HII y3opka xemarura, CHHTETHCAHOT
CUMYJITaHUM  JCJCTBOM cypdakTaHata, TJIMIMHA W ypee, HWCIHUTHBaHA |e
PEHATEHOCTPYKTYpPHOM aHanu3oM (ciuka 4.3). M3pauyHara BenuunHa kpuctanuta HIT

y3opka, nmpumeroM Illepepose ¢opmyne, mzHocu: dxrpp (HIT) = 41,9 nm.
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Cuamnka 4.3. Penarencku qudpakrorpam HIT y3opka.

4.2. Buopauuona cnekrpockonuja (FTIR u paMmaHCKa CieKTpOCKOINUja)

Metozae BuOpalmoHe CIEKTPOCKOIHje, Kao MITO je HAallMCaHo y ojebKy 3.2.5, ce
KopucTe 3a oapehuBame XEMHjCKE CTPYKType Yy3o0pka. Y ciydajy y3opaka
CHHTETHCAHUX Y OKBHpPY OBE JHcepTalje, KOpUIIheHO je BHINE aauTHBa U
cyphakranTta, ma je mopex MPUCYCTBa XeMaTUTa OWIIO Ba)XKHO JIOKa3aTH U OJCYCTBO
NOMEHYTHX areHaca, OJHOCHO XeMHjcKy uucTohy y3opka. 30or Tora cy FTIR wu
paMaHCKa CIEKTPOCKOIHja MPUMEHEHE Y KapaKTepU3aliju y30paKka XeMaTHTa.

Caumibenu cy pamancku criektpu y3opaka [1C, HKC, OKC u CC (cnuka 4.4) u
HY, HIT u EC y30pka (cauka 4.5). CBU paMaHCKU CIIEKTPH Cy NPAKTUYHO WIACHTUYHHU,
ca Tpakama Ha TainacHuM OpojeBuma oko 220, 285, 400, 490, 600, 655 u 1300 cm™. Ose
Tpake OJIroBapajy JMTEpaTypHUM moAanuma 3a xematut [117-119]. Bubpanunone tpake
Ha ok0 220 cm™ u 490 cm™ Cy NpUNHCaHu Ajg MOZy, IOK Cy IIMKOBU Ha OKO 285 cm’,

400 cm’ u 600cm™ npunucanun E, momosuma [117-119]. BuOpaunona tpaka Ha
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TanacHoM Opojy ox 655 cm’ je BepoBaTHO moBe3aHa ca eeKkTiMa HeypehjeHocTH 1/win
npucyctBa o-Fe,Os; Hanokpucrana, 1ok je Tpaka Ha oko 1300 cm™, ACUTHHUpaHAa Kao

pacejaHae JABa MAarHoHa Ha XCMAaTUTY.

Cuumsbenu cy FTIR cnektpu IIC, HKC, OKC u CC y3opka (ciuka 4.6) kao u
HY, HII n EC y3opka xematuta (ciuka 4.7). JIBe ancopIlUOHE TPaKe Ha TaJaCHUM
6pojeuma oko 515 m 430 cm’ ce mory mpummcaté ucrexyhmm m caBmjajyhim
BuOparmonnum Mozaouma Fe-O Bese y xemaruty [119-121]. Hucy yodene tpake koje
oJiroBapajy Omio kojoj apyror ¢asu, OpraHCKOj WM HEOPraHCKOj, IITO yKa3yje Ha

NPUCYCTBO YHCTe (ha3ze XeMaTuTa.

a) 5 6) 700 —
300{ N &
—_
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| ==
- _
® 200
<
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>
© 100
=
S 504
u T T T T T T T 0 T T T T T T T T
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)1607 E r) ] 3
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200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
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Cauka 4.4. Pamancku cnekrap: a) [1C, 6) HKC, B) OKC u r) CC y30pka xemarura.

54



il =
5 5 3

§ &

Uutensnrer

200 400 600 BOD 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Pamanckn nomepaj [em™!'|

© 300

HuTensurer

3

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Pamanckn nomepaj [em™|

s 8 & %

Hutemsirer [pj.] =
g

g

200 400 60O 8OO 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Pamaucku nomepaj [em™'|

Cauka 4.5. Pamancku cnekrap: a) HY, 6) HIT u B) EC y30pka xemaTura.
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Cauka 4.6. FTIR cnekrap: a) [IC, 6) HKC, B) OKC u r) CC y30pka xemarura.
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Cauka 4.7. FTIR cnexrap a) HY, 6) HII u B) EC y30pka xemaTura.
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4.3. Ckenupajyha es1ekTpoHcKa MUKpockonuja (SEM)

EnexkTpoHCKOj MUKPOCKONIUjH j€, Y OKBUPY METO/1a KapakTepu3aluje, nocsehena
noceOHa Maxwka, Kako OM ce JEeTajbHO HCIHUTA0 YTHUIlQ] CHHTEe3¢ Ha Mopdonorujy u
BEJIMYHMHY YecTHULlAa XemaTtuTa. Mopdosoruja ¥ BeIMUMHE YeCTUIAa CBUX CHHTETUCAHUX

y30paka cy npBo npoy4daBane SEM metogom.
4.3.1 Ckenupajyha esrektpoHcka Mmukpockonuja HY y3opka xemaTura

Ckenupajyha enextponcka mukpockormuja HY ys3opka (cnuka 4.8) oTkpuBa
MIPUCYCTBO HAHOYECTHIIA XEMaTHUTa HEMPaBUWIHOT 00uKa, BenuanHe oko Dgpy (HY) =

50 nm.

- ’

100'n

— 100nm IJS 100mm IJS
Okv SEI SEM WD 15.1mm X 2 000 15.0kV SE SEM WD 15, 1mm

b

. A
»
m

100 nm

Cauka 4.8. SEM cinuke HY y3opka xemartuta, ca ypehamwem a) x 50000, npBu cermeHT

6) x 50000, npyru cerment B) X 100000 u ) x 200000
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Ha SEM cmukama HY y3opka ce MOTYy yOUWMTH JBa CETMEHTA: NMPBH, arjOMEPUCAHH
cerMeHT (cnuka 4.8a) W JpYyrd CETrMEHT, CacTaB/b€H M3 HAHOYECTHIIA XEeMaTUTa
npaBuiIHMjer obmuka (ciauka 4.86). Cnuka 4.2B, nobujeHa nonaTHUM yBehameM ciMke
4.8a, moTBplyje HEempaBMIHOCT MOP(OJIOTHje U HENPABUWIHY AUCTPUOYLIM]Y BEIUUYHUHE
HaHOYECTHIIAa y arjomepary. Hacympor Ttome, cnmka 4.8r, moOujeHa HOJAaTHUM
yBehamweM ciuke 4.80, maje yBua y NPUOMIDKHO KyOHY Mopdosorujy HaHOUYECTHIIA
xematuTa apyror cermeHta. Cnuka 4.8r je omoryhmna u 0osby NpolLEHY BeIMYHMHA
HaHouectuia HY y3opka. Mmak, mopdonoruja HY y3opka ce reHepaaHO MOKe
OKapakTepucaTH Kao HempaBwiIHA. Tek mpu 3Ha4ajHOM yBehamwy CIIMKE MaJIOT CerMEHTa

y3opka (200000 myTa) ce MOTY YOUUTH HAaHOYECTHUIIC MPUOIIKHO KyOHE Mopdosoruje.

4.3.2 CkeHupajyha esiekTpoHcka Mukpockonuja EC y3opka xemaTuTa

15.0kV SEX SEM 4 A X 37,00 15.0kV SEX sEM

— 100nm IJs e = 100nm 1JS
15. 0KV SEX SEM WD 15, Omm X 80,000 15.0kv SEI seM WD 15, O

Cauka 4.9. SEM cnuke EC y3opka xemaruta, ca yBehamwem: a) x 5000, 6) x 37000, B)
x 60000 u r) x 80000.
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Cmuke cHumibeHe SEM  wmukpockonujom EC  y3opka (ciuka 4.9) mpukasyjy
MUKpodecTuIle xematuta aujamerpa oko Dggpm ~ (1.5 £ 0.3) pm u ngyxwune L ~
(3.5+0.5) um, usrpahene on Hanouectuia BenuurHe oko 50 nm. Moxke ce 3ama3uTi aa
EC y3opak unHe MUKpPOUYECTHYHE CYNEPCTPYKTYpE, ca HAHOYECTUIIaMa, Kao TPaJUBHUM
jenuHMIIaMa, OXHOCHO  cyO-uectumama. OBakBa  Mopdororuja  mpeacTaBiba
WHTEpECaHTaH BHUJ caMOpraHu3alije Hanodectuia xemarura. Cnuka 4.9 T npeacTaBsba
jacaH mpHKa3 MojeMHaYHe MHUKPOYECTHIIE XEMAaTHTa, Kao XHUjepapXHjcKe CTPYKTYpE,
cacTaBJb€HE M3 HAHOYECTHI]A XEMaTUTa HEYHH(OPMHUX BEIMYMHA U OOJHKA.
Mopdonoruja u BenmunHa dyectuiia EC y30opka je Beoma CIIMYHA YECTHIIAMa XeMaTHTa
KOj€ Cy XUAPOTEPMAITHO cuHTeTHCanu AH u capaguauiy (Dspy~ 2 um, L ~ 3 pm) [122].
AH-0Ba Tpymna je Takohe KopucTHhiia caMo pacTBOp MpeKypcopa, anu ca 10 myta Mambom
KOHIIEHTpalujoM ¢epu joHa, JOK je TeMIleparypa peakiuje 6una HezHaTtHo Buma (200
°C).

4.3.3 Ckenupajyha esiekTpoHcka Mukpockonwuja I1C y3aopka xemaTuTa

PSR

Bacfee
Zod

™Gy

Qg

Canka 4.10. SEM cnuxke [IC y3opka xematuTa, ca yBehameM: a) x 800, 6) x 5500 u B)
x 45000.
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Cnuka 4.10 npencrasiba pesynratr SEM anammze [IC y3opka xematuta. Bumbuse cy
yHU(DOpMHE TpoauMeH3noHanHe cynepctpykrype aujamerpa Dspm(IIC) ~ 5 pm, T1j.
MUKpOUYecTHIle u3rpal)eHe O] CaMOOPTraHMW30BAaHHWX HAHOYECTHIIA XeMaTuTa (CIHKa

4.10B).

4.3.4 Ckenupajyha esiekrpoHcka Mukpockonuja HKC ysopka xematura

Ha SEM cauun HKC y3opka xemaruta (cinuka 4.11) ce Moxe yoduTu
Mopdonoruja HempaBwiHe Korke. OBaj y30pak ce cacToju M3 MHUKPOUYECTHUHUX
cynepctpykrypa (Dsgm (HKC) ~ 5 pm), koje cy usrpaheHe oa caMOOpPTaHW30BaHUX

HaHOYECCTHIIA XEMaTHTa.

Cauka 4.11. SEM cnuke HenmpaBUIHUX KyOHUX CYNEpCTPYKTypa XeMaTuTa o0auKa

nobujene yeehamem a) x 700, 6) x 12000 u B) x 40000.
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Hakne, HKC u I1C y30pak oy1iKyjy 4€CTHIE UASHTUYHOT MPOCEYHOT THjaMeTpa, HaKo
je xonneHTpanuja depu jora kox I1C y3opka 6una oko Tpu myTa Beha, a Bpeme CHHTE3e
IBOCTpYKO Kpahe. Moxke ce mpeTnocTaBUTH Jia Cy MapaMeTpy peakilfje yTHIIATU caMo

Ha pa3nuky y Mopgonorujama mukpouectuna [1C u HKC y3opxka.

4.3.5 Ckenupajyha enektpoHcka mukpockonuja OKC y3opka xemaTtuta

VY cinyuajy OKC y3opka xematuta (cnmka 4.12), cy BUAJbHBE Cy 00Jie KyOHE
CYNepCTPyKType, Koje Takole o/yIMKyje HaHOYeCTHYHA caMoopranm3anmja. [Ipoceuna

BenmnunHa OKC mukpouectuna je npoueweHa Ha Dggm (OKC) ~ 2. 7pm.

Camnka 4.12. SEM ciouke OKC y3o0pka xematuTa go0ujeHe npu ysehamy: a) x 700, 6) x
30000 u B) x50000.
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Muxkpouecturie OKC y30pka cy npuOIMKHO TBOCTPYKO MambeT HjaMeTpa y OAHOCY Ha
mukpodecturie HKC y3opka. YBoheme cypdakranta - rimiuHa y XHAPOTEPMAIHU
cucteM y ciuydajy cuHtese OKC y30pka, jequHM pazIuuuMT MapaMmerap peakluje y
onHocy Ha HKC y3o0pak. Tako cy moTBpheHe clM4He TEHACHIHje y JTUTEpaTypHu, O
yTHLAjy cyp(hakTaHTa Ha MEXaHH3aM pacTa HAaHOKPHCTala, OJHOCHO BEJTMUMHY YECTHUIIA
[106, 107]. MokeMo TIPETHOCTaBUTH Aa ce Cyp(haKTaHTy - TIUIIMHY MOKE MPUTTUCATH U

ytunaj Ha Mmopgomnorujy OKC y3opka, koja je 3a06sbeHuja y ogaocy Ha HKC y3opak.

4.3.6 CkeHupajyha esieKTpoHCKa MUKpockonuja CC y3opKa xemMaTHUTa

2 of

..-ﬁ
A . m
T ‘
— 1 -
. Lmmmy

¥ 5,008 15.0kV SEX

1g0Em IS

Cauka 4.13. SEM ciuke CC y3opka xematuta godujeHe npu ysehamy: a) x 2000, 6) x

5000 u B) x 50000 (ymerak: "cnomipeHa" MUKpocdepa).
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V3opak CC, Ha ocHoBy SEM cnuke (cnmumka 4.13), campxu chepHe MHUKPOUECTHIIC
(Dsgm (CC) ~ 2,8 pm), jacHO BHJJbMBE HaHOUYECTHYHE apxuTekType. Ilpoceunu
nujamerap Mukpouectuiia CC y3opka mpuOIMKHO TBOCTPYKO Mamu y oxHocy Ha [IC
y3opak. Tako ce U OBIe MOXe YBECTH KOpeialuja BEIMYMHE YECTHIE ca [J€JCTBOM
cypdakTaHTa - IIMLIKHA, JOJATHO MOTBpl)eHa MPAKTUYHO WACHTHYHUM JWjaMeTpuMa
OKC u CC wmuxkpouectruma. Kox CC y3opka ce Haj0OJbe BUAM YTHIA] TIIMIIMHA HA
MopdoJIoTHjy, TAC je TeKIka Ka Behoj MUPKYIapHOCTH JOBENa 0 OOJIMKA YECTHUIIC
BeoMa OJuckor chepi.

YmMmerak Ha cnuiy 4.13B, oqHOCHO Yectuiia obnuka "ciomibene" Mukpocdepe,
ce MOXKe TpeTHpaTH Kao nomnpednu npecek tunuuane jectuiie CC y30pka U ykasyje Ha

peNlaTUBHO XOMOT'€HY CTPYKTYpy, 0€3 mopa.

4.3.7 Ckenupajyha esiektponcka mukpockonuja HII yzopka

| 00 nm

100nm IJS
SEM WD 14 .9mm

Cauka 4.14. SEM cnuke HII y3opka xematuta nobujene npu ysehamwy: a) x 90000, 6)
x 100000, B) x150000 u r) x 170000.
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Ha cmumm 4.14 cy mnpukazane mopdonoruje Hanodectunia HIT y3zopka. Mory ce
3aMma3uTH HAaHOYECTHIIC OOJIMKa IIounile u aujamerpa y orcery on Dspm (HIT) ~ 50 -
80 nm u gebsbune t ~ 10 nm. [IpernocTassba ce aa cy cypdakTaHTH, INIMLIKH U ypea,
CBOJUM 33j€JHUYKUM pacTOM JOBEJH J0 CYIpecHje pacTa Kpucraia. Tako je ocTBapeH
yTHIaj Ha MOP(HOIJIOTHjY U BEIMYMHY decTulle. JeTasban mperiesq aureparype HUje 1ao
CIy4yaj] HWCTOBPEMEHOT KopHInhema TNHIMHA W ypee y XHUIPOTEPMAIHO] CHHTE3U

X€MaTturta, IiTo HII Y30paK YMHU IIOCEOHO HHTCPCCAHTHUM.

4.4 TpaHCMHCHUOHA eJIEKTPOHCKa MUKpockonuja (TEM)

TpancMHCHOHA E€IEKTPOHCKA MHKPOCKOIHW]ja, 3axBajbyjyhu CBOM TpUHIMITY
OpOMyIITaka €JEKTpOHAa KpO3 TaHAaK CI0j Y30pKa, MOXe JaTh a00ap YBHI Y
"yHyTpamsy" Mopdonornjy y3opka. C 003upoM Ha TPHUCYCTBO HAHOYECTHIA Y
CcyOuecTUYHO] CTPYKTYpHU CHHTETHCAaHUX Yy30paka xematuta, TEM je Owmma mertona
u3bopa npu Mopdonomikoj ananmuszu. [lopex mopdonoruje HanodecTuua, oapehena je u

BUXO0Ba BCIIMYMHA.

4.4.1 TpaHCMHUCHOHA eJIEKTPOHCKA MUKpockonuja HY y3opka

TpancMuCHOHA eeKTPOHCKA MUKPOCKOIHja fana je 00pu yBUA Y MOp(oIoTHjy
HaHouectuiia HY y3opka. Cnmke 4.15a u 4.150 moka3syjy OUYMIVIETHO MPHUCYCTBO
HETpaBWIIHUX OOJIMKa HaHOUYeCTHHAa xemarurta. Mehytum, auctpuOyuuja BeTHMuuHE
YyecTulia, kao u mopdosorvja, usrieaajy 3HaTHO TpaBWiHHje y oxHocy Ha SEM
cHHUMKe. M300BaHa HaHOYECTHMIIA XEMaTHTa je TpuKa3aHa Ha ciauind  4.158.
Hanouectuna nocenyje mopdomnorujy cnuuay kyoHoj. 36or tora ce HU y3opak moxe
OKapaKTepUCaTH Kao y30paKk TCHEPAIHO HEMpaBWIHE MOpP(]OIOTHje W AUCTPUOYIHUje
BEJIMYMHE YECTHIA, Ca W30JIOBAHUM TIPAaBWIIHUJUM, KyOHHM cerMeHTuMa. bosba
pezonynuja HRTEM cnuke (cnuka 4.15r) He naje Heke HoBe wuH(popmanmje o

MOpP(OJIOTHjH U CTPYKTYPHU Y30pKa.
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Cauka 4.15. TEM cimuke HY y3opka xemaruTa: a)-0) HIDKE pe30JylHje, B) U30JI0BaHE

HaHouectuie u r) HRTEM cnuxka.

4.4.2 TpaHCUMHCUOHA eJIEKTPOHCKAa MUKpocKonHja EC y3opka

V3opak EC xemaTtura ucnurusat je TEM MeTonoM, y 1iusby join 60sber yBuaa y
MOp(OJIOTHjY, OJHOCHO CaMoopraHu3aiujy oBor cucremMa. TEM cnmke cy nare Ha
cmuii 4.16 u majy 605by MOTyhHOCT TporieHe BeWYWHE YecTulle y ogHocy Ha SEM.
MebhyTum, KBaJIUTET CIMKAa Y OBOM Cly4ajy OrpaHM4yaBa YBUJ y (UHY HAHOYECTUUHY

CTPYKTYpPY MUKPOYECTHLIE.
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Canka 4.16. TEM cnuke EC y30pka xemaTuTa a) TUIIMYaH MPUKA3 BUIIIEC Y€CTHIIA, O) U

B) yBehaHe CIIMKe MojeIMHAYHUX YE€CTHIIA.

4.4.3 TpaHCMHUCHOHA eJIeKTPOHCKa MUKpockonuja I1C ysopka xemaTuTa

Tpancmucuona enextpoHcka Mukpockonuja I1C y3opka xematura (ciuka 4.17)
je xopumiheHa kako O ce yTBpaAWiaa MOPQOJOrHja W BEIUYMHA HAHOYECTHIA Tj,
cybuecTuIla, Kao TpaJIuBHUX JelioBa cynepcTpykrype. Cnuke 4.176-B moka3yjy TycTo
NaKOBaHkh¢ HAHOUECTUIA Y MUKPOUECTUYHO] CYNEPCTPYKTYPH.

Pacnonena Benmununne o-Fe,O; cybuectuna IIC y3opka je noOujeHa mepemeM
oko 80 HaHOYECTHIIa Y IPOU3BOJHEHOM BHIHOM 10JbY. C 003MpOM J1a HAHOYECTHUIIE HUCY
chepHOT 00JIMKA U3pavyHAT je€ AWjaMeTap YeCTHIIe €KBUBAJICHTAH MOBPIITMHU HA OCHOBY
TEM cnuka, koputthewem DigitalMicrograph mporpama.

300or mOMEHyTOr TyCTOr makoBama HaHouectunia IIC y3opka, Tpybo je

nporemkeH aujamerap mweropux Hanodectria Ha drgy (IIC) ~ 35 nm.
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V3opak ITIC kapakrtepume SAED (enextpoHcka audpakinuja Ha u3a0paHOj
MOBPIIMHK) udpakTorpaM oO0JHMKa MTPCTeHa, INTO je OYEKWBAHO 3a YECTHUIE ca

HAaCyMHYHOM OpHjEHTALjOM KpHCTaa.

10 nm

Cauxa 4.17. TEM cnuke I[1C y3opka xemaruTa: a) H30J0BaHa YeCTHIIA, 0)-B) CIIUKE

nobujeHe ysehamwem ciuke a) u ) SAED nudpakrorpamu.

4.4.4 TpancMHUCHOHA esieKTpOHCKa MUuKpockonuja HKC y3opka xemaTura

Cmuke HKC y3opka xemarurta (cnuke 4.180-B), cuumibeHe TEM meromom,
MpUKa3yjy BUIHO U3IYyKEHE HaHOYeCcTHIle (cyOuecTuile). AHAJIOTHO TPHUKA3aHOM
noctynky 3a IIC y3opak, mpomemeHa BenuumHa Hanouectuiie HKC y3opka je
drem(HKC) = (40 £+ 25) nm. Kaxko je drgm (IIC) ~ 35 nm, BUAUMO Ja Cy ¥ HAHO HUBOY
BeoMa Oyrcke BenununHe yectuia [1C u HKC y3opxka.

V3opak HKC, na ocHoBy SAED mudpakrorpama (ciuka 4.18r), mokasyje
NPETE)KHO CBETIIC TayKe, ca Mame BUIJBMBUM TNpCTeHOBUMA. OBakaB pe3yiTar je
OUYEKMBAaH 3a MOJUKPUCTAIIHE, Kao U Behe HaHouectulle. 3a Hanouecturie HKC y3opaxka,
Ha OCHOBY nopehema BenmmunHa dxrpp M drpym BPEIHOCTH, C€ MOXKE MPETIIOCTABUTH Ja

Ce cacToje U3 HEKOJIMKO HAaHOKPHCTAIA.
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Cauka 4.18. TEM cnuke HKC y3o0pka xematuTa a) U30710BaHa 4ecTulia, 0)-B) cuke

nobujene ysehamewm ciuke a) ur) SAED audpakrorpam.

4.4.5 TpancMucUOHa eJieKTpOHCKa MUKpockonHja OKC y3opka xemaTuTa

Tpancmucuona enexkrpoHcka mukpockonuja OKC y3opka xemartura (ciuka
4.19) mnotBphyje TPHUCYCTBO MHKPOYECTHYHHX CTPYKTypa ca HAHOYCCTHUYHUM
enementuMma. Pacriogena Benmuuune o-Fe,O; Hanouectuna (cy0O-uectunia) je poOujeHa
aHanmuzoMm TEM cnuka, MOEHTHYHOM OHOj npukaszaHoj y 4.4.3. Hanouectnue OKC
y30pKa cy BugHO u3nayxene, kao koa HKC y3opka. [Iporiemena BennuynHa HaHOUECTHLIE
OKC y3opka je drgm (OKC)=(45 £ 25) nm. [Topeheme drgm Bpennoctr 3a HKC u OKC
y30pakK He Cyrepullle yTulaj NHULIUHA Ha BEIMYUHY HAHOYECTHUIIA.

3a OKC y3opak, SAED nu¢paxrorpamu (ciuka 4.19r) nokasyjy HNpeTexHO
CBETJIC Tauke, ca Mame BHUIJBHUBUM INpCTeHOBUMA. OBaKaB pe3ylTaT je OYEKHBaH 3a

MOJIMKPUCTAIIHE, Ka0 U Behe HaAHOYCCTHIIC.
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Cauka 4.19. TEM cnuke OKC y30pka xemaTHuTa a) H30J10BaHa MUKPOYECTHIIA, 0)-B)

cnuke nobujene yeehamem ciuke a) ur) SAED nudpakxrorpam.

4.4.6 TpaHCMHUCHOHA eJIEKTPOHCKA MUKpockonuja CC y3opka xeMaTuTa

Tpancmucuona enektpoHcka mukpockomnuja CC y3opka xematurta (ciuka 4.20)
JlaJia je yBUJ Y BEeroBy HaHOUSCTHYHY CyO-cTpykTypy. Hanouecturie CC y3opka, Kao
cyOdecTHIle MHKpPOCTPYKTYype, Cy HENpaBWJIHOT OOJMMKAa M IIUPOKE pacrojese
BennuuHe. [Iponiewena Benmnunna Hanovectuie CC y3opka je drgm(CC)=(45 £ 25) nm.

Hudpakuuonn npcrenosu (SAED wmerona) cy Hajmame BuasbuBu koj CC
y3opka (cnuka 4.20r), mrTo ykasyje Ha J00po KpucTanucaHne yectulle (Beher 3pHa) umu
MOTYhHOCT MOCTOjamkha OPHjEeHTHCAHUX CyO-UecTHIla, y CKIaay ca jurepaTrypom [123,
124]. BenmnuuHa KpucTainTa, oapeheHa peHareHoCcTpyKTypHOM aHAIM30M, je Hajuenthe
Mama O]l BETUYMHE YECTHIIA YOUCHUX EJEKTPOHCKOM MUKpockomujoM. OBa 3amaxarma

yKa3yjy /1a Cy OBOM CIly4ajy HaHOYECTHIIe OJUKPUCTAITHE.
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Cauxka 4.20. TEM cnuke CC y30pka xeMaTuTa a) U30JI0BaHa Ye€CTHUIIa, 0)-B) CITUKE

nobujene ysehamem cimke a) ur) SAED nudpakrorpam.
4.4.7 TpaHCMHUCHOHA eJIeKTpPOHCKa MUKpockonuja HII ysopka xemaTtura

Tpancmucuona enexktponcka mukpockonuja HIT y3opka xematura (cimka 4.21)
HE Jaje HOBe, 3HauajHHje WHpopManuje o Mopdororuju HaHOoUYeCcTHHA. Tako je caMo

noTBpheHO MPHUCYCTBO HAHOTUIOYHMIIA XeMaTHTa, TujaMeTpa oko S0 nm.

Cauka 4.21. TEM cnuke HII y3opka: a) Hucko yBehame, 6) Bucoko yehame.
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4.5 MatemaTnuka aHaau3a TEM cHUMaKa - JeCKPpUITOPH 06/IMKa

Metozae elneKTpOHCKE MUKPOCKONHjE Jajy KBaJIMTATHUBHY CIUKY Mopdoioruje
yectula y3opka. Kako 6u ce oapeauna pacrnojena oOJMKa YECTHULA, PUMEHEHHU Cy

JIecKpunTopu obnuka Ha ogabpane, cermeHTupane TEM ciuke.

4.5.1 MatemaTtunuka aHaau3a TEM caumaka HY y3opka

_

Canka 4.22. a) TEM cnuka HY y3opka xemaTuTa U 0) M30JI0BaHE YECTHIIC JTOOHUjeHE

CCIrMCHTUPALEM CIIMKC a) .

Pacrionena ob6nmka yectria HY y3opka je nooujena anaimmzom TEM cimka. Bpireno je
pauyHame [HUPKYJApHOCTH, €JIOHTalldje W KOHBEKCHOCTH oko 180 wyectuma vy

npousBosbHO] obnactu TEM cnuke. Kako Ou ce kBaHTH(QHUKOBAIM OOMUIM YECTHUIIA,
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cermentupade cy oxaroBapajyhe TEM cnmke. JloOujeHe cy CIIMKE HM30J0BaHUX
HaHodecTHIa (cnuka 4.22) U u3padyHaT je BUXOB OOJHMK, KOpUIThemheM ASCKPUIITOpa

00JIHMKa: HUPKYJIApHOCTH, CJIOHFaHI/Ije N KOHBCKCHOCTH.

45.00%
= 40.00%
=2
S 35.00%
B 10.00%
15.00%
10.00%
|5.00%

DpexBennu

11

065 07 075 08 08 09 095 1
LHupkyaapHocT

1 11 12 13 14 15 16 17 18
Eaxonranuja
60.00%

50.00% -

%)

= 40.00% -
= 30.00% -
-

2 20.00%

10.00%

0.00%

0.7% 0.8 0.85 0.9 0.95 1
KonpexkcHocrt

Cauka 4.23. Xuctorpamu pacnoaeine odauka yecruua HY y3opka.
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Xucrorpam 1upKyiaapHocty 3a yectuiie HY y3opka (cimka 4.23) mokasyje 1a je 3a OKo
40% naHouecTHIIa U3padyHaTa LUpKyaapHocT on 0,95. PenmatuBHO BHCOKa BpPEAHOCT
UPKYJIAPHOCTH C€ MOXKE IOBECTH y BE3y Ca CETMEHTHpPAHUM uecTuliama Ha ciauiu 4.18.
Haume, cemam mnpuka3aHux CETMEHTHUPAHHUX YECTUIA Cy, Ha JIBOJMMEH3MOHAITHOM
HUBOY, oOnmKa OJucKor 3a00JbeHO] KyOHO] M chepHO] Mopdomoruju. Xucrorpam
enonranuje (cnuka 4.23) naje BpeqHoct enonranuje oxa 1,2 3a 40% uvectuna. Penatusno
HUCKa BPEAHOCT €JIOHTallkje jeé OuYeKHBaHa, C OO3MPOM Ha OONUK U BEITUYUHY
HAHOYECTHIIA OBOT y30pKa.

Xucrorpam KOHBEKCHOCTH (ciuka 4.23) decTulia IMOKasyje M3padyHaTy BPEIHOCT 3a
koHBeKcHOCT of 0,95 3a 50% uyectuna. KoHBEKCHOCT, Ka0 M IUPKYJIApHOCT, y A00pOj
Mmepu noTBphyje Mmopdornorujy 3anaxkeHy Ha TEM , anu u va SEM cnukama. Haxne, HU
y30paK c€ HajBepOBATHHjE€ CACTOJM W3 2 CETMEHTAa: JOMUHAHTHOT, HEPETyJIapHOT U
arJIOMEpHUCaHoOT, W peryjJapHHjer Jena, ca NpaBWIHAjUM Mopdoiorujama

pacrnozaenama o0JIMKa.

4.5.2 MatemaTtudka aHa;sim3a TEM ciuka EC y3opka

CermentuparbeM TEM cimuka EC y3opka xematwta JA00Hj€HE Cy CIMKE H30JIOBAHHX

yectuna (cnuka 4.24) v u3payyHaT je HBHUXOB OOJIMK, KOpHUIINEHEM JeCKpUIITopa

00JIMKa: HUPKYIAPHOCTH, EIOHTaIje U KOHBEKCHOCTH.

Cauka 4.24. a) TEM cimuka EC y3opka xematuTta u 0) U30J0BaHe dyecTulle 100ujeHe

CErMEHTHPAKEM CIIUKE a).
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Xucrorpam mupkynapaoctu 3a yectuiie EC y3opka (cnuka 4.25) nokasyje na je
3a oko 25% uecTuna m3padyHaTa BpeAHOCT uupkyiaapHocta 0,9, a 3a apyrux 25%
yectuna aobujeHa je Bpeanoct 0,85. Tpeba ucrahm um 15% dectuma ca HUCKOM
BpenHomthy 1upkynapaoctd ox 0,6. XucCTOrpam IUPKYJIApHOCTH TaKO MOTBphyje
OJICTYTIAhE EHMIICOMIHOT OO0JIMKAa CYNEepCTPyKTypa Xemaruta oj cdepHOr oO0JmKa,

npumMetHo Ha SEM u TEM caumiuma.
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Cauka 4.25. Xuctorpamu pacnozene odiuka yectuna EC y3opka xemarura.

Xucrorpam enonranuje (ciuka 4.25) naje Bpeanoctu enonramuje 1,5, 1,6 u 2,2 3a oko

20%, 25% u 20% dectuna, pecneKTuBHO. M3pauyHare BUCOKE BPEIHOCTH €IOHTAIje
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3a vectune EC y30pka moTBphyjy HBUXOB H3IYyXKEH OOJUK, y CKJIaay ca OJHOCOM
Iy>)XKHHE W IrjaMmeTpa Mukpodectunia oko L/Dgsgy ~ 3.5/1.5.XucrorpaM KOHBEKCHOCTH
(KOMIaKTHOCTH, (ciuKa 4.25) yecTHiia Mmoka3syje u3padyHaTy BPEIHOCT 32 KOHBEKCHOCT
ox 0,85 3a oko 40% uectuna. IIpema TOME, €IUIICOMTHE MUKPOUYECTHUIE XEMaTUTa

TeHEpaJTHO He O/THKYje 3Ha4ajHa BPEJHOCT KOHBEKCHOCTH.

4.5.3 Matematuika aHa;sim3a TEM cauka IIC, HKC, OKC u CC y3opka

VY3o0puu cynepctpykrypa xemaruta, ogocHo [IC, HKC, OKC u CC y3opak cy
AHIN3MPAHU CAMO MPUMEHOM JECKPUNTOPA HUPKYJIapHOCTH. CErMEHTUPAHE CIIUKE Cy

npuka3ase napaiento ca SEM cuumuuma (civka 4.26).

Camnka 4.26. Ilojenuaaune mukpouectuiie a) [1C, 6) HKC, B) OKC u CC y30pka ca

pHO-0enuM (OMHApPHUM) CIIMKaMa, HACTaJIUM CETMEHTUPAEM.

W3pauynare cy craeache Bpexnoctn mapkymapaoctu C™ " (IIC) = 0,4988, C™"° (HKC)
= 0,7534, C™(OKC) = 0,899 u C™" = 0,9675. MuHMMaTHa BpPEIHOCT
mupkymnapaoctu [IC dyectuia, moTBphyje H3pakeHO OACTYName OOJIHKAa HHUXOBOT

obnuka on "uneanue" cdepe.
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HupkynapHoct pacre y cinydajy HKC u OKC y3opaka, 1a 6u J0oCTHIIa MAKCUMYM KOJI
CC y3opka. Moxe ce 3akmpyuntu naa CC dgecturie mmajy mMopdosorujy HajommKy

"uneannoj" chepu.

4.5.4 MatemaTtnuka aHasu3sa TEM cauka HII y3opka

Cermentupane TEM cnuke (ciuka 4.276) HaHOIUIOYMIIA XEMATHTAa CY
KBAaHTUTATUBHO aHAJIU3UpaHE IPUMEHOM JECKPUNTOpa 0OIMKA.

Hanommouniie emarura ce UCTHUYY CBOjOM KOHBEKCHOIIhy, jep je 3a BEIUKH
nporeHat vectuna (70%) u3pauynata koHBesncHocTu o 0.95 (xucrorpaMm Ha CIHIH

4.28).

o 0 ©

Cauxa 4.27. a) TEM crnuke HaHOIIMYMIA XematuTa ©O) oOmuuu 1oOujeHH
CEeTMEHTHPamhEM YECTHUIIA Ha CITUIIH a)
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Cimka 4.28. Xucrorpam pacrnogene oo6nuka yectuiia HIT y3opka Ha OCHOBY aHam3e

TEM cnuka, MepemheM IUPKYJIAPHOCTH, SIIOHTAIN]je ¥ KOHBEKCHOCTH.

4.6 MarHeTHa KapakTepu3sanuja (VSM)

MarneTHe OCOOMHE CHHTETHCAaHUX Yy30paka Xematura cy Owie y ¢okycy
SKCIIEPUMEHTAJIHOT HCTPaKMBamka OBE JOKTOPCKE AMcCepTaimje. 3a cBakd y3opak je VSM

METOJIOM, Ha COOHOj TeMIepaTypH, CHHMJbCHA 3aBHCHOCT MarHeTH3alMje O] jauuHe
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NPUMEHEHOT MarHeTHOT MoJsba. PesynyTyjyhm Xuctepusucu mMokasyjy OIIITH TpeHA ciaador
¢depomarnetusma 3a cBe Yy3opke. IlocebHo cy mnpaheHe Bapujanuje KOECPLUUTUBHOCTH,

yCIIOBJbEHE TPOMEHOM MOP(OIIOTHjE YecTUIla, OJHOCHO IPOMEHOM MarHeTHE aHU30TPOIIHje.

4.6.1 MarHeTHa KapakTtepu3anuja (VSM) HY y3opka

Cuumspenn  xuctepesuc HY y3opka (cmuka 4.29), omnuKyjy MarHeTHH
napametpu (koepuuTuBHOCT H(c=73 Oe, pemanenTHa Marderu3zamuja M,=0.016
emu/g u carypanmuona mardHeruszamuja Mg=0.54 emu/g), koju ykazyjy Ha ciad

Q)CpOMal"HeTI/ISaM, OAHOCHO 0COOMHE MEKHUX MarHEeTHHX MaTepI/Ijana.

0.6
041 T=300K
0.2
0.0 -

M [emu/g]

0.2~ He=73 Oe
-0.41 M,=0.016 emu/g

- ...
-0.6 +

— T T T — T T T T
20 15 10 -5 O 5 10 15 20
H [kOe]

Cauka 4.29. 3aBucHoct Maraerusanuje HU y3opka ox jaunHe mpuMemHEHOT MarHETHOT

I1oJba.

YoueHa KOEpIIMTHBHOCT j€ BeoMa OJIMCKa MojaimMa 3a HeMpaBHIIHE HAaHOYECTHIIE Beher
mjamerpa (He = 68 Oe D = (380+50)nm), koje je caommTuiaa Junrosa rpymna [125].
Hucka KoepuUTHBHOCT c€ MOXKE JOBECTH Y B3y Ca BEITMUYMHOM HCIUTHBAHUX YECTUIA
(Dsgm (HY) = (50+20) nm). [IpoueweHn KpUTUYHU MPEYHUK YECTHULIE 332 XEMATUT

n3Hocu Dg = 41 nm, Tj. oAroBapa mpu Kojoj YECTHIA TOCTaje jeTHOAOMEHCKa [126].
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CMmamemeM AujaMeTpa YeCTUIIe MCIOJA KPUTUYHE BPEIHOCTH JOJAa3M JO0 HarJor Iaja

KOEPIIMTUBHOCTH, IIITO j€ BEPOBATHO 00jallkhemkhe MarHeTHOT oHammama HY y3opka.

4.6.2 MarHeTHa KapakTepu3anuja (VSM) EC y3opka

Caumubenu MmaraetHu napametpu EC y3opka (He = 2688 Oe, M, = 0.232 emu/g
u Mg = 0.587 emu/g) ykasyjy Ha cnab depomarneruzam (ciuka 4.30). OBaj y3opak
OJITTMKY]j€e BUCOKA KOEPIIMTUBHOCT, OKO 1,5 myTa Beha o1 KOEpIIUTHUBHOCTH OalK y30pKa
xemaruta (Hc (bulk)=1670 Oe) [127]. I'pyna An-a [122] je Takohe caonmTuiaa BUCOKY
koeprutuBHOCT (He = 3248 Oe¢) enumncongHUX MHUKpPOYECTHIIA XEMaThTa, JTOOHjCHHUX

XUJAPOTEPMATHOM CHHTE30M.

0.6 -
- -
041 T=300K Lo
r— - *
5 0.2- /
.E. 0'0 l. :
=.0.2- r]
- . H.=2688 Oe
'0-4— ..... _
06] = M,=0.232 emu/g

10 -5 0 5 10 15 20
H [kOe]

Cauka 4.30. 3aBucHoct marHetusanuje EC y3opka o1 jaunHe MPUMEHEHOT MarHeTHOT

20 -15

I1oJpa.

OBaj y30pak MMa MaKCHMAaJHy KOEPIUTHBHOCT y TPYIH y30paka XeMaTHTa,
CHUHTETHUCAHUX KOpHUIINeHmEeM pacTBOpa KOjU caapXu camo depu mpekypcop.
AHU30TpOMHUja 00JIMKa BEPOBATHO TOMHUHHPA KOJ EIUIICOMIHUX CYNEepCTPYKTypa, 300r
IBUXOBE HW3MYKEHOCTH. EJHWIICOMIHE TPOAMMEH3HOHATHE CYHEPCTPYKTYpe Cy

CaCTaBJb€HC M3 HAHOYCCTHUILIA, O KOjI/IX CBaka MOXC Oa HOpcacTaBJba HOjGI[I/IHaIIHI/I
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JIOMEH, ca comncTBeHMM cnuHOM. Crpe3ame MarHeTHHX JOMEHa y YHYTpaIlkbOCTH

MUKpocTpykType 3D xemarura je BepoBaTHO JOJATHU y3POK BHCOKE KOEPIUTHUBHOCTHU

noBehatn  edexkTuBHY

HN3mencko HAHOYCCTHIIA MOKC

EC y3opka. crpe3ame
aQHM30TPONH]Y, Tj. JOBECTH 1O TEXer oOpTama Oce MarHeTu3alyje, a caMuM THM H

nosehamwa KOEPLUTUBHOCTH.

4.6.3 MarneTHa KapakTtepu3sanuja (VSM) IIC y3opka

Xuctepesuc IIC y3opka (Cnuka 4.31) nokasyje maraetHe napamerpe: Hce =
1305 Oe, M, = 0.205 emu/g u Mg= 0.592 emu/g. [lotBpheH je cnad dpepoMaraeruszam,
OIHOCHO ocoOuHa "Mekor" marHetHor Matepwjana. KoepuutuBHoct TIC y30pka je
HEIITO HIDKAa Y OJHOCY Ha OajK XeMmMaTUT. Y OBOM CIIy4ajy aHH30TpOIHja OOJHMKa U
MarHeTHe MHTEpaKIje y OKBUPY CYNEepPCTPYKType HUCY AOLLIE A0 MU3pakaja, OJHOCHO

HHCY OCTBapuJIe yTUIA] Ha KOSPIIUTUBHOCT.

0.75
0.50 ut l-l'...
I..l
0.25 - _
=) {H
S 0.00 i
5 3
E .0.25 - 3 HC=1305 Qe
el M,=0.205 emul/g
0507 e Ms=0.592 emulg
'0.?5 T T T T T T
20 15 10 -5 0 5 10 15 20
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Cauka 4.31. 3aBucHoct maraeruzanuje [1C y3opka oj jaunHe IPpUMEHEHOT MarHETHOT

ImoJpa.

80



4.6.4 MarHeTHa KapakTtepu3sanuja (VSM) HKC y3opka

Xwucrepesuc HKC y3opka mnpencraBmbeH je Ha ciaumu 4.32. OBaj y30pak
kapaktepuily marietHu napamerpu: He = 1877 Oe, M, = 0.201 emu/g u Mg = 0.54
emu/g. [laxie, HKC y3opak Takole npexacrasiba "Mek" ¢epomMarHeTHu maTepujal, ca

KOCpHI/ITI/IBHOH_Ihy HCIITO BUIIIOM Y OJHOCY Ha MACUBHHU XCMATHUT.

0.75

0.50 - L

0.25- /:."
4 n

2 .

- u .

g 0.00. : :

s 0% ._,;./Hc= 1877 Oe
-.0.50 - ..-". M= 0.201 emulg

M5= 0.54 emUIg

-0.75 — 1 LA p— | — T T T 7
20 15 10 -5 0 5 10 15 20

H [kOe]

Camka 4.32. 3aBucHoct MarHerusamnuje HKC y3opka on jaumHe NTpUMEHEHOT
MarHeTHOT 10Jba.

4.6.5 MarneTHa KapakTepu3sauuja (VSM) OKC y3opka

Caumsbenn marnetHu mapamerpu OKC yzopka (He = 2944 Oe, M, = 0.195

emu/g 1 Mg=0.554 emu/g) yka3yjy Ha ciab ¢depomaraernsam (ciuka 4.33). Onaj
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y30paK OJJIMKYjeé BHCOKa KOEPIUTHUBHOCT, MPUOIMKHO JBOCTpyKo Beha o
KoepruTuBHOCTH Oank xematuta. Mukpouectunie OKC y3opka, aumensuja (Dspm
(OKC) ~ 2,7 pum), ynaze y omcer BenuuumHe 3pHa xematura (0.1-3pum), kojuma

E3neMupoBa rpymna npunucyje MakCuMyM KoepiuuTuBHocTH [128].
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T=300K

o

N
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|

o
o
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-0,25 -

M [emu/q]

Hc= 2947 Oe
=L M,= 0.195 emul/g

Mg= 0.554 emul/g
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20 15 10 -5 0 5 10 15 20
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Cauxa 4.33 3aBucHoct wmarHetuszauuje OKC y3opka off jauyuHe MNPUMEHEHOT
MarHeTHOT I0Jba.

-0,50 -

4.6.6 MarHeTHa KapakTepu3saunuyja (VSM) CC y3opka

Xucrepesuc CC y3zopka (Cnuka 4.34) ommukyjy maraetHu napametpu: He =
3724 Oe, M, = 0.186 emu/g u Mg = 0.537 emu/g. Y30pak chepHUX CyNepCTPYKTypa
MOKa3yje MaKCUMAJIHy KOSPIUTUBHOCT y OJHOCY Ha CBE UCITUTHBAHE Y30PKE.

C o03upom na chepuu ob6muk mMukpouectuia CC y30pka CBOIM aHU3O0TPOIH]Y

Ha MUHUMYM, ITOTPEOHO j€ YCTAaHOBUTHU JAPYTe U3BOPE BEOMa BHUCOKE KOCPIIMTUBHOCTH.
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Kon CC mwukpouectnma je kbydHa ypeheHa (Xujepapxujcka) CynepcTpykTypa, ca

OpHJEHTUCAHUM CyO-4ecTHIlaMa XeMaTUTa Ha HaHOCKalIH. TakBa CTPyKTypa BEpOBATHO

AOBOAU N0 CHAaXXHHUX HHTCPATOMCKHUX UW JOUIIOJIApHHUX I/IHTepaKI_II/Ija U BHCOKC

koeprutuBHOCTU. AHanorHo OKC y3opky, aujamerap CC MUKpoyecTHIa ce HaJla3d y

OIICETY OUYCKUBAHC BUCOKEC KOCPIUTUBHOCTH.

M [emu/(]

0,75

0,50 1
- T=300K

0,25 -

0,00

-0,25- .':’ He= 3724 Oe
- .

10,50- .'___.-l" M= 0.186 emul/g
: Mg= 0.537 emulg
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20 15 10 5 5 10 15 20
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Cauxa 4.34. 3aBucHoct marnetuzanuje CC y30pka oJ] jaunHe MPUMEHEHOT MarHETHOT

I1oJpa.

4.6.7 MarneTHa KapakTtepusanuja (VSM) HII y3opka

Hanomnounnie xematura (HII y3opak) ucnospaBajy crnab depoMarserusam ca

MarHeTHUM napamerpuma: He = 689 Oe, M, = 0.01 u Ms=0.372 emu/g (ciuka 4.31).

Axo y3meMo y 003up aumensuje Hanouectuna HII y3opka, 3HaTHO Mame nebspune (~10

nm) y ogHocy Ha aujametap (d ~ 50-80 nm), Moxke ce MpeTnoCcTaBUTH Ja e(heKTUBHA

aHM30TPONHja YIIABHOM CaJapKHU JONPUHOC aHM3oTponuje obnuka. I'pyna Cyn-a [52],

je XuapoTepMaTHOM CHHTE30M 0€3 TeMIulara Jo0uiIa HAHOIUIOYHIIE XEeMaTHTa
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nujamerpa d ~ 100-140 nm u ne6spune t ~ 40-70 nm, ca koepuutuBHOmhy H, = 485

Oe, HmxoMm y ogHocy Ha HII y3opak.

4.7. YnopeaHu npuKa3 MOpP(QOIOMIKMX M MAarHETHUX OCOGMHA CBHUX

CUHTETHUCAHUX Y30pPaKa ! IIoAAdTdKad U3 JINTEpaType

CymapHe MoOpQoOJoOImKe ¢ MarHeTHe KapaKTEepUCTHKE CBUX Yy30paka,
UCTIUTUBAHNX Y OKBUPY OBE IOKTOPCKE JHCepTaluje, MpencTaBbene cy y Tabemn 4.1.

XumporepMaliHa CHHTE3a U3 BOJACHOT PacTBOPa, KOJH je caapikao camo ¢epH co,
Jana je HaHoYecTHlle XxeMatuTa HernpaBuiHor oonuka (HY y3opak), nujamerpa Dspyv ~
50 nm. Mopdonomika ananuza yzopaka EC, I1C, CC, HKC u OKC noxka3syje npucycTBo
MHUKPOYECTUYHUX CYNEPCTPYKTYypa y CBHUM HaBEJICHHM y30pIMMa. Y THTamlky je BpCTa
camoopranuzanuje, y kojoj o-Fe,Os; nanodecturie BenmumHe on 20-80 nm rpane
CYNepCTpyKTypy - Mukpouecturry. M3 tabene 4.1 ce Buau Oa je MNPUCYCTBO
cypdakranra-riauuuHa, Tokom cuHTese OKC um CC y3opka. J0BesNO 10 JABOCTPYKOT
CMamkemha BEIUYMHE MHUKPOYECTHIIC, KA0 W J0 J00Hjama 3a00JbCHHjHX YECTHIA Yy
OJTHOCY Ha Y30pKE CHHTETHCAHE IOJl UCTUM YCJIOBHMMA, ajlu 0e3 MPUCYCTBa TIIMIUHA
(IIC m HKC y3opak). Y morneny BenuwuuHe kpuctanurta, Buaumo ga HKC u OKC
y30paK OJJIMKYje MPAaKTHYHO WACHTHYHA BpeAHOCT dxrpp ~ 25 nm, a 3a IIC u CC
y30paK BeTUYMHA KPUCTAIUTa U3HOCH dxrpp ~ 15 nm. Moxe ce 3akJby4uTH Jla y OBOM
ClIy4ajy, TIUIMH Ha HUBOY HHj€ YTHUIIA0 HA BETMYMHY KPUCTAINTA XEMATHTA.

VY cnydajy HCTOBpEMEHOT Kopullthema TIUIMHA U Ypee TOKOM CHHTe3e (y30paK
HII) nobujene cy HaHOIUIOUHIIE XeMaTUTa TpOcevHe Benuurne 60 nm.

Kako y nureparypum Hema JOBOJHHO mHojaTaka o Be3u Mopdororuje o-Fe,Os3
YecTUIla ¥ MHHUXOBUX MArHeTHUX OCOOMHA, W3BpIIEHA je JieTajbHa MarHeTHa
KapakTepu3alldja CHHTETUCAaHUX y3opaka VSM meromoMm. CBe y30pKe KapaKTepHIIe
cnab ¢epoMarHeTusam, OJHOCHO XHCTEPE3UC, Ca MIUPOKUM OIICETOM KOEPIIMTHBHOCTH,
on Hc = 73 Oe 3a uectuiie xematuta HenpasuiHor oommka (HY y3opak) mo He = 3724
Oe, 3a cpepue cynepcrpykrype (CC y3opak).

N3mepena koepuutuBHOocT CC y3opka (He = 3724 Oe), cuHTeTHCAHOT Y
MPUCYCTBY TIUIMHA, je 0KO Tpu myTa Beha ox koepuutuBHocTH I1C y3opka (H, = 1305

Oe), CUHTETHCAHOT U3 BOJICHOI pacTBOpa, KOjH je calapikao camo (epu co, IpU UCTOM
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BPEMEHY peakiidje u Temrneparypu. Bucoke Bpennoctu koeprutuBHocTd CC y30pKa ce
MOTY TPHUIIUCATH XHJEPAPXHUJCKO] CYNEPCTPYKTYPH, OPUJCHTHCAHUM CyO-decTuIiama
XeMaTUTa M HM3MEHCKUM/TUIOIHUM UHTepakinujama. Edekar raumuHa Ha MarHeTHe
ocobune xemaruTa je BUUbMB U y ciayuajy OKC y3opka, unja je koepuutuBHOCT (He =
2947 Oe) oxo 1,5 myra Beha ox xoepuuruBHocTH HKC y3opka (H, = 1877 Oe),
CHUHTETHCAHOT 0e3 JoAaTKa IIIHIHHA.

3a emuncouane cynepctpyktype (EC) wu3mepena je penaTuBHO BeluKa
koepuutuBHOCT (He = 2688 Oe), 3a pasnuky on Hanomuouuna (HIT) xemarura (He =
689 Oe). IIpermocTaBba ce 1a je aHU30TPOIHja O0JIMKA J1aje TJIABHH JIOTIPUHOC YKYITHO]
anmszorponuju kox EC wm HII y3opka, omnocHo koepuutuBHOCcTH. Kom EC y3opka,
MOMEHYTE MarHeTHE MHTEpaKIHMje KOje MOTUYY OJf CYHNEpCTPYKType Takohe yTudy Ha
KOEPIUTHBHOCT.

I'munun je petko kopuirheH y yno3u cypdakTaHTa y XHIPOTEPMAITHO] CHHTE3H
xemaTtuTa. Moke ce HaBeCTH CaMO HEKOJIMKO MpHUMepa U3 JIUTepaType, KOju HUCY YBEK
JOMYHEHU MAarHeTHOM KapaKTepu3allljoM CHHTETHCAHOT XemaTurta. lcToBpeMeHa
IpUMeHa TJIMIMHA M ypee y XUAPOTepMallHO] CHHTE3M XeMaThTa Huje mponaleHa y
JUTEPATypH.

Ky6ne mukpouectune - cymepctpykrype OKC m HKC y3opaka xemarura,
nujameTpa oko 3 um i 5 pm, cy Behe ox kyoHux mukpouectuna (0.3-1.3 um) xoje cy
XUIPOTEpPMAIIHO CUHTEeTUCANM JuH W capagnunu [67], xopuctehu TIJIMIUH Kao
cyphakTaHT u GepHu-XJIOpUI, Kao MPEKypcop.

Coepne cynepcrpykrype xematuta (CC y3opak) nujamerpa Dspm ~ 2,8 um u
BUCOKE KOEPIMTUBHOCTH Ha coOHoj Temmnepatypu H. = 3724 Oe acouupajy Ha
pesynTtare koje je HaBena rpymna Yaymapuwja [93], ca aumeH3ujama MHUKpocdepa
uaeaTnaanM CC dectunama u HWKoM koeprutuBHOIthy He = 2510 Oe. Yaynapujea
rpyra je Kopuctuia KopernH Kao cyp(akTaHT U IPOIAHOJ Kao pacTBapad.

I'an u capaguumum [45] cy XUIpOoTEepMallHO CHHTETHCANH yHU(DOpMHE chepHe
CYNEpCTPYKTYpe XeMaTuTa, OJTHOCHO MUKPOYECTHUIE BEITMUMHE OKO 2 {m, CacTaBJbEHE
0J1 HaHOYeCTHUIa BenuyrHe oko 30 nm, ca 3HaTHO HUXKOM KoepuutuBHoIhy He~ 25 Oe.
CdepHe cymepcTpykType y OBOj AUCEPTAlMjU HMajy BeOMa CIUYHY CTPYKTYpPY
HaBEeJCHO] Y pady rpymne l'aHa, anu ca IBOCTPYKO MamUM JIMjaMETPOM HAaHOYECTHIIA,

ok cy Mmukpouectuiie HezHaTHO Behe (Dspv ~ 2,8 pum). 3a pasnuky oxn chepHux
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MHUKpPOYECTHIIA Y OBO] IUCEpTAIlHjy, MPUMEHA TIHMIMHA Y XHIPOTEPMAITHO] CHUHTE3U
XeMaTuTa, IpemMa HaBoauma rpyne Banra [128] u Uena [69] pe3ynroBana je chepHum
HaHOuecTHIlamMa qumeH3uja oko 10 - 100 nm.

Muxpouecturie OKC u CC y30pka cy npuOIMKHO ABOCTPYKO MAET JHjaMeTpa
y onHocy Ha mukpouectuiie HKC u IIC y3opka. YBohewe cypdaxrtanra - rimuvuuHa y
xuaporepmanan cucteMm y ciydajy cuatese OKC u CC y30pka, je jeuHU pa3IuduT
napamertap peaknuje y ogHocy Ha HKC u IIC y3opak. Tako cy moTBpheHe cimuHe
TEHJICHIINj€ y JIUTEePaTypH, O YTUIIA]y cyp(daKkTaHTa Ha MEXaHH3aM pacTa HAHOKPUCTAIa,
OJIHOCHO BennuuHy 4yectuina [106, 107].

Koepuutunoct enunconnunx mukpodectuna EC y3opka He = 2688 Oe ce
MOJKE€ JOBECTH Yy KOpelnaiujy ca pagoM AHoBe rpyne [122], y koMe je caomniiTeHa Bumia
koepuuTuBHOCT He = 3248 Oe, Takohe 3a enumncougHe MHKPOYECTHUIIE XEMATHUTa,
no0ujeHe XUIPOTEPMAITHOM CHHTE30M.

Y o0B0j aucepranuju ce BehmHa y30paka MOKE Ha3BaTH MHUKPOYECTHUUYHUM
cynepcrpykrypama ( I1C, EC, HKC, OKC u CC), rue yectuue cBux y3opaka, ocum [1C,
UMajy 3HaTHO Behy KOEpLUUTHBHOCT y OAHOCY Ha Oank ¢popmy xemartura [127].

Hanoriouniie xematuTa, CHHTETHCAaHE y €KCHEPUMEHTATHOM ey OBE Te3e,
nujamerpa d ~ 60nm u nebspune t ~ 10 nm, cy mokazane H, = 689 Oe. I'pyna Sun-a
[52], je XxuapoTepMaTHOM CHHTE30M Oe3 TemIulaTa J00uia HAaHOIUIOUMIIE XEeMaThTa
mujametpa d ~ 100-140 nm u nebpune t ~ 40—70 nm, AOK je H3MEpPEeHa KOSPIIUTUBHOCT
H. =485 Oe, oqHOCHO HIXKY BPEAHOCT y OJTHOCY Ha CJIUYHE Y30PKE Y OKBUPY OBE TE3€.

VY nuteparypu je HHTEH3MBHO j€ pa3MaTpaH yTHUIA] BEJIMYMHE YECTHUIIE, OOIMKa
HaHOKpHUcCTana, MopdolioTHje, IUIOIHUX W HM3MEHCKUX HWHTepakiuuja, aedexkara u
MHUKPOCTPYKTYpE UECTHIIa XeMaThTa Ha KOepUMTHBHOCT. Eszmemup u [lannon cy
00jaBWIIN JIETaJbHO UCTPAKUBAKE OCOOMHA MarHETHOT XUCTepe3uca (KOSPIUTUBHOCTH)
OPUPOJHUX M CHUHTETHUKMX XEMaTHTa, y LIMPOKOM OICETy BeJIMYMHA 3pHA.
[IpernocTaBuiu cy Ja BUCOKA KOSPLUUTUBHOCT YTJIABHOM MOTUYE U3 MAarHETOEIaCTUYHE
aHu3oTponuje. MarueroeisacTuyHa aHU30TPOINHUja y (UHUM dYecTUlama HacTaje 300r
YHYTpaIIlbUX Harpes3ama, TOK KOJ BEIUKUX KPHUCTaJla y3pOK aHWU30TPOIHje JICKH Yy
nedextuma [129].

Pact HaHOkpucTana y CymnepcTpyKTypH MOXe OWUTH TMOTHCHYT M HU3a3BaTH

CHa)KHA YHYTpallllba Hampe3ama. Takohe je OUCKyTOBaHa 3aBHCHOCT KOPELUTHBHOCTH
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0]l BEJIMYMHE 3pHA U 3aKJbYUYE€HO j€ Ja KOEPLUUTUBHOCT JOCTHXKE MakcuMyM usmely 0.1-
3um [129]. I'pyna Ectpoda je oTkpmiia Mo3auuKy aHU3OTPOIH]Y ME30CTPYKTYPHHUX
MaTepHujajla BHUCOKE  KOEpPUUTHUBHOCTH. Ypehewme o0BUX MaTepujasia je u3Mehy
"uneanHor" ypehema MOHOKpHCTana M HaCyMUYHOT ypehema mnomukpuctana [130].
[TokazaHo je ma kpucrajorpad)CKko IMOpaBHAmkE 3pHA W TpPaHUIA 3pHA H3Mel)y BHX
JOTIPUHOCH BUCOKO] KoepruTuBHOCTH. C jeaHe cTpaHe, TMOjeIMHAYHE YECTHIIC
HE3aBUCHO 00phy MmarHeTtuzainudje, 0e3 yTHllaja Ha CyCeIHE YecCTHIle, JAOK je YTHUIaj
NOpaBHaKka U U3MEHCKHX WHTEpaKIfja CyNepcTPyKTypHUX YECTULIA HA KOEPLUTHBHOCT
esuaeHTaH [129]. JlutepaTypa yka3yje Ja camMoopraHu3alfja MaIuX ¥ OPHjCHTHCAHUX
cy0-uecTHlia y CYNepcTpyKTypy JOBOAM A0 Ipesiacka jeAHOJOMEHCKE CTPYKType y

MYJITUAOMCHCKY. Tako HaCTajy BHUCOKa PCMaHCHTHA MaFHeTI/I3aI_II/Ija U KOCPUUTHUBHOCT

[64, 131, 132].

Tabena 4.1. Mopdonoruja, BeIMYMHA YECTHIIC M MAarHeTHE KapaKTEPUCTHKE CBUX

UCIUTHBAHUX y30paKa.

. dxrpp M,
¥Y3opax Mopdogoruja Dsem H. [Oe¢] M;[emu/g]
[nm] [emu/g]
HY HEMpaBUIHA 30,6 50 nm 73 0,016 0,54
EC CIHMIITHIHA 26,8 1~3,5 pm 2688 0,232 0,587
CyHepCTpyKTypa d~1,5 pm
[1(8 HeHypKacTa 15,3 5,36 um 1305 0,205 0,592
CyNepCTPyKTypa
HKC HeNpaBHIIHA KyOHa | 27 28 5,2 um 1877 0,201 0,54
CyNepCTPyKTypa
OKC o0ua KyOHa 24,98 2,7 pm 2947 0,195 0,554
CyHepCcTpyKTypa
CC cepua 15,08 2,8 um 3724 0,186 0,537
CYMepCTYPKTypa
t~10 nm
HII HaHOIIOYHIIE 41,9 460 nm 689 0,1 0,372
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5. 3aKk/by4yak

Y 0BOj MOKTOPCKO] aucepTaluju je KopuimheHa XuapoTepMaiHa METoaa 3a
CHHTE3y XeMaTHuTa paau MoryhHOCTH KOHTpoJucamba MOpGOJIOTrHje YeCTUIA BApHPAHEM
yCclioBa CHHTE3€ Kao INTO Cy BpeMe, TeMIleparypa, KOHIEHTpaluja IMpeKypcopa Hu
cypdakranta u Bpcre cypdakranTa. Ha Taj HauMH je CHHTETHCAHO CelaM y30paka |
cBaku o wux je XRD meromom maentudukoBan kao yucta o-Fe,Os HaHOKpHCTaHA
¢daza.  Mopdonoruja cBux yzopaka je wucnutuBaHa SEM u TEM wmeromom.
KsanturatuBna ananuza TEM cnuka BpIIeHa je NPUMEHOM JAECKpUNTOpa OOJIHKa:
UPKYJIAPHOCTH, E€JIOHTAIfje U KOHBEKCHOCTH, KOjU Cy Halli XHUCTOTpame pacrojese
o0nuKa.

XuapoTepMaaHa CHHTE3a U3 BOJIEHOT pacTBOpa, KOjU je caipikao caMmo ¢epu co,
Jana je MHUKpPOYECTHIIe XEeMaTUTa pa3InduTUX MopQoJorHja: HEnmpaBWIHE KyOHe
CYTIEPCTPYKTYpE, EIUTICOUTHE CYNEPCTPYKTYpe, CYNMEpCTPYKType oONHMKa Nedypke |
HAHOYECTHIIC XEMaTWTa HEMpaBWJIHOT o00imka, aujamerpa oko 50 nm. Kox
CynepcTpykTypa (IpoceyHor JAujaMerpa y omcery o 3-5 pm) je npucyTHa
camoopranuzaiyja, ca o-Fe,O; nanouectunama BenumumbHe onx 20-80 nm, kao cy6-
YecTuiama.

[lpumena cypdakraHTa - [IMLMHA TOKOM XUAPOTEPMAIHE CHUHTE3€ je
pe3yaToBana y3opuuma oOIuX KyOHUX W Cc(EepHHX CynepcTpyKTypa, IPaKTHIHO
UIACHTUYHUX BeIMYMHA yecTula (aujamerpa oko 3um). [Ipumeheno je nBoctpyko
CMambehe BEIMYMHE MUKPOUECTHIIE, KAa0 M HACTaHAK 3a00Jb€HHjHX YECTHULA Y OJHOCY
Ha y30pKE CHHTETHCAHE I0Jl UCTHM YCJIOBUMA, alli 0€3 IPUCYCTBA TIUIMHA. Y CiIydajy
HCTOBpPEMEHOT KopHIhema TIUIMHA U ypee TOKOM CHHTEe3e JoOHUjeHe Cy HAaHOIUJIOUHIIe
XeMaTuTa mpoceyHe Benuuune 60 nm.

Kako y nureparypum Hema JOBOJHHO HojaTaka o Be3u Mopdororuje o-Fe,Os3
yecTua (CHHTETHCAHUX Yy TPHUCYCTBY TIIMIMHA W Ypee) W HUXOBUX MAarHETHHUX
ocoOWHa, W3BpIIEHA je JeTaJbHa MarHeTHa KapaKTepusalldja CHHTETHCAHUX y30paka
VSM wmeromoMm. CBe y30pke Kapakrepume ciaad ¢epoMarHeTuzaM, OJHOCHO

XUCTEpE3NC, ca IIMPOKUM oOIlceroM koepuutuBHocTH, o1 Hc = 73 Oe 3a uectuue
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xematuTa HempaBwiHOr obnmuka 10 He, = 3724 Oe, 3a cdepHe CynepcTpyKType.
M3mepeHa KOEpPLUUTUBHOCT COHEPHUX CYNEPCTPYKTypa, CHUHTETUCAHUX Y HPUCYCTBY
[JIMIMHA, je OKO TpHU MyTa Beha 01 KOEPLUUTUBHOCTH CYNEPCTPYKTypa oOIHKa MeuypKe
CHUHTETHCAHUX W3 BOJCHOT pPacTBOpa, KOjU je caapkao camo (epu co, IpU HCTOM
BpPEMEHY pEaKIHje W TeMmIeparypd. Benmke BpeIHOCTH KOEPUHUTUBHOCTH ChHEpHHUX
CYyHEepCTPYKTypa C€ MOTY MPUITHCATH XH]EPAPXHU]JCKO] CYNIEPCTPYKTYPH, OPHjEHTUCAHUM
cy0uecTHIIaMa XeMaTUTa U U3MEHCKUM/AUIIOIHUM MHTepakuyjama. Edekar romununa Ha
MarHeTHe OCOOMHE XEeMaTHTa je BHIJBUB M y CIIydajy 00JMX KyOHUX CYNEepCTpyKTypa,
yrja je koepuutuBHOCT (He = 2947 Oe) Beha o1 KOEpIUTHBHOCTH HEMPABMITHUX KYyOHHX
cynepcrpykrypa (He = 1877 Oe), cuateTrcanor 6e3 moaaTka TIUIMHA. 3a SIUIICOUTHE
CYNepCTPYyKType M3MepeHa je penaTHBHO Benuka koepuutuBHocT (He = 2688 Oe), 3a
pasnuky oj nHaHoruioumna xemaruta (He = 689 Oe). IlpermocraBmba ce ma je
AQHM30TPONHja 0OJIMKA J1aje TIaBHU JOMPUHOC YKYITHO] aHU30TPOITH)U KO SITUTICOMTHUX
CYNepcTpyKTypa U HAHOIUIOYMIA XEMaTHTa, OJHOCHO KoepuuTuBHOCTH. Koa
SJIMTICOUTTHUX ~ CYNepCTPYKTYpa, MarHeTHe UHTEpakiyje Koje TMOTHYy OJ

CYNIEpPCTPYKType Takohe yTuuy Ha KOCPIUTUBHOCT.

OBa TOKTOpCKa AucepTalyja je nokaszaia MOryhHOCT KOHTpoje MopdoJorije u
BEJIMYMHE YECTHIIA XEMaTHUTa jEJIHOCTAaBHOM BapHjallljOM yCIIOBA XHUAPOTEPMAaIHE
cuHTeze. McrakHyT je 3Hayaj cypdakTaHaTa, TVIMIMHA U ypee, 3a CHHTE3y HOBHX
MHUKPOYECTUUHUX cyrnepcTpykTypa. C o03upoM J1a je MarHeTu3aM BeoMa 3aBHCaH OJ
MOpdOJIOTHje U BETHMYMHE YECTHIIE, TIOKAa3aHO je J1a C€ CMHTE30M MOTY KOHTPOJIMCATH
marHeTHe ocoOuHe. Tpeba mcrahm Bemuke BPEAHOCTH KOEPIMTUBHOCTH, U3MEPEHE 3a

BehuHy y30paka y 0BOj TE3H.
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Mpwunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

[MoTnncaHun-a Bbophe Tpnkos

6poj uHaEeKca 2015/310

UsjaBmbyjem

[0a je AOKTOPCKa AncepTaymja nog HaCN0BOM

XuapoTtepmanHa cMHTe3a HaHOYeCcTUYHOr xematuta (a-Fe,0;), cTpyKTypHa, mopdoaowka u
MarHeTHa cBojcTBa

L Pe3ynTaT CoONCTBeHOr UCTpa*XMBadKor paga,

® [a NpeasioXeHa Auceprauuja y UeIVHM HU Yy AeNoBMMa Huje 6una npeanoskeHa 3a
fobuvjatbe 6MNO0  Koje  AMNIOME nNpema  CTYAMjCKMM  Nporpamuma  Apyrux
BMCOKOLLIKO/ICKMX YCTaHOBa,

® [acy pe3ynTaTv KOPEKTHO HaBeAeHU U

® [a HMCamM Kpwwuo/na ayTopcKka MpaBa M KOPWUCTMO WHTENEKTyasHy CBOjUHY APYrux
mua.

MNoTnuc goKkTopaHaa

Y beorpagy,
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Mpwnor 2.

M3jaBa 0 NCTOBETHOCTU LUTaMMNaHe U eJfIeKTPOHCKe Bep3uje

AOKTOpCKOr paga

Mme n npesmme aytopa bophe Tpnkos

bpoj nHaekca 2015/310

CTyAnjcKM nporpam AOKTOPCKe cTyanje dUsnyke xemuje

Hacnos paga XuaporepmanHa CUHTE3a HAaHOYECTUYHOr XemaTuTta (a-Fe,0s), CTPYKTYpHa,

mopdosoWKa U marHeTHa CBOjCTBa

MeHTop _ap MBaHa CrojkoBrnh Cumatosuh, BaHpeaHu npodecop PakyanTteta 3a PUIMYKY

XemMuj

ap MapuH Tagmh, HayyHu caBeTHUK MHH BuHyua

MoTnucaHun/a

M3jaBsbyjem Aa je wTamnaHa Bep3nja MOr AOKTOPCKOr paja MCTOBETHA eNIeKTPOHCKO] Bep3unju
Kojy cam npegao/na 3a objaB/buBatbe Ha noptany [AurutanHor penosuTopujyma
YHuBep3urerta y beorpaay.

[lo3sos/baBam Aa ce objaBe MOjM AMYHKM MOAAUM Be3aHW 3a A0bMjarbe aKaJeMCKOr 3Bakba
[OKTOpa HayKa, Kao WTO Cy MMe U Npe3nme, roamHa 1 mecto pofherba n gatym ogbpaHe paaa.

OBM NIMYHM NOJALM MOTy ce 06jaBUTM Ha MPEXHUM CTpaHMuama AuruTanHe 6ubavoteke, y
eNeKTPOHCKOM KaTanory 1y nybauMkaumjama YHusepsuteTa y beorpaay.

MoTnuc pgoKTOpaHAa

Y beorpagy,
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Mpwnor 3.

UsjaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHuBep3uteTcky 6ubAMOTEKy ,CBetosap Mapkosuh” ga y [AuruTantu
penosuTopunjym YHuBsepsuTeTa y beorpagy yHece Mojy AOKTOPCKY AUcepTaumjy Nos Hac/0BOM:

XvuaporepmanHa CMHTe3a HaHOYeCTUYHOr xemartuta (a-Fe,0;), cTpyKTypHa, mopdoaouwka u
MarHeTHa cBojcTBa

KOja je Moje ayTOpPCKO Aeno.

[vcepTaumjy ca cBuMm Mpunos3Mma npegao/na cam y enekTpoHCKom ¢opmarty morogHom 3a
TPajHO apxMBUpatbe.

Mojy [OOKTOpPCKY AucepTtaumjy noxpakbeHy y AurutanHu penosutopujym YHuBepsuTteTa y
Beorpaay mory Aa Kopucte CBW Koju NOLWTYjy oapende cagprkaHe y ogabpaHoOM TUNY fMLeHLe
KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce oasiyuno/na.

1. AytopcTBo

2. AyTOpCTBO - HEKOMEPUMjANHO

3. AyTopcTBO — HEKOMepUMjanHo — 6e3 npepage

4. AyTOPCTBO — HEKOMEPLMjANHO — AENUTM NO4 UCTUM YCNOBMMA
5. AytopctBo — 6e3 npepaae

6. AyTOopCTBO — AENUTU NOoA4 UCTUM YC/I0BUMA

(Monnumo faa 3a0KpyKMTe camo jeaHy o4, WecT NoHyheHUxX AnUeHUM, KpaTaK Onuc ANLEHUN
AT je Ha nonehuHun nncra).

MoTnuc poKTopaHaa

Y beorpagy,
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1. AyTtopcTBo - [lo3BO/baBaTe YMHOMaBatbe, AUCTPUOYLMjY M jaBHO caoniwiTaBakbe Aena, u
npepaze, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuMH oapeheH of cTpaHe ayTopa WMAM Aasaoua
IMUEHLE, YaK 1 y KomepLumjanHe cepxe. OBO je HajcnoboaHWja o4 CBUX INLEHLM.

2. AytopcTBO — HeKkomepuujanHo. [lo3Bo/baBaTe YMHOXKaBakbe, AUCTPUOYLMjy W jaBHO
caonwTaBare gena, U npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauumH oapeheH og cTpaHe
ayTopa uau gasaoua anueHue. OBa NMLEHLa He 103B0O/baBa KOMepLUMjanHy ynotpeby aena.

3. AyTOpCTBO - HEKOMepLUKjaiHO — 6e3 npepage. [lo3Bo/baBaTe YMHOXKaBakbe, ANCTPUDYLIN]Y U
jaBHO caonwTaBake aena, 6es npomeHa, npeobivKoBarwa Uan ynotpebe gena y cBom geny,
aKo ce HaBeZe MMe ayTopa Ha Ha4yMH oapeheH of cTpaHe ayTopa WM gaBaoua auueHue. OBa
NIMUEeHUa He A03BO/baBa KoOMepunjanHy ynoTpeby gena. Y ogHOCY Ha CBe oOcTajie /IMLEHLE,
OBOM JINLLEHLLOM Ce orpaHuyaBa Hajsehun obum npasa Kopuwhemra gena.

4. AyTOPCTBO - HEKOMEPLMjaNHO — AeAUTU NoAd UCTUM YCNoBMMa. [J03BO/baBaTe YMHOMKaBakbe,
OANCTPUBYLMjY 1 jaBHO caoniuTaBarbe Aena, U npepane, ako ce HaseZe Mme ayTopa Ha HauyuH
oapeheH oA cTpaHe ayTopa UM AaBaola JIULEHLE M aKo ce npepaja ANCTpmbymnpa nog MCTom
UAN cAaMyHoOM nuueHuom. OBa /AMueHUa He [003B0O/baBa KoMepuujanHy ynoTpeby gena u
npepaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [103Bo/baBaTe YMHOMaBatbe, AUCTPUOYUMjY U jaBHO
caonwTaBame aena, 6e3 npomeHa, npeobsikoBara uau ynotpebe gena y CBOm Aesny, ako ce
HaBeJe MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH o4 CTpaHe ayTopa MAM Aasaoua auueHue. Osa
iMueHUa A03BO/baBa KOMepLMjaaHy ynoTpeby aena.

6. AyTopcTBO - AenuTu nog wucTUM ycnosuma. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBahe,
ancTpmnbyuujy n jaBHO caonwiTaBawe Aena, v npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha
HauuH oapefheH oa cTpaHe ayTopa WnM [aBaoua fuueHue M ako ce npepaja
anctpubympa nog WMCTOM WAM  CriMMHOM  nvdeHuom. OBa nuueHua [03BoSbaBa
KomepuujanHy ynotpeby gena v npepaga. CnvyHa je coTBEPCKMM nuueHuama,
O[HOCHO NnuueHuama oTBOpeHor Koaa.
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