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3axsasruua

Hajoybwe ce saxsanmyjem ceom menwmopy dp dywany K. Boocanuhy, nayurom casemmuxy
Hnemumyma 3a myxaeapre nayke Bunwa, na usbopy meme, 8eauko] nodpuit, cmpnmberwy u
PA3YMEBAILY MOKOM uspade oge doxmopcke UCePMayuje, arsu U MoKom ceux 200una pada y Jla-
bopamopuju 3a padujayuony pusury u remujy. Beaury saxsasnocm dyeyjem u dp Baadumupy
'Boxosuhy 3a cmepruye u caseme. OHU CY Y4UHUAY 06 00 HECUYPHO2 JOKMOPAHIMG NOCTNAHEM
ocoba xoja eepyje y cebe u c60j pad u 00 WUT YYUuM Kako 06 ce U32padum Ka0 HaY4HULG.

3azeanryjem npopecopy dp Hukosu Llejemuhanuny, wmo je npucmao da 6yde menmop ose
doxmopcre ducepmayuje, KGO U 4AGHOSUME Komucuje npodecopry dp Jbumanu amjarosuh-
Bacuauh, npogecopru dp Bojanu Heduh Bacumwesuh u npogecoprxu dp Heanu Cmojrosuh Cu-
mamosuh ca Paxyasmema 3a Gu3uuky TEMUIY.

Xeana Boxosuh Jlab epynu, dp Jeaenu Ilajosuh, dp Padosany Jojuurosuhy, dp pazaru
Towuh u dp Bophy Tpnkxosy na nomohu y uzsohery excnepumenama u 0bpadu pesyimama 1y
oxeupy ose dokmopcre ducepmanuje u cearoduesnom bodpervy y npouecy nucara. Taxobe xeara
Haywruyama ud Jlabopamopuje 3a padujeuyuony dusury u xemujy Unemumyma 36 Hykseapre
nayre Bunua dp Ynu Bozdanosuh, dp Josanu Hepuwu, dp Munu Meduh u dpyeuma wa capadrvu
Y eKCNEPUMERTIUMA.

Hocebny sazxeanrnocm dyeyjem dp Anexcandpy Munocasnwesuhy ca PLEIADES aunuje cun-
xpompona SOLEIL wa nosepery u capadwu. Sazsanyjem ce u dp Llony Bosexy (John Bozek)
u dp Kpucmogy Huronaacy (Christophe Nicolas) ca PLEIADES aunuje cunxpompona SOLE-
IL w dp Jlopan Hazowy (Laurent Nahon) u dp Iyemasy A. T'apcuu (Gustavo A. Garcia) ca
DESIRS aunuje cunxzpompona SOLEIL, wa nomohu npusukom ussoherva excnepumenama ¢ho-
MmoeaekmponcKe cnexkmpockonuje 36 o8y dokmopcery ducepmayujy. Taxohe ce saxsamyjem Ha
capadrwu dp IMumambapy Cankomu (Pitambar Sapkota) u dp Cunsuju Hmawunckoj (Sylwia
Ptasinska) ca Notre Dame Ywnusepsumema u dp Henady Byrxumuposuhy u Munany Joyuhy
ca Mnemumyma 3a dusuxy y Beoepady, Ynusepsumem y Beoepady. Iocebro ce saxsamijem
ceojoj npujamesuvy dp Tujarnu Mapuh, na dusnoj capadiwy na Texnuwkom yrnusepsumemy iy
Zanckoj, us xoje cy npoucmerau pesysmamuy YyksyweHy Yy 08y JucCeEpMarujy.

Ha xpajy, xeanra mojum nayuruyama op Jeaenu Beauh u Hesenu Bootcunosuh wa nodpwuu
Kaxo y cmyoujama maxo u y scusomy od npsur cmydenmcekur dana. Taxobe reara mojum Opy-
eapuhuma, Cpehry, Teodopu, Edeuny, Hukxoru, /Ipazanu, Baadumupy, Mapry, Hurxosu, Sopu-
yu, Muzxaeay, Muaruuu u Asexcandpy wmo cy ysek my 3a mene. Beckpajno saxsamyjem ceojoj
nopoduyu, podumenuma Hamawu u Cmesany u bpahu /lejany u lapky wmo sepyjy y mere u
noopotcasajy ceaky mMojy 00AYKy.



CAXKETAK

Y OKBUDY OBe JIOKTOPCKE JUCepTallije CAHTeTUCAHN CY XUOPHIHE HAHOMATEPHjaIn cpedpo-
ousmyT-joaus (Ag-Bi-1) u cpebpo-cpebpo cymndun (Ag-AgsS) u anaau3npaHa BAXOBA CTPYKTYP-
Ha, MOpOJIOIIKA U ONTHYKA CBOJCTBA, KA0 U HUXOBA €JIEKTPOHCKA CTPYKTYPA.

Ag-Bi-1 pynopdburu cy no npsu nmyr ¢dhabpuKoBaHN Kao HAHOMATEpHUjaIH, 0e3 MPUCYCTBA
JIMTaHa i, y ase popme, Kao TPoAnMeH3noHa He chepHe HAHOUECTHIIE aepOCoIa, MPOCeTHe Be-
guauie 100 nm u xkao 2D mamonucruhu npocedne Jiarepajne guMensuje 160 nm u mpocedne
neopure oko 4 nm. dudpaknujom X-3paderba yrBpheHo je aa jgoOujeHe HAHOUYECTHIE HMA]y
KPUCTAJHY CTPYKTYpPY Koja oxropapa AgsBilg pomboesapckoM pyaopduTHOM KPUCTAJIHOM CH-
cremy. EyrekTponcka crpykrypa n3onoBannx Ag-Bi-1 nanogecrura ncnnrana je poToesieKTpoH-
CKOM CITEKTPOCKOIHjOM 2epPOCO/ia CHHXPOTPOHCKUM 3paderheM y 00/1aCTH MeKOT X-3paterna.
Nzmepena enepruja jonusanuje AgsBilg u Ag-Bi-I1 nanosuctuha usnocu 6,1 eV y onnocy Ha Ba-
kyyMm. llomohy pesynrara dboToeleKTpoHCKe CHEKTPOCKOIHUje U alCOPIIUOHE CIEeKTPOCKOIIUje
PEKOHCTpYHUCAHA je BAJEHTHA eJeKTPOHCKa cTpykTypa Ag-Bi-I manouyectuna pymzopdura. Ag-
AgoS Janyc xubpuar HAHOCHCTEM KOjU YWHE HAHOYECTHUIIE ILIEMEHUTOT MeTasa Ag u mOTyIpo-
BostHUKA AgsS habpukoBan je MeTomOM cyapuan3aliije TpeTxoaHo (POPMUPAHNX HAHOYECTHIIA
cpebpa THoANETAMHJIOM y MPHUCYCTBY CTaOWIU3aTOpa. TPaHCMHUCHOHOM €JeKTPOHCKOM CIIeK-
TPOCKONUJOM je yTBpheHo na nobrjeHe HAHOUECTHUIE UMajy TPOcedHe TuMeH3uje ~ 16 nm u 1a
uMajy Jamyc mopdoaorujy. PoToeeKTPOHCKOM CIEKTPOCKOIHJOM aepocoa CHHXPOTPOHCKUM
3paderbeM y JIaJieKo] yJATpa/bydrndacToj 001acT, TEXHUKOM Mallipama Op3uHa (hboToe/eKTpoHa,
HCITUTAHA je BaJeHTHA eJIEKTPOHCKA CTPYKTYpa Ag-AgsS HAHOUECTHUIA U YCTAHOB/BEHO je Ja Ba-
JIHTHY 30HYy nperexkuo dnte 4d m 5s HUBOHU cpebpa, a Jjia eHepruja jonusanuje usnocu 4,5 eV.
HonarHo, (bopmupaH je xubpuaau HaHOCHCTeM Koju dnHe Ag-AgoS Janyc Hanodectuie u TiO,
HAHOYECTHIE, KOjU je HCKOPHIINEeH KAao MPOOHU CUCTEM 3a HAHOMOTOPE KOjH CY MOKPEHYTH OJIH-
cKOM uH@PAIPBEHOM CBETJ/IOININY.

Kipydyne peun: XuOpuIHH HAHOMATEPHjAJIH, PYAOpMUTH, cpedpo-0u3MyT-joqul, cpebpo -
cpebpo cyadum, Janyc Hanodectuie, (poToeIeKTPOHCKA CIEKTPOCKOIT]ja

Hayuana obsact: dusnyka xemuja

VYka HayuHa objsacT: husnuKa XeMuja MaTepujasia u pU3nIKa XeMHja - CIIeKTPOXeMHUja

YK 6poj:



ABSTRACT

This dissertation concerns the synthesis of silver bismuth iodide (Ag-Bi-I) and silver-silver
sulfide (Ag-Ag,S) hybrid nanomaterials and analyzes of their structure, morphological and
optical properties as well as electronic structure.

Ag-Bi-I rudorffites were successfully synthesized for the first time as ligand-free nanoma-
terials, in two forms: as three-dimensional spherical aerosol nanoparticles of average size of
100 nm and as 2D nanoplatelets with an average lateral dimension of 160 nm and thickness
of 4 nm. X-ray diffraction analysis showed that obtained nanoparticles have AgzBilg rudorffite
rhombohedral crystal structure. The electronic structure of isolated Ag-Bi-I nanoparticles was
investigated using synchrotron radiation soft X-ray aerosol photoelectron spectroscopy (XAPS).
The ionization energy of obtained nanoparticles was determined to be 6.1 eV with respect to the
vacuum. The valence electronic structure of Ag-Bi-I rudorffite nanoparticles was reconstructed
using photoelectron and absorption spectroscopy results. Ag-AgsS Janus hybrid nanosystem
that consists of nanoparticles of noble metal Ag and semiconductor AgsS was fabricated by
sulfidation of previously synthesized silver nanoparticles with thioacetamide in the presence of
stabilizing agent. Transmission electron microscopy showed that the average size of the obta-
ined nanoparticles was 16 nm and confirmed that they have Janus morphology. The valence
electronic structure of Ag-AgsS nanoparticles was studied by vacuum-ultraviolet synchrotron
radiation angle-resolved photoelectron spectroscopy, using the velocity map imaging technique.
The obtained results revealed that the valence band consists mainly of 4d and 5s levels of sil-
ver and the ionization energy of the nanoparticles was found to be 4.5 eV. Additionally, the
hybrid nanosystem that consists of Ag-Ag,S nanoparticles and TiO, nanoparticles was fabri-
cated and tested as light-driven nanomotors. By using optical microscopy, it was shown that
these nanosystems can successfully actuate under near-infrared electromagnetic radiation.

Keywords: hybrid nanomaterials, rudorffites, silver bismuth iodide, silver-silver sulfide,
Janus nanoparticles, photoelectron spectroscopy

Scientific field: physical chemistry

Scientific subfield: physical chemistry of materials and physical chemistry -
spectrochemistry

UDC number:



Caap2kaj

II

II1

IV

IT.1

I1.2

I1.3

114

V.l

YBog

PoTOEMHUCHOHA CHEKTPOCKONNja XNOPUIHUX HAHOCHUCTEMA
XHOPUIHN HAHOCHCTEME . . o o v v e et e e e e e e e e e e e e e e e
[1.1.1 Ommra cBojcTBa U 10OUjaHe HAHOMATEPHJATA . . . . « « « o « o . o . . .
11.1.2 HamouecTune mMIEMEHHTHX METATA . . . . . « + o o o v v v e et e e e e
[1.1.3 HanouecTHIe MOTYTPOBOTHUKA . . + « « o o o v ooe ot e e e e e e e
[1.1.4 XubpuJHI HAHOMATEPHJATH . . .« « « « v o v v e e e e e e e e e e e
Ag-AgoS HAHOCHCTEME . . . . . . o v vt ittt e e e
[1.2.1 HanouecTHie cpedpa . . . . . . o v v v v v vt e e e e
[1.2.2 Hanouectuiie cpedpo CyJIMDUIA . . . . . o v v v v v i e e e e e
[1.2.3 Cunresa n kKapakrepuctuke Ag-AgsS HAHOCHCTEMA . . . . . . . . . . . .
Ag-Bi-l HAaHOCHCTEMET . . . . . . . . . e
I[1.3.1 TIEpOBCKHUTH . . . . . . v o v v v e e e e e et e e e e e
[1.3.2 @oronamoncke hemje ca MEPOBCKUTAMA, . . . . « . . o o o o o v o o o . .
[1.3.3 Cpebpo-buzmyr-jomum pymopduta . . . . . . . . . . ..
PoTOEMHUCHOHA CIIEKTPOCKOIINja aepocoia
CHHXPOTPOHCKUM 3PATCEHEM .« .+ v v v v e v e v e e e e e e e e e e e e e
[1.4.1 Ilpunnun doroeMucuone CIeKTPOCKOIUje CUHXPOTPOHCKUM

BPATCEBEM .+« v v v v e e e e e e e e e e e e e e
[1.4.2 ®oroesieKTPOHCKA CIIEKTPOCKOIIH]ja, aepoco.ia

CUHXPOTPOHCKUM X-3DAUCEHEM . . .« o o v v o e e e e e e e e e e o
[1.4.3 ®oroeneKTpoHCKA CIIEKTPOCKONHUja CHHXPOTpoHCKUM VUV

3pademeM ca MaIUparmbeM paciojeae OP3UHA, . . . . . . v o v v v o v oo .

IIun/seBu paga

Cunre3a xubpuaaunx naumocucrema Ag-Bi-1 m Ag-Ag,S u ekcnepumen-
TaJHE METO/Ie aHAJIN3e

[Ipomeype xemujcke cuHTe3e XUOPUHUX HAHOCUCTEMA . . . . . « « o o o o . . .
IV.1.1 Cunresa AgsBilg aepocona . . . . . . .. .. ... Lo
IV.1.2 Cunresa komonannx Ag-Bi-I manommeruha . . . . . . . . .. ... L.
IV.1.3 Cuntesa Ag-AgoS Jamyc HAHOYECTHIA . . . . .« o o o v v v oo e .
IV.1.4 Cunresa Ag-AgsS/TiOy XUOPUIHUX CHCTEMA . . . . . . . o o o v o o o ..

ot

Tt W W W

13
13
14
16
22
22
25
27

31

32

34

36

39



Canpkayj

VI

IV.2 MopdoJionika n CTpyKTYpHA KAPAKTEPUIAIMMJA « . « « « o o o o o v v o e o o 43
IV.2.1 /Indpakmuja X-3paTerha . . . + « o v o v v v et e e e e 43
IV.2.2 TpancmucruoHa eleKTPOHCKA MAKPOCKOIH]A . . « « v o v o v v v v v oo 43
IV.2.3 Cxenmpajyha eJeKTPOHCKA MUKDOCKOTIH]A . . . . « .« « « o o v o v o o o . . 44
IV.2.4 MukpoCKOIHja aTOMCKHX CHJIQ « .« « + « « o o o oo et e e e e e e 44
IV.2.5 Mepeme aujamerpa mobumuoctu SMPS cucremom . . . . . . .. ... .. 44

IV.3 UcnutuBame ONTHYKIX OCOOMHA . . . . .+ .« o o v v v v e e e e e e e e e e 45
IV.3.1 Ancopumumona UV-Vis CIEKTPOCKOIUJA . .+ « v v v v v v v v oo e o o 45
IV.3.2 ®oTonyMUHUCIIEHTHA CHIEKTPOCKOMMJA « . « « « o« o o o o o e e e o o 45

IV.4 HcnnruBame eJIEKTPOHCKE CTPYKTYPE « « o v v v v v e e e e e e e e e e e e e 46
IV.4.1 Kouennuonaina hoToeeKTPOHCKA CIIEKTPOCKOIM]A . . . . . . . . . . . 46
IV.4.2 ®oroesieKTpoHCKA CIIEKTPOCKOIH]ja aepocoia

CHHXPOTPOHCKUM 3paderheM y 00JIaCTH MEKOr X-3padermha . . . . . . . . . 46
IV.4.3 ®oroenekTpoHcKa crieKTpockonuja aepocosa vy VUV obsactu ca Mamu-

pambeM PACTIONETE OP3MHA . . .« v v v v v o e e e e e e e e e 48
IV.4.4 Teopujcka anajn3a BajeHTHE eJeKTPOHCKE CTPYKTYpe

Ag-Bi-Icucrema . . . . . . . ..o 49

IV.5 UcnuruBame Kpetamba Ag-AgsS/TiOy xubpuHux HAHOYECTHIA . . . . . . . . . 50
Pesyaratu u guckycuja 51

V.1 HcnuruBame ereKTpoHCKe cTpyKType AgsBilg
HAHOYECTHUIA MPUIPEM/BEHUX V POPMH A€POCOTA « + « v« v v v v e v e e e o o 51
V.1.1 Crpykrypua n mopdosomka kapakrepusamnuja Ag-Bi-1

1 010 1670 . O 92
V.1.2 Enekrtpoucka crpykrypa Ag-Bi-l aepocosa . . . . . . .. ..o 54

V.2 HcnuruBame eJleKTPOHCKe CTPYKType Koouaaux Ag-Bi-I pymopdura . . . . . . a7
V.2.1 Crpykrypa u mopdosoruja Ag-Bi-I manomuctuha . . . . . . . . . .. .. 58
V.2.2 EjexTpoHCKa CTPYKTypa U ONTHYKA CBOJCTBA KOJIOUIHUX

Ag-Bi-l mamomueruha . . . . . ... 61

V.3 HcnurtuBame BaJIeHTHE €JIEKTPOHCKE CTPYKType
Ag-AgoS JaHyC HAHOTECTHIIA . . . .« « « v v v et e i e e e e 67
V.3.1 Enekrtponcka ctpykrypa Ag-AgoS Janyc mamouectuma . . . . . . . . . . 67
V.3.2 Kperame Ag-AgyS/TiOy XubpuIHux HAHOCHCTEMA MO JIjCTBOM KOHTH-

HyaJIHOT 3paderba Y BUA/bUBO] U WH(MpanpBenoj objact . . . . . . . . . 72
3aKJpydnu 79

VII Buorpaduja ayropa 108



YBOI

Hanomarepuja/u ce 1o ¢BOjuM (DU3NUKOXEMUJCKUM CBOjCTBUMA, KAO MITO Cy ONTHYKA, €JIE€K-
TPOHCKA M MarHeTHa, MOT'Y PA3JIMKOBATH OJ] MaTepHjaJia UCTe BPCTe MAKPOCKOIICKUX JTUMEH3N]a.
Hasenennm cBojcTBEMA ce, TOJATHO, MOXKE MAHHUIYJIMCATH TPOMEHOM OOJIMKA W JTUMEH3HUja 1e-
CTHUIIA HAHOMaTepujaJsia. XuOpPUIHU HAHOCUCTEMHU, HAHOMATEPHUjaIu KOjU Ce CacToje OJl JBe WJiu
BHIIIE HAHOYECTHIA PA3IUIHTOr XeMHjCKOT cacTaBa W (PU3UYKHUX CBOjCTaBa, NPEACTaB/bhajy Ha-
POUYNTO MHTEPECAHTHY 00JiacT ncTpakuBama. [laK/buBuM n300pOM KOHCTHTYEHATa XUOPHUIHOT
HaHoMarepHjasga Moryhe je yHapeauTH heroBa I0ojeIMHAYHA CBOJCTBA, & Y MOCEOHUM CJIydaje-
BUMa, MOryhe je 100UTH TOTIYHO HOBA, KOja HACY MPUCYTHA Y MOjeTMHAYHUM KOHCTUTYEHTUMA

[1-3).

[lepoBckuTH Cy Kj1aca XUOPUIHUX MOJSYITPOBOIHUKA KOJU CYy IOCJEIIHUX NOJMHA Hajuernthe
HUCITUTUBAHU Kao arcopbepu cBeTsiocTu y (HOTOHANMOHCKNM ypehajuma 3a KOHBEP3Hjy CBETJIO-
cHe eHepruje y ejeKTpuuHy. IIperxonne nernenHuje ucrpazkupBarbe cojapHux hesnwja Ha 6a3u
OJIOBO-XAJIUIHUX TIEPOBCKUTA JIOCTUTIIO je CBOjJy MYHY €KCHAaH3H]y. YTOTPeOOM OBUX MaTepu-
jaJia nocturuyre cy epuKacHOCTH KOHBEP3Hje CBETJIOCTU OJIMCKe cojiapHuM hesimjama Ha Oasu
CUJIMIH]yMa, KOje Cy TPEHYTHO y KoMepIiujaaHoj ynorpebu [4, 5]. Nnak, mupy npumeHy OBHX
MaTepHjaJia orpaHndaBa Op3a jerpajaluja y MpUCyCTBY KHUCEOHHMKA WM Bjare, Kao U TOKCH-
anocT ojioBa. CpeGpo 6usmyt joaun (Ag-Bi-1) pyaopdurtu cy HOBa Kiiaca Marepujaia KOju Cy
ce, Kao 3Ha4ajHO XeMHjCKH CTAOUIHUJH U Makhe TOKCUYHU, TOKAa3a/IM KAao MOTEHIINjaTHA 3aMeHa,
3a meposckuTe y doronanoncknm ypehajuma [6]. o cama, Ag-Bi-I pynopdurn cy dbabpuxosa-
HH HCKJBYYHBO KA0 MaKPOCKOICKH KpHCTaIH, ¥ (GOpMU TaHKUX (HUIMOBA HIH mpaxosa [7, 8]. V
JINTEpaTypH TOTOBO Ja HeMa puMepa ucrpaknbama Ag-Bi-1 nanomarepujasia, Hu nCInTHBAKHA
BUXOBE eJIEKTPOHCKE CTPYKTYDe, MITO je HEOMXOTHO KaKo O ce YTBPAWIO Ja JIH Cy OBU CHCTEMU
HOTOJHU 33 NpUMeHY v (oToHAOHCKEM ypehajuma.

Y xubpuHUM HAHOCUCTEMUMA YUjH CY KOHCTUTYEHTH ILJIEMEHUTH MeTaJIi U 1OJLY ITPOBO/IHU-
U IIPUCYCTBO IMOBPIIUMHCKOT IIJIa3MOHa IIJICMEHUTUX MeTaJla MO2Ke YTUIIATHU Ha OIITUYKa CBOjCTBa
nosrynipoBoaauka. Ha nmpumep, TiOg u ZnO cy moynpoBOAHUIN KOjU UMajy u3y3eTHe (POTOKa-
TaJUTHUIKE OCOOMHE, Meh)yTUM arrcopOyjy CBETIOCT ¥ yATPa/byOndacTo] 0OJIACTH €/IeKTPOMarueT-



1. ¥YBox

wor (EM) 3padetsa, mTo UM orpaHndaBa MpUMeHY y IPUCYCTBY HPUPOTHE CYHUYEBE CBETJIOCTH
[9, 10]. Mehyrum, xubpuaun nanocucremu kao mro ¢y Au-TiOy u Ag-ZnO wucnospaajy do-
TOKATAJIUTHYIKE OCOOMHE y BUI/bUBO] obactu crnekrpa [11, 12]. Ag-AgsS je xubpugnu cuctem
KOTa CAYMIbaBajy HAHOUYECTHIIE IJIeMeHUTOr Merana Ag u AgsS MOJIyIpOBOIHUKA IMUDUHE 3a-
opamene 30ne 1 eV. [lokazano je jja ce oBu cucreMu, y pa3jnuuTuM (popmama, MOTY KOPUCTHTU
3a GhOTOKATAINTHYKY pa3rpajmby oprasckux 6oja [13], dbororepmannu umununr [14] niu doro-
KAaTATUTHIKY TPOAYKIH]Y BOJIOHUKA W3 BOMEHUX pacTBopa [15] ca ekcuuTannjom y BUAJBUBO] U
urdpanpsenoj obsactu. Hapount 3unadaj numajy Jamyc mopdostorunje Ag-AgsS jep je yrpheno
Jla ce TIPOCTOPHUM pa3jBajambeM (hOTOMHIAYKOBAHWX Ipoleca y JaHyc decTurnama yHampehyje
BUxoBa eduKacHoCT y ojHocy Ha japyre Mopdosoruje xubpuaux cucrema [16, 17]. Poroka-
raguTnydka u pororepmasina ceojcrBa Ag-AgsS Janyc xubpuaHuX HAHOCHCTEMAa MOTEHITH)AJTHO
mMory 6utm mckopuinlieHa 3a npuMeny y ¢abpuKanujn MUKPO/HAHOMOTODA, duje OH KpeTarmhe
OMJI0 TPOMOBUCAHO BUI/BUBOM U OJIMCKOM HMHGPAIPBEHOM CBETJIONINY.

Dusnyka, XeMHjCKa, ONTHIKA, KATAJUTUIKA U JPyTa CBOjCTBA XUOPUIHUX HAHOCHCTEMA
y BEJIMKO] MEPU 3aBUCE 0] BAJEHTHE €JIEKTPOHCKE CTPYKTYypPe KOHCTUTYEHATA, KA0 U PEeJIaTUB-
HOT OJI0KAja eHEPreTCKUX HUBOA YHYTap CaMor cucteMa. 300T Tora, o/ipehuBarme eJIeKTPOHCKE
CTPYKTYype OBUX MaTepujaja K/bYYHO je 3a Kpenpare (OYHKIIHOHAJHUX XUOPUIHUX HAHOCUCTE-
Ma M pa3yMeBaibe IHbUXOBHX ocobmHa. POTOEMUCHOHA CIEKTPOCKOIHja, TEXHUKA KOjOM ce OJI-
pebyje pacromesa 6p3WHA WM UMITYJICA eJIeKTPOHA eMUTOBAHUX €A Y30PKA HAKOH eKCITUTAIIH]je
BUCOKOEHEPIeTCKUM 3PayuerheM je eKCIIePUMEHTAJIHA MEeTOJa KOja e KOPUCTH 33 UCHUTUBAE
eJIeKTPOHCKE CTPYKTYype MarepujaJia. ¥ cjaydajy HaHOMaTepujasa, a mocedHo XuOpuIHUX HAHO-
CUCTEMa, OJT K/bYIHOT 3Ha4aja je oipehuBame eJIeKTPOHCKE CTPYKTY P M30/I0BAHUX HAHOCUCTEMA,
Kako O ce HCKJ/BYYHO YTHIA] CYICTpaTa WK MOJEKYJIa U3 OKpyzxKema [18].

Y 0BOj JIOKTOPCKO] JMCepTaIliju WCIUTHUBAHA je eJeKTPOHCKAa CTPYKTypa JIBa THIIA XH-
OpuaHUX HAHOCUCTEMA MOMONY (POTOE/IEKTPOHCKE CIIEKTPOCKOIUjE aePOCO/Ia CHHXPOTPOHCKHUM
spauemeM. [IpBu ucnuruanu cucrem cy manodecture Ag-Bi-1 pymopdura. Hanowecture cy
nobujere y dopmu aepocosia n 'y dopmu HaHoaucTuha aucreproBaHux y aneroHuTpuiay. M3-
BpIIIEHA je JeTasbHa CTPYKTYpHA U MOPQOJIOIKA KapaKTepu3aluja J00HjeHuX CUcTeMa Kako ou
ce YIBPIWIO Ja cy 3aucTa nodoujere Hanodectune Ag-Bi-I crpykrype. KoMirersa enekTpoHCcKa
CTPYKTYPa HAHOYECTHUIA UCHUTAHA j€ (POTOEIEKTPOHCKOM CIEKTPOCKOIIHN]jOM aepOCO/Ia CUHXPO-
TPOHCKHM 3pademeM y 00JlacTu MeKuxX X-3paka. /Ipyru umcnutuBanu XuOpUIHU HAHOCHCTEM
cy Ag-AgsS Jamyc manodecturie. BasleHTHA eIeKTPOHCKA CTPYKTYypa OBUX CHCTEMa, aHAJA3M-
pana je (OTOEJEKTPOHCKOM CIEKTPOCKOIHJOM aepoco/ia, CHHXPOTPOHCKHUM 3paderheM Ca Ma-
nupameM pacrojesae Op3uHa (oToeaeKTpoHa y JajaeKo] yarpabydbudactoj obaactu. lomaTHo,
dbopmupane cy Ag-AgyS/ TiOy xubpunne HAHOTECTHUIIE KAO TPOOHU cUCTeMHU 3a (habpUKAII]Y
MHUKDPO/HAHOMOTOPA M EUXOBO KPETArhe je HCIUTAHO MO/ YTHIAjeM CBETJOCTH Y BUJJBUBOj U
0.1uckoj nHMpanpBeHoj 006/1aCTH eTeKTPOMArHeTHOT CIeKTpa.
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PdoToeMHuCHOHA CHEKTPOCKOIINja
XUOPUJIHNX HAHOCHUCTEMA

Y oBoM moryiaBspy Ouhe mpeacTaB/beHN XUOPUIHU HAHOCUCTEMU, FTHbUXOBU THIIOBU W ONTH-
YKe KapaKTepPUCTHKEe, Kao U crernuduydHu XUOPUJIHU HAHOCHCTEMHU cpeOpo-cpedpo cyiadui u
cpebpo-ousmyT-joana. Takolhe, onucane cy merone HOTOETEKTPOHCKE CIIEKTPOCKOIINje aepoCco-
Jla, CHHXPOTPOHCKHUM 3paderbeM y 00/1acTi MeKuX X-3paka H PpOTOEJeKTPOHCKE CIIEKTPOCKOIINje
aepocoJia CHHXPOTPOHCKUM 3paderbeM ca MalupameM pacuojete op3una y VUV obaactu, Me-
ToJe Kopuiithere 3a oapehuBambe e1eKTPOHCKE CTPYKTYPe H30I0BAHUX XHOPHIHUX HAHOCHCTEMA
cpebpo-O0M3MyT-jO/I1/ 1, OJHOCHO cPedbpo-cpedpo cy/idu/I.

I1I.1 Xwubpmaau HaHOCHUCTEMMU

I1.1.1 OmnmTa cBojcTBa M nobujarbe HaHOMAaTepHjaJia

Hanomatepujaaun mpeacraB/bajy MaTepujae Ko Kojux je 6ap jegHa TUMEH3Uja Mamba O
100 nanomerapa. Y 3aBHCHOCTH O/ JUMEH3Hja KOje Cy Yy HAHOMETapCKOM OIICery, MOry ce Io-
gesquta Ha 0D — kBanTHe Tauke, 1D — nanorybe, nanomranuhu, Hanosiakna, Hanoxuie, 2D —
HaHoJuCTUNM, HAHOTpaKe, HAaHOMUCKOBH U 3D — Hanocdepe, nosumesapcke HaHo4YecTuIe, 00,11-
Ka IBeTa, 3Be3ne uTa. Hanomarepujamu Mory 6utu oprancku mwin Heoprancku. [log opranckum
IOJPA3YMEBajy ce yI/beHHYHe HAHOIEBU (jeIHOCJIOJHE U BUIECJI0jHe), TpadeH, dyieperu, 1mo-
aumepHe Hanodecruie [19]. Heopranckn manomarepujasim ¢y yrJlaBHOM MeTaJH, MOJIYIPOBO/I-
HUIM, METAJTHU OKCHJIM U UMajy KapaKTEePUCTHYHE ONTUYKE U eJeKTpUYHe ocobuHe, 3060r yera
Cy HAILIA TPUMEHY y KaTa/Ju3Hu, Ka0 CEH30pHU, U Kao eJeKTpoje yHarnpehennx nepdopmancu y
OJIHOCY Ha KoHBeHImoHasHe esekTpoje [20, 21]. 3a nobujame nHanomarepujaia moryha cy jaBa
npucryna, T3s. bottom-up u top-down [22].

Bottom-up npucryn npejcrasba 1o0ujambe HAHOYECTUIA U3 COJIU IIPEKYPCopa, Y BUJLY KO-
jgomgaNX cycrnen3nja. OBOM MPUCTYIYy MPHUIIAIAJy TEXHUKE XEMUjCKe JETMO3UIje U3 mape, CoJi-
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rejl CHHTE3a, XeMHjCKa PeIyKIHja, COTBOTEPMAJIHHA U XUIPOTEPMATHE METO/T, METOJIe Ca MaTPU-
ama, MeToja WHBep3HuX muresnaa. CHHTe3a HAHOYECTHUIA y KOJOUIHOM PACTBOPY CACTOJH Ce
U3 HEKOJIMKO IpoIleca: PeayKInja MpeKypcopa, HYyKJealja, pacT U ca3peBaibe HAaHOKPHUCTAJIA.
Hakon peaykimje co/id mpeKkypcopa 3all0unihe MpoIec HyK/Iealdje ¥ KoMe aTOMU Tpaje MaJie
KJIacTepe - HyKJieyce, KOjUu ce MOoHallajy Kao 6a3a 3a Jabsu pact Kpucrasia [23]. Ja 6u uporec
HyKJIearuje 3amodeo noTpedHO je j1a ce ocTBape oxpehenn ycaoBu Kao mTo Cy, HA IPUMEp, TO-
BUIIIEHA TEMIIEPATYPa, Mpe3acuneHocT pacTBOPa WM MPUCYCTBO JAKOT PEIyKIIMOHOT CPeICTBA.
Pact nanokpucrasa 10 ojapeheHUX TUMEH3Hja MOXKE Ce OJIMIPABATH MEXaHI3MOM KOAJIECIEeHIIH-
je, OHOCHO cIlajarba decTulla Maibe Mace j1a 0u ce qobuiie dectuie Behe mace win OcTBaJIIOBOT
cazpeBarba, KOjU MOJPa3yMeBa PacTBaparmbe MarbuxX, HECTAOUIHUJUX YECTUIA, HA PAYYH PacTa
Behux, crabmanujux. O0IUK U BeIMUNHA HAHOYECTHIA KOHTPOIUITY ce cypdakTaHTIMa U CPeI-
cTBuMa 3a crabunnianujy. CypdakTanTu Cy OPraHCKW MOJIEKY/IN Ca TyTUM aJIKAJTHUM JTAHITIMa,
KOjH CIIpedaBajy arjioMepalujy HaHokpuctaJa. llpedepentrna ajcopmiuja Janana cypdakTaH-
Ta Ha ojpeheHe KpHCTaJiHe PABHH YE€CTUIA YCIOB/baBA AHM30TPOIHE PACT HAHOKPUCTAJA, IITO
y3pokyje dbopmuparse pazmumaurux mMopdosoruja [24]. Hajuemhin cypdakranTn y cuHTe3n Ha-
HOUecTHuIa cy rnerus rpuMeria amonujym 6pomu (Cetyltrimethylammonium Bromide - CTAB,
IEeTHJT TPUMeTHT aMoHujyM To3uiatr (cetyltrimethylammonium tosylate - CTAT), u varpujym
nomenun cyiadar (sodium dodecyl sulfate - SDS) [21, 25, 26]. Cpeacra 3a crabusimsanujy
ce ynorpeb/baBajy Jia MacUBHU3Y]y MOBPIHIMHY KPUCTAJIA U CIPEYe IHUXOB HEKOHTPOJIUCAHHI PACT.
Hexwu o1 wecto kopumhenux cpeicTaBa 3a CTAOUIN3AIMI]Y CY HATPUJYM IIUTPAT, MEIYI103a, TOIH-
BUHIIT aJikox0J1 (polyvinylalcohol - PVA), nommsuanianuposumon (polyvinylpyrrolidone - PVP)
u noamerniaeH riaukosa (polyethylene glycol - PEG) [27, 28]. Top-down npuctyn nogpasymvena
cMambeIbe JIMMEH3Uja MaKpPOCKOIICKUX MaTepHjaJjia Kako 6u ce jioduse Hanodectuie. Pa3Bujene
METOJIe OBOI' NPHCTYIA CY MEXaHHMYKO MJIeBeIbe, JacepcKa abJjallfja, CHHTe3a yIapaBarmbeM U
KOHJICH3AII1jOM, €JIeKTPOCIIHHUHT U cllaTepoBabe. [IpeaHocT oBor npucTyna je mTo He 3aXTeBa
ynorpely xeMukajuja u cTabuim3yjynux cpejcraBa, 0K je HeJO0CTATaK OBOI' HPHUCTYIA JIOIIA
KOHTPOJ1a MOP(MOI0THje 1 BeTMIIHe HAHOTECTUIIA, KAO M BEJIMKA MOTPOIIHA BPEMEHA U eHePTHje

[25].

KapakTeprcTnaHa cBOjcTBa HaHOMAaTepHjaga Y OJHOCY Ha MAaKPOCKOIICKe MaTepHjajie To-
cJAeIUIA CY YNEH-eHUIE Ja Ce Ca CMaIberheM JUMEH3Hja MaTepHhjasa BeJIuKHn Opoj aToMa HaJIa3’
Ha MOBPIMMHU y OXHOCY Ha yKynan Opoj aroma y dwecrurm [29]. Ca npyre crpane, HaHOqe-
CTHIIE PA3JIUIUTOT 00/MKa he MMATH PasjMIuT y/Ie0 MNOBPIIMHCKUX aTOMa, MITO 3HAYU JIa je U
061K HaHOUecTUIa GaKTOP KOJH YTHYE HA JIaTa CBOjCTBA [25]. BesluKku y/1e0 HOBPIIMHCKUX ATO-
Ma 3Ha4ud nopehiany XeMHjCKy aKTHBHOCT OBUX MaTepHjaJsa. Kako oOJMK W BeJMYUHA YECTHIIA
YTHYY HA IbUXOBE ONTUYKE, eJeKTPUIHE U MarHeTHe KapaKTepUCTHKe, OCHOBHA IPEIHOCT YIIO-
Tpebe HaHOMATEpHUjaJIa je MITO Ce TUM CBOJCTBUMA MOYKE MAHUILYJIMCATH ITPOMEHOM JUMEH3U]a
u Mopdosoruje gectuna [30, 31]. V caydajy HaHOUECTHIIA MeTajga W IOJYNPOBOMHUKA, YTHIA]
BeJINYNHE NJIN O6J'II/IKa qeCTulla Ha OINITUYKa 1 eJIEKTPUYIHA CBOjCTBa OBUX CHCTEMa IIOoCJeJuIla
Cy OrpaHWdYeHe MOKPeT/BHBOCTH HOCHONA HaeseKTpucama [32]. OBu cucremu Guhe nerasbHuje
ommcanu y oxesprimma [1.1.2 u I1.1.3.
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I11.1.2 HanouyecTuiie mjieMeHUTUX MeTaJjia

Cuernudndna KapakKTepUCTUKa HAHOYECTHIIA cpedpa, 3J/1aTa, HaJIaIujyMa, IIaTuHe 1 OaKkpa
j€ Pe3oHaHTHA AIlCOPIIIN]a CBETJIOCTH Y BUJI/BUBO] 0OJIACTH CIIEKTPA eJIeKTPOMATHETHOT 3paveha,
[33]. OBaj denomen je mocsieuna KOJMEKTUBHIX OCIUJIANN]a IEJTOKAJIN30BAHUX BAJICHTHUX €JIeK-
TPOHA Ha TOBPIIUHHE HAHOYECTHIle (KOJH ¢ MOTY MOCMATPATH KA0 CJIOOOIHH eJeKTPOHCKH rac)
KOje ce Ha3WBajy MOBPITHHCKY m1a3MoH [34]. Hanme, Kaja ce enepruja ymaaHe CBETIOCTH U3je]I-
HA4YM Ca €HEPrHjOM KOja OJroBapa (ppeKBEHIHjU OCIHJIAIM]a IMOBPIIXHCKOT ILIa3MOHA, J0JIa31
JIO Pe30HAHTHE allCOPIIUje CBETJIOCTH U Taj edekaT je MO3HAT Kao PEe30HAHIIA MOBPIIHHCKOT
wiasmona (enr. Surface Plasmon Resonance SPR). Tasacua jyxuna (wiu enepruja dborona)
MpH KOjOj JI0J1a31 J0 PEe30HAHTHE alCOPIINje CBETJIOCTH 3aBUCH OJI BPCTe MeTaJia, 00JIuKa u -
MEH3H]a YeCTUIA, Ka0 ¥ XEMUjCKOT OKPY Kerba. ¥ CAy4ajy HAHOUYECTHIA, OJHOCHO KaJia Cy CBe
JIMMEH3HUje MeTajla MHOIO Maibe OJ TaJacHe JIyzKHHE YA He CBeTJOCTH BaJEHTHU €JIeKTPOHU Y
YecTHIH ToOYheHn eJeKTpuIHOM KOMIIOHEHTOM CBETJIOCTH OCIIHIY]Y KOJIEKTHBHO Y PE30OHAHIH,
MITO Ce HA3WBA W JIOKAIN30BaHU MOBpmMHCKN miasMon (enr. Localized Surface Plasmon Re-
sonance LSPR) [35]. Kana je 6ap jenna aumensuja merasna ymnopeausa win Beha oj Tasacue
Jy’KUHe yTaJHe CBeTJIOCTH, IJIA3MOHCKe OCIUJIAIje ce MHpe Ty:K MOBPIIHHE MeTasta (JIOK y
YHYTPAIIBOCTH MeTaja Ola/Iajy) U Taja ce TOBOPU O HOBPIIMHCKOM IJIA3MOHCKOM MOJAPUTOHY
(emr. Surface Plasmon Polariton SPP) [35].

3aBUCHOCT PE30OHAHIIE HOBPIIMHCKOT IJ1a3MOHA, CHePHUX METAJHUX HAHOYECTUIIA OJ Pa/Iu-
jyca gecTuie W ONTHYKHX KapAKTEPUCTHKA CpeanHe ce Moxke objacHuru npumenom Mu (Mie)
teopuje [36]. Mu je xopuctno JIpyse-JIopeHIOB MOIes CI0G0JHOD €JIEKTPOHCKOD Taca, TpeMa
KOMe ce IIPOBOJIHY €JIeKTPOHH IocMaTpajy HezaBucHo oj 3D mepuoudne peirerke. PermaBamem
MakcBeJsioBe jeHAaYMHE AlCOPIIIAje U pacejarba CBETJIOCTH Y CJAYUajy ChepHUX YeCTUIA, MOKE
ce JOOUTH 3aBHCHOCT TOMPEYHOr MPECEeKa eKCTUHKIMje (ANCOPIIja U pacejarbe) O TajlacHe
JIy’KUHE OJIHOCHO (DpPeKBEeHIlMje yIIajiHe CBEeTJIOCTH, KOja y CJay4ajy MananX chepHux 4UecTura
usHocu [37):
) 12n2 R3320 gi(w)
Test\ c (er(w) + 2em)? + €i(w)?

Y HaBejeHoj jeaHaunuu R je noJynpedHuk cdepe, €, - JUEJIEKTPUYHA KOHCTAHTA CPEJUHE,
w - dpexkBenIuja ynajaHe CBETJIOCTH, ¢ - OP3MHA CBETJIOCTH Y BAaKyyMy, a &, U &; PEAJHU U
UMATMHAPHHU 10 JHeJeKTpudHe (QyHKINje MeTasaa, KOju ce Takohe MOTY MPeJICTABUTH TTPEKO
KOMIIJIEKCHOT HHJIEKCa TpegaMarba m [37]:

(IL.1.1)

e(w) = e, +ig; = m*m = n + ik, (I1.1.2)

rJie je m MHJEKC IpesaMarba, a k KoedunujenT ancopuiuje. JuerekTpudna GyHKIHja ILIeMe-
HUTHUX MeTaja Y BHJJ/BUBOM eIy CIEKTPa eJEKTPOMATIHETHOT 3paderba MOXKE Ce IpPeJICTaBHTU

Hpyae penanujom [38]:

(W) = oo — —2— (I1.1.3)
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Y KOjOj Eoo MPEJICTaB/ba JUEJIEKTPUIHY KOHCTAHTY METaa Y FPAHUYHOM CJIY4Yajy BUCOKUX (pe-
KBEHIIMja YIaJHOT 3padera, JOK je ca [’y mpejcTaB/beHa y4decTaHOCT Cyjapa eJeKTPoHa ca
JIPYTEM eJIEKTpOoHuMa, (poHOHHMA M JedeKTHMa pelieTKe, a Koja je Jara Kao omgHoc Pepmu-
jeBe Op3UHE eJIeKTPOHA U cpefiber cJI000IHOI IyTa egeKTpoHa. BeaumunHa w, je IIa3MOHCKa
dbpexBennuja gara uzpasom [38]:

, Neé?

= I1.1.4
“p €0Me ( )

e je N - KoHnenrpanuja ¢Jio00HIX eJeKTPOHa, € - HaejleKTpucaibe ejexrpona (1,6-1071 C),
£0 - JUEJEKTPUIHA KOHCTAHTA MeTaja y TPAHIIHOM YCJIOBY CTATHIKOT ejekTpomarderHor (M)
noba u m, - epeKTHBHA Maca eJeKTpoHa. Y KOJIUKO ce yBpcTn penaruja [1.1.3 y I1.1.1 mobuja
ce JIa JI0 Pe30HAHIIe JOJA3H IIPH YCJIOBY KaJa je:

er+2e, =0 (IL.1.5)
7€ je €, KBapaT HHAEKCA IpeJaMarmha OKPYZKerba, OJHOCHO IPH PE30HAHTHO] (DPeKBEHIH)H:

Wp

VEso + 2e,,

We =

(IL.1.6)

M3 mocienme jeqHadnHe ce BUJAM 1 IIOJIOYKA] AICOPHITUOHOT MAaKCHMyMa 3aBUCH O Ka-
pPaKTepUCTUKA MeTaJia U JHeJeKTpUUHe KOHCTaHTe cpeaune. Mu Teopuja naje 3amoBosbaBajyhe
BPEJIHOCTH KoeulmjeHaTa alcopiImje n pacejama CBeTI0CTH 3a chepHe XOMOreHe HaHOUeCTH-
e [39] u MozKe ce JaKO MPONTUPUTH 3a CJIy4aj HEXOMOIeHHX YecTuIa Koje 3ajapzxanajy chepry
cumerpujy (Ha mpumep core-shell ecture) win y ciaydajy decrura Koje ce MOTY almpOKCHMUDPa-
T chepornuma (Hanomranuhin, HaHoMUCKOBH ). Kako 61 ce m3padyHa u alCOPIIHOHN CIIEKTPU
YECTHIA MAIbe CUMETPUIHUX 00JIMKA, TOTPEOHO je KOPHUCTUTH HEKHU OJ] HYMEPUUKHX METO/Ia Kao
mro ¢y DDA (discrete dipole approximation) [40], FDTD (finite difference time domain) [41],
FEM (finite element method) [42] meroze.

Hakon excruTaliyje MOBpIIMHCKOD ILIa3MOHA, JEeKCIUTalija ce MOYKe OJBUjaTh pajiuja-
TUBHUM WJIH HEPAUjaTUBHUM IyTeM U MpUMeHe ILTa3MOHCKAX HAHOUYECTHUIIA 3aBUCE O] MPOTEeca
JleeKcIuTanuje. ¥y caydajy pajiijaTuBHe JleeKCITUTAIMje Y HeIOoCPeIHOM OKPYZKely IOBPINNHEe
NJIA3MOHCKUX HAHOYECTHIIA JOJIA3U J0 MOjaBe TOjavaHor eJIeKTPOMArHeTHOT MoJba, KOje MO¥Ke
MH/IYKOBATU HOJIAPU3AIU]Y MOJIEKYJa KOju Cy aJcopOOBaHU Ha MOBPIIMHAMA YECTUIA WU Ce
Hasla3e y HUxoB0oj oKoauHH [35]. Vemen oBor edekra 10/a31 10 MOjadaHOr HHTEH3UTETA €JIEK-
TPOHCKHUX MIpeja3a y MOJIEKYJINMa y OKPYZKemwY, IIITO ce MOYKe MaHH(eCTOBATH KAo IOjadame
PamaHnckor pacejama uin nopefiambe nHTeH3UTETA (BJIYOPECIEHIIje THX MoJIeKy.Ia [43]. V ciayua-
jy HepaJujaTUBHE TeeKCIHUTAIUje T0Ja3H JI0 FeHePUCcaha HOCUOIA HAeTeKTPUCAhA, eJIeKTPOHA
U MYyIJbUHA, KOju 00e30elyjy eneprujy 3a o/iBujamke XeMUJCKAX PeaKInja, MTo Ce MOXKe HCKOPH-
crutu 3a dorokaraauTHdKe n GoTOHATIOHCKe Tporiece [43]. Y caydajy na je KuHeTHYKa €HEPrHja
eJleKTpoHa M niylsbuna Beha of enepruje Tepmanne ekciuramuje (k, T, ky= 1.38 - 10723 JK !
-Bonmvanosa koucranTa, T - TeMmeparypa) Ha JaToj TeMIepaTypu (y OBOM CJIydajy ¢e HOCHO-
M HAaeJeKTpUCcama Ha3uBajy hot carriers), mporecuma eJIeKTPOH-eIeKTPOH U eJIeKTPOH-(DOHOH
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pacejara J0Ja31 10 JIOKAJTHOT 3arpeBarha YeCTHIA U HHXOBOT HEIOCPEIHOD OKpyzKema [33].
OBaj mporec Moxke OUTH UCKOPUITNEH y pa3IuIuTiM TEePMAJTHUM TEXHOJOTHjaMa, Kao TITO je
dboToTepmaina Tepanuja paka, HAHOXUPYpruja ik hboToTepManTH UMAUHT [44].

I11.1.3 HanodecTuiie nMoJyInpoBOJJHIUKA

[TomympoBogHUIIMA ce CMATPajy KPUCTATHU MaTepHUjaaIn KOju ce TO MPOBOJAHIM KapaKTe-
pucTukaMa HaJjiaze u3mehy mMerasia u u3ojiaropa. [Ipema 30HCKO] TeOpuju Kpucraia, IPOBOIHOCT
MaTepHjasIa 3aBHCH Of mupuHe 3abpamene 30ue (enr. band gap, E,), onHocHo obiactu enepruja
y KOjOj He IOCTOje PACIOIOXKHBA €JIEKTPOHCKA CTarba u3Mehy BaJjieHTHe U IIPoBojiHe 30He. Ko
MeTaJjla, BaJeHTHa U IIPOBOJIHA 30Ha Ce MpeKJalajy, OJHOCHO MHUpHHA 3a0parmbene 30He je pejia
Besmunne 0,1 eV, 300r dera cy MeTasau jako J0OpU HMPOBOTHHUIU CTPYje, JOK je KO JueJIeK-
TpuKa Ta BpegaHocT oko 4 eV. Iloceuano, HoaynpoOBOHUIIMA C€ CMATPajy MaTepujain duja
mupuHa 3a0parmeHe 30HE OJIroBapa eKCIuTalujamMa y orcery oj OJincke wHppaIpBeHe 10 Y-
Tpasbyonuacre crerioctn [45]. Eneprerckn mujarpam moynpoBOJAHUKA €A KAPAKTEPUCTHIHUM
GUBHIKUM BeJIMIMHAMA KOje OIHUCY]Y BaJEHTHY €JICKTPOHCKY CTPYKTYPY IOy IPOBOJTHUKA HPH-
Ka3aH je Ha caumy 11.1.

BaneHTHa 30Ha

EfeV) g Epagym e e e
; 4 2 u3nasHu A eneKTPOHCKU
: pag , Wf aguHuteT, EA
i
I
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Cmuxka I1.1: Cxema eneprerckor jgujarpamMa moIyTPOBOJIHUKA.

[TonymenocT eHepreTcKor HUBoa eJeKTpoHnMa jiara je Pepvu-/Iupakosom juctpudymjom
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[46]:
1

F(E) = —=57 (I1.1.7)

exp—7— t+1

rae je k - boanvanosa xkoncranTa, T - Temneparypa, a [y - ®epmujesa enepruja unn Pep-
MH HHBO, KOjU IPEJICTaB/ba OCJIeIbH MONYHEeH HUBO Y BaJeHTHO] 30HU. B Hepruja joun3aruje
pe/icTaB/ha MEHUMAJIHY BPEJIHOCT €Hepruje Koja je morpedHa jga Ou ce eJIeKTPOH U3 BaJICHTHE
30He U36u0 y BakyyMm [47].

[[lupuna 3abpamene 30He AehUHUIIE ONTHUKA, €IeKTPUIHA U TepPMAJIHA CBOjCTBA TOJIY-
IpOBOAHNKA. [, mpejcTaB/ba HajHUKY €HEPrujy HPH KOjOj J0JIa3! JIO alCOPIIHje CBETIOCTH
[46]. AncoprnmjoM CBeTIOCTH eHepruje Koja OaroBapa F,, eJeKTPOHH Ipeja3e U3 BaJEHTHE y
MPOBOJIHY 30HY, & Y BaJIEHTHO] 30HW OCTA]y YIpaxKHbeHa MeCcTa OJHOCHO IMyI/bUHE, MO3UTHUB-
He KBa3U-YeCTHUIle, Koje 3ajeJIH0 ca eJISKTPOHUMA Y HMPOBOJHO] 30HHU, YUHE CJ00O0IHE HOCHOIE
HaenekTpucama [46]. Tlo mpaBuiy, 6poj eseKTpoHa W IIYIUBWHA je jenHak Meljyrum, mocro-
je momynpoonHunu ca Behum 6pojem eeKTpoHa (H-THI MOJIyIPOBOHUKA) win Belimm Gpojem
Hyn/bHHA (T-THIT TOJYTPOBOAHNKA). KBa3u-uecTuna Koja npecTaBba nap eJeKTPOH-TITYI/bHHA
KOJI, TIOJIYTPOBO/THUKA HAa3WBa ce eKcnuToH u npuMenoM Boposor (Bohr) mozena 3a atom Bojio-
HUKA, MOTY ce JehUHUCATH KapaKTepUCTUIHe KBAHTHE BEJIUUYMHE 34 ITOJTYIPOBOJIHUK, KAO IITO
Cy Be3WBHA eHepruja ekcuuroHa u Bopos pamaujyc ekcuuTona [46].

Y ciaydajy HaHOYECTHIA MOIYIPOBOTHIKA €HEPIeTCKH HUBOU Cy (DYHKIIMja BeJIMTMHE Te-
CTHIIA W Ta 3aBUCHOCT Ce Ha3WBa KBAHTHHU edekaT orpannderma (eHr. quantum size confinement)
KOju ce Moxe o0jacHUTH pernaBameM jennodecrudne [Ipeaunrepose (Schrodinger) jennaunue
3a eKCIUTOH Y OPPaHUYeHOM cren moreHnujary [48]. Ilpema oBoM Mojiesy, 3a chepHy YecTUIry
paaujyca R BpeaHoCT mupuHe 3abparmbeHe 30He u3Hocu [48]:

nPr? (1 1
E, = B, + W( + ) (I1.1.8)

2 *
2R* \m; mj

rae je By, mupnna 3abpamene 30He MaKpPOCKOICKOT NOJIyIIPOBOTHUKA, M, U M, eDeKTHBHE Mace
eJeKTpoHa U myIubuHe. VI3 jeiHaunHe ce BUIU J1a ce ca CMaiberheM pajujyca dectuile nopehasa
FE,. KanTnu edekar orpanndera je HapOYUTO U3PAZKeH KOJ HAHOYECTUIE duje Cy JUMeH3Hje
Mambe 07 BopoBor paamnjyca ekcipToHa, Koju je gart kao [49):

coch?
ap =

(11.1.9)

T pe?

rie je £y AMeJeKTPUIHA KOHCTAHTa CPEIUHe, € IUEJeKTPHUHA KOHCTAHTa MATEPUjaIa, a [l Pe-
JyKoBaHa Maca, Jedunucana kao [46]:

— =+ —. (11.1.10)

Mozke ce 3aK/bYIUTH J1a €JIEKTPOHCKA CTPYKTYpPa HAHOYECTHILA MOJIYITPOBOIHIKA JehHHHUIIIE all-
COPIIIN]Y U eMHCH]Y CBETJIOCTH, KA0 U eJIEKTPOHCKHU TPAHCIOPT Kpo3 Marepujai. Ca CMambemeM
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JIMMEH3Uja MOJyIPOBOIHNKA, MoBehaBa ce mupuHa 3adpambeHe 30He, a CaMUM THM U T0JI0¥KAj]
npara arcopiimje ce moMepa ka miasom gey EM crnektpa. [ogympoBoHuim Ko Kojux je jako
u3pazkeH edekar KBAaHTHOT OIPaHUYEHa HA3WBajy ce KBaHTHe TadykKe, M OOMYHO Cy JTUMEH3HUja
1-10 nm. TpancnopT eKcUTOHA Y KBAHTHUM TadKaMa OTpaHUYEH je y cBe TpU auMeH3uje. Mar-
HETHa, €JICKTPpUYIHaA U OITUYIKA CBOjCTBa HaHO4YeCTUla HOJYIIPOBOAHUKA CE€ MOI'Y KOHTPOJIMCATHU
nofernaBameM aumensnja dectuna [20]. Crora cy pasjamyduTd THIOBH HAHOYECTHIIA TTOJIYIIPO-
BOJHUKA WCIUTUBAHU Y (DOTOMHIYKOBAHUM TIPOIECUMA, KAO IMITO Cy (POTOHAIOHCKU IMTPOIECH
y coiapHuM hennjaMa mid pOTOKATAJTHTHIKA TPOIECH Y JeTPAJAINjU OPraHCKUX MOJTYyTaHATA
Wi npoAykuuju Bogouuka [20, 50, 51]. Osa aBa tuna ¢orouHyKOBAHUX Tpoleca Gulie [e-
Ta/bHUjE OIIMCAHA, KAO JIBa Hajpe/ieBAaHTHUja 1IPOIECa 3a HPUMEHY XUOPUJIHUX HAHOCTPYKTYpPa
NCIIUTUBAHNX Yy OKBUPY OBe JTOKTOPCKE JAnCepTaIuje.

DOTOHATOHCKA CBOJCTBA HAHOYECTHUIIA ITOJIyTPOBOAHUKA

3a pazjimKy 0J MAaKpPOCKOIICKUX MaTepujaja, MupuHa 3adpamene 30He HAHOYECTUIIA MOJIY-
MPOBOJIHUKA 3aBUCH 0J1 OOJIMKA U AMMeH31ja JYeCTHUIA IMTO 3HAYN Ja HAHOYECTHIE TOJTYITPOBO/I-
HHUKa MOTY HCHOJbABATH ANCOPIIIN]Y ¥/WIH €MHCH]y CBETJOCTH KOja Takohe 3aBuCH 07 0OIMKa
U BEJIMUMHE YeCTHIA. 300T OBOT CBOjCTBA HAHOYECTHUIIE IOJIYIIPOBOIHUKA C€ UCIHTY]Y Kao HOBU
MaTepujaan 3a unrerpanujy y conapue hemuje, LED (light emitting diodes), sacepe, dorome-
rekrope [52-55]. Cosnapue hesnuje cy cucremn 3a Jobujarse eJeKTPUYHE €HEPrUje U3 CyHUYEBE
CBeTJIOCTH. Y OCHOBHO] KOH(UTYypallMju COJIapHa hejnja ce cacToju 0 aKTUBHOL CJIOja, OHO-
CHO TIOJIYTIPOBOJAHWKA KOJU CJYXKUW 33 allCOPNIN]Y CBETJOCTH, JBa MaTepwjajia 33 TPAHCIOPT
dbororenepucanux eseKTpoHa WM IyisbuHa (eHr. electron transport layer - ETL, hole trans-
port layer - HTL) u aBe eekTpome 3a ojBoljerbe remepucanor HaeaeKTPUCAIbA, O Yera jemHa
MOpa OUTH MPOBUAHA (TUNHYHO €JEKTPOJA Ol MPOBOJHOT CTakK/aa). Y CTAHIAPAHO] COJAPHO]
hesimju KOMIIOHEHTE Cy TIOC/IaraHe pejaoM: eJeKTpoaa o mpoBogaHor crakia - ETL - ancopbep -
HTL - meranna eslekTpoja, u TakBa KoHMUTypalrja ce Ha3uBa P-i-I, a Yy MHBEP3HO], OJHOCHO
n-i-p, KOHQUTYpaIuju eJeKTpoaa oj mpoBojaHor craksa - HTL - ancopbep - ETL - merasna
ejgekTpoja. Cxema crapgapiHe p-i-n cojiapue heauje nprkasana je #a caunu [1.2.

[Ipuniui KOHBEp3Uje CBETJIOCHE eHePIruje Y eJIeKTPUYHY CaCTOjU Ce U3 HEKOJIMKO IIPOIeca:
MPBU TPOTIEC je aIICOPTINja CBETJIOCTH O]l CTpaHe aKTUBHOT CJI0ja W TeHEPUCambe eJeKTPOHA y
MPOBOIHO] 30HM, OMHOCHO TIYIJbHHA Y BaJEHTHO] 30HU. 3aTUM, MoOyheHn eIeKTpoOHN MUTpUPA]y
ka mpoBoaHOj] 30HH ETL cioja, a mympuHe Ka BajaeHTHO] 30U HTL cioja. Hocronu naenek-
Tpucama ce Jajbe Kpehy ka enekTpogama (KpeTame HOCHONUA HAeJeKTPUCAA MPUKA3AHO je
crpenunama Ha caunu 11.2) u BUX0BO ycMepeHO KpeTame cTBapa crpyjy. Onrtumanan u3d0p
CBHX KOMIIOHEHTH JUPEKTHO yThde Ha ePUKACHOCT KOHBEP3Hje CBETJIOCHE eHEPIHje Y eJIeKTPH-
guy. OBO CBOjCTBO ce 00MIHO KBaHTH(DUKYje moMohy epuKaCHOCTH KOHBEP3Uje CHAre 3paverna
(enr. power conversion efficiency - PCE), xoja ce no6uja u3 pesraruje [56]:

Vocdsc F'F
V=——
B
rie je V,. - HAIIOH OTBOPEHOr KoJa (MaKCHMAJHH HANOH KOju (bOTOHAMOHCKA Nesnja MowKe
Ja redepuiie), Jg. - rycruna crpyje Kparkor cmnoja, FF - dakrop ucnymenoctu u P; - cnara

(11.1.11)
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E(eV)

\ { e
(e |
matepwjan 3a
o TpaHCnopT
WYN/erHE meTanHa
enexkTpoaa o ancopbep (HTL) enexTpoaa
RROROIHOT marepwujan 3a CBETNOCTH h+
STai TpaHcnopT
BNEKTpOHE
(ETL) h* ]
he )

Cmuxka I1.2: Kondurypamnuja dporonamnoncke hemmje.

CBETJIOCHOT 3padersa. ['yCTHHA CTpYyje KPaTKOr CIOoja 3aBUCH O ONTHYKUX OCOOMHA AKTHBHOT
cJI0ja, mpema penanuju [57):

Jse = qG(Ly + Ly) (I1.1.12)

rJie je ¢ - HaeJIeKTpucambe ejleKTpona, G - 6p3una popMupama eJIeKTPOH-IIYIL/BUHA Tapa HAKOH
ancopunuje porona, Ly - iudysnona pyzKuna ejgeKTpona u Ly - 1udy3uoHa j1yKUHa NIy I/bUHA.

N3 jeqnagumne I1.1.11 ce moxke BuaeTn ja je epuKacHOCT KOHBEpP3HUje, MOpeJT MUPUHE 3a-
OpameHe 30He aKTUBHOT CJ10ja, ojpehena u JIpyruM napaMeTpuMa Kao IITO ¢y JAudy3uoHe JIy-
JKUHe HOCHOIIA HAEJIEKTPHUCAThA, BbUXOBA TTOKPET/HHBOCT, BpEMe XKHBOTA U edbeKTHBHA Maca [58].
OnTuMmaliHa BpeIHOCT IMHUPUHE 3a0pameHe 30He MOJTYIPOBOIHIKA da OU MOTA0 MOCTYKUTH KAo
akTuBHU €J10] je ox1 1 10 2,5 eV (najseha rycruna cyndese enepruje). Merpazkupama Marepujasia
KOjU MOTY OUTH AIICOPIIMOHU CJIOj Y COJapHUM hejimjamMa Cy y BEJIMKO] eKCNaH3Uju, a BeJUKU
3Ha4aj pujiaje ce MOJYNPOBOJHUYKIM HaHoMarepujajinMa. [IpoMena mumpune 3adparbeHe 30-
He, & CAMUM THM H TaJacHe JIy:KHHE aIlCOPIIIUje CBETJIOCTH, Ca HPOMEHOM OOJIMKA U BeJIUYIUHE
MaTepHjasia, IJIABHA je TPEeJIHOCT Y OJHOCY HA MaKpOCKONCcKe mosynposojgnuke [59, 60]. ITo-
peJl Tora, 10Ka3aJjo ce Jla ce ylnorpedboM HaHoMaTepujajia Kao aKTUBHOI CJi0ja MOT'Y nocruhu
BHIIle BpeJHOCTH rycTure crpyje [61], moehana crabminocT TokoM gyrorpajae ynorpebe [62],
Ka0 W CMamerme Mporeca peKoMOWHAIMje HOCHOIA HaeJekTpucama [63]. Hajsmadajauju turmo-
BH HaHOMAaTepHjaJia IMOJYIPOBOJHUKA KOJU ce U3ydaBajy 3a MPUMEHy y coJapHUM heaujaMa cy
KBaHTHe Tauke [53] u ciojeBure HaHOoCTpyKType [64, 65]. Ca apyre crpaHe, HAHOYECTHIE TIO-
JIYIIPOBOIHUKA Cca (OTOJYMUHHCIIEHTHUM CBOjCTBUMA ce MoTy npuMenuTd kKao LED, censopn
win 3a (hIYOPECIEHTHN MMUIIMHL. Y OBE CBPXE HajBUIIE Ce UCTPAXKY]y CyJaduam U cejaeHuu
Npesia3HuX MeTaja, Kao U MepoBCKUTHe KBaHTHe Tauke [20, 66, 67).
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DoToKaATAIUTUIKA CBOjCTBa HaHO4YeCTUuIlla IMOJIYIIPOBOAHUKA

[Ipuaiun GoToKATAJTUTHYKE aKTHBHOCTH MOJIYIPOBOJIHUKA Ha UCTH HAYUH 3aBHUCH OJ UH-
TepakIifje CBETJIOCTH Ca MaTephjaaoM Kao Y (OTOHAIOHCKUM IPOIECHUMa, ¢ TUM Jia, Y OBOM
cJIydajy HacTa/J M HOCHOIM HAEJeKTPHCakha MUI'PUPA]Y K& HOBPIIMHA MaTepujaJia Ijie HHUIupa-
jy peakiimje oKCHIallje U PeAyKIMje MOJEKYda ¥ HEIIOCPEIHOM OKPYZKemy. » BOAEHUM JHUCIepP-
31MjaMa HaHOYECTHUIA, Ha TPpUMep, TO3UTUBHE TYTJbUHE OKCUY]Y MOJIEKYJIe BOJAe Ha TOBPITHHA
MaTepHjaJia mTo J0BOaU 10 GopMUuparba XUJAPOKCHI paaukana [68]:

HyO +h* —-OH + H* (11.1.13)

XHJIPOKCUJT PAJIUKAIN, Ja/He, MOT'Y OKCUJIOBATH OPTaHCKe BPCTE, KAo IITO CY MOJTYTAHTH Y BOJIH,
U pa3rpaJuTH WX HA MHUHEpPaJHe COJIM, yIJbeH-amokcua u Bomay. Ca apyre crpane, ¢poToreHe-
PHCAHU €JEKTPOHM MOry OMTH 3axBaleHM 0J cTpaHe MOJIEKYJa KHCEOHHKa aJCcOpOOBAHUX Ha
MOBPIIIMHAMA HAHOYECTHIIA, TITO Y3POKyje (hopMupame cynepokcu aHjoH paaukasa [68):

Oy+ e~ — 05 (I1.1.14)

qnMe ce oTBapa MOryNHOCT 3a peakiluje HACTAHKA JIPYTUX PEAKTHBHUX KHCEOHUYHHX BPCTA KAO
mro cy [68]:

‘05 +2(+OH) + HY — Hy0, + Oy (I1.1.15)
0y + H* — -O0H (I1.1.16)

‘O0H + -O0H — Hy,04 + O, (I1.1.17)
Hy0y — 2(-0H). (I1.1.18)

Jla Om HaHovecTHIE HOJIYyIPOBOIHUKA Oujie J100pu poroKaraan3aropu Ipe cBera Mopajy
UMATH TOTO/IHY IUPHUHY 3abparmeHe 30He, ja OW JOILIO 10 WHTEPAKIje Ca BUI/BUBOM CBe-
rromthy (1,6 - 3,2 eV). Tlopexn Tora, eHepruja joHu3aImje HaHOYECTHIA (MAKCHMYM BAJEHTHE
30He) Mopa OMTH Mama O eHepruje JUCONHUjaluje Boje, JOK ahUHATET Ipema eJIeKpOHHMA
HaHOYeCTHIA (MUHUMYM MPOBOJHE 30HE) Mopa Outh Behn on eHepruje dopMupama Cymnepok-
cuy pagukania [68]. Hajedbukacuuju moaynpoBoaumu y (hopMu HaHOMATEPUjaIa 338 MPUMEHY Y
dborokaramuzu ¢y TiOy [9] u ZnO [10]. Mebhyrum, 360r Besuke mupune 3adpambeHe 30He OBU
MaTepujaJu ancopoyjy y yJaTpasbyondacToM eIy crekTpa. JoIn jejan mpeaycioB 3a epukacHy
¢doTOKaTAIUTUUIKY HIPUMEHY je JIa BpeMEHCKH HHTepBaJ IoTpebaH 3a peKOMOMHAIU]Y HOCHO-
a2 HaeJeKTpHcama Mopa OuTH BehH o7 BpeMeHa MOTPeOHOT 3a OJBHjarbe PEIOKC peaxiiuja,
ITO y CAyYajy YUCTHUX MOJYIPOBOJTHUKA UeCTO HUje UCIymeHno. Kako Ou ce HaJIOMECTUIN OBU
HEJIOCTAIM, HAHOYECTHUIE MOJIYIPOBOIHAKA Ce KOMOUHY]Y MJIM Ca HAHOYECTUIAMA JAPYTUX MOJIY-
NPOBOJIHUKA WJIM HaHOYecTHIaMa Iia3MoHckux metana [11, 12]. Ha raj mauwun ce dopmupajy
XUOPHU/IHE HAHOCTPYKTYPE KOje ¢e MOI'Y YCIIEITHO IPUMEHUTH 33 (POTOKATATUTUUKY IPOLYKIU]Y
BomounKa [69], pasrpajmy opranckux 6oja [70, 71] win penayKuujy yrobeH-inokeuaa [72].
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11.1.4 XubpuaHu HaHOMAaTEPUjaJIA

[lojam xubGpUIHN HAHOMATEPUjaJI MIPE/ICTaB/ba CTAOWIAH XeTepOreHH CHCTeM, CAUUE-eH O]
JIBA WJIM BUIIE pa3JIHUUTa MaTepHjaja ol Kojux je Oap jeaaH Marepujaj HAHOMETapCKUX JIH-
MeH3uja. XuOPHU/JIHU HAHOCUCTEM MOXKE MMATHU CBOJCTBA IOje/JIMHAYHUX KOHCTUTyeHaTa KOMOU-
HOBAHWUX y jeJHOM CHCTEMYy HJIM MOYKe MMaTu yHarpeheHa CBOjCTBa jeHOr OJ KOHCTHUTYeHATa
ycae mpucycTsa apyror. Heku o1 Haunna 3a 100ujarme XUOPUIHUX HAHOCTPYKTYpa €y (PyHKITH-
OHAJIN3AIMja HAHOYECTHUIIA MOJIEKYJINMA 73] Wiin MHKOPIOpAaIija HAHOMATepUjasIa y HoJuMepHe
WM KepAMHUYIKe MATPHIIE - HAHOKOMIIO3UTH [74, 75]. V OKBUDY OBe JOKTOpCKe quceprainuje 6ulie
pasMarpanu XuOPU/HU HAHOCUCTEMU JO0MjEHU CjeIUbaBAEM JIBE UJIU BUIIE HAHOYECTHIIA PA3-
JIMYUTOT XEMUjCKOT' CacTaBa MJIM KPUCTAJIHE CTPYKTYPE.

Cunresa XUOPUIHNX HaHOMATEpHjaIa yTeMes/beHa je Ha CHHTE3W jeTHOKOMIOHEHTHHX Ha-
HOMaTepujaa. KOHTPOIOM KOHIEHTpalfje TpeKypcopa WM YCI0Ba CHHTe3e, KA0 U TOTOTHUM
0JIabMpPOM pacTBapada WId cTabuaIn3yjyhumx arenaca, ycremHo ce Mory popMUpaTH XUOPHUIHE
HAHOCTPYKTYPe KOHTPOJMCAHUX JuMeH3uja u obsmka [76]. Xemujcke MeTojie CHHTe3€e yIIaBHOM
no/ipa3yMeBajy pacT jeJIHOr MaTepujaja Ha IIOBPIIMHU MPETXOAHO (POPMHUPAHUX HAHOYECTH-
na (ceme) apyror marepujana [77]. Ca apyre crpane, moryhe cy u cumynraHe cuHTe3e JBa
cuCcTeMa KOjU cadumbaBajy Xubpujanu aanocucreM [78]. Hajuenthie dopme XubpujaHux HAHOCH-
crema cy jesrpo-jbycka (enr. core-shell), u gekopucane HAHOCTPYKTYpe, XerepoaumMepu (Jaryc
nanodecruiie) [76]. Y jesrpo-ibycka cucreMuma, jeJaH MaTepujasl pacre Ha HOBPIIHHHU JIPYIOr
(jesrpo) y Buay yHuQOPMHOr OMOTada OJ HEKOJMKO HaHoMmerapa (sbycka) [76]. Jlekopucane
HAHOCTPYKTYpe Cy OOMYHO HAHONITANUNKM WJIM HAHOXKWIE, HA YMjOj MOBPIIMHYU Ce HAJIa3e MO-
jelMHAYHE HAHOYECTHIE APYror MaTepujasa, Hajuentie Meraia [79]. Xerepoaumepu ce cactoje
0JI JIBa HaHOMATEepHjaaa MPHOIUKHUX TUMEH3Hja, KOJU Cy YIVIABHOM IMPETXOIHO I0jeTUHATHO
CUHTETUCAHU, a 3aTUM JIOJATHAM TIPOIECOM CIOjeHr y XUOpuIHy cTpykTypy [80].

Heku ox Haj3HavajHujux THHIOBA XUOPUIHUX HAHOCHCTEMA KOJU MMajy MPUMEHY y KOHBEp-
31jU CBETJIOCHE €HepTHje Cy MAEeMeHUTH MeTa/I-TJIEMEeHUTH MeTaJsl, IJIeEMeHUTH MeTa -0 IyIIPo-
BOJIHUK W TMOJYIIPOBOTHUK-MOJIYIIPOBOIHAK, V KOJUMa Cy YCTAHOB/beHA 3HAYAJHO YHampeheHa
ONTHYKA CBOJCTBA Y OJHOCY HA ONTHYKA CBOJCTBA MHJMBHIYATHUX KoHCTHTyeHaTa [81]. Edu-
KaCHOCT OMJIO KOI' OJ OBUX THUIIOBA XUOPUJIHUX CTPYKTYPa y BEJIMKO] MEPU 3aBUCU OJI BaJEHT-
HE eJICKTPOHCKE CTPYKType KommonenTu. Ha npumep, y ciydajy XuOpugHOr HaHOMATEpPHjaia
KOTa CAaYMibaBajy /Ba IJIA3MOHCKA MeTasia Kao mto cy Au-Ag wimm Au-Pd, moxe gohu mo mo-
bospTane (poTOKATATUTHIKE AKTUBHOCTH, je€p J0JIa31 J10 TpaHcdepa eJeKTpoHa u3Mehy MaTepu-
jama ok ce @epmu HUBOU He u3jenHade [82-84]. V ciyuajy XUOPUIAHUX HAHOCTPYKTYPA IIeMe-
HUTU MeTaI-MOTYITPOBOTHUK, OepMu HUBO MeTaIa 1 MUHUMYM TTPOBOHE 30HE MOJTYIIPOBOTHIKA
Mopajy 6utu Ha OGsmckuM eHeprujama. Taga wvacraje I[ITorku cnoj (enr. Schottky junction, Sc-
hottky barrier) ycaen xora ce ®epmu HuBon nsjeanavanajy u omoryhen je tpancdep Hocmorna
HaenekTpucama u3Mely marepujana [85]. EkcruranujoM MOBPIIHHCKOT MIa3MOHa, (hOTOUHTY-
KOBaHU eJeKTpoHW npehu fie Ha MOBPIIUHY MOJYOPOBOJAHUKA, JMOK he TIYIUbHHE MHUTPUPATH
Ka TOBPIIHHUA MeTaJja, TaKo clpedaBajyhum pekoMOMHAIIM]Y HOCHOIA HaeJeKTpHucama. Ha oBaj
HaunH MoOryhe je pa3/Bajame HAeJeKTPUCAa y IOJYyHPOBOIHUKY HA €HeprujaMa MambhM O]
mupuHe 3abpamene 3oue. [Ipumep 3a 10 ¢y Au-TiOy u Ag-ZnS xubpujHN HAHOCUCTEMU, Y Y-
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jeMm caydajy je 300r mpHCycTBa ILJIa3MOHCKOI MeTaJia Moryhe ogurpaBame (pOTOKATATHTUIKIX
nporieca y BujbuBoj obsiactu EM criekTpa. Y XubpuHoM HAHOCHCTEMY KOra YnHEe HAHOYECTHUIIE
JIBa TOJIYIIPOBOJIHUKA, IUXOBE IIHPUHE 3a0paibeHe 30He ce MOI'Y Pa3JIMKOBATH, aJIH IOJIOKAJH
BaJIEHTHE WX MPOBOJHE 30HE MOpajy OuTu OJUCKUX eHepruja. Kao mpuMepu Mory ce HaBeCTH
CdS-CdSe [86] u CdS-TiO, [87] y Kojuma MOy IPOBOJHUK HUZKE BPEJHOCTH IMIMPHUHE 3a0parbene
30He oMoryhaBa ancopuimjy ¢BeTJI0CTH Ha HUZKUM €Heprujama, a (opMUpPame XUOPUIHOT CUCTe-
Ma 00e36ehyje mpocTOpHY pa3BOjeHOCT HOCHOIIA HaeJIeKTPHUCarha, MTO yMambyje BepoBaTHONY
ILUXOBE peKoMOuHaImje.

Y OKBHPY OBe JOKTOpCKe jucepTaruje ucnutuBanu ¢y Ag-AgsS n Ag-Bi-1 xubpuanu nano-
cucremu, u 'y ojesbiiuma [1.2 u [1.3 6uhe pera/pbHo onucanum HAYNHU CUHTE3€, KADAKTEPUCTUKE U
HAYYHU 3HAYA] HABEJIEHUX XUOPUIHUX HAHOCUCTEMA.

I1.2 Ag-Ag,S manocucremn

11.2.1 Hanouecrtuiie cpebdpa

Ag nanogecturne cy cueruduyane y OJHOCY HA HAHOYECTHUIE OCTAINX ILJIA3MOHCKUX METAJIa
jep MOry MMaTH IUPOK OICEr AIMCOPIINje CBETJIOCTH KOjH, Y 3aBUCHOCTH Of Mopdosoruje u
anmensuja moxke outu ox 300 mo 1200 nm, mocemyjy aHTUMUKPOOHY aKTHBHOCT, WCIO/haBajy
HajMame juejekTpudHe ryourke [88]. lo momeparma ancOpHIHOHOr MAKCHMyMa HAHOYECTHIIA
cpebpa Ka IPBEHOM ey CIeKTpa ca MPOMEHOM MHXOBE BEJUUYUHE J0JA3U YCJIe/l CMAMbeHha
dbpexBeHnuje MOBPIIMHCKON IJIa3MOHA ca moBehamem paaujyca nanodecruie [89]. V ciyuajy
cdepHrx HaHOYECTHIA cpeOpa pe30HaHTHA arcoprniuja Moxke owtum y omcery 300-500 nm y
3aBUCHOCTH O] FhUXOBOT PAJINjyCca, JIOK Ce Yy CAyYajy HAHOYECTHIA cpebpa APYyrux o0/JIuKa, Kao
IITO Cy MTanuhu, JKUIe, TUCKOBU WJIN TPOYTJIHNH, allCOPIITUOHT MAKCUMYMH MOTY JABUTH YaK U
y 6smckoj urdparpseroj obaactu [90]. ¥ OpeTXOIHIX HEKOJIHUKO JICIEHUja PA3BUjEH je BeJUKH
Opoj PU3MYKHX M XeMHjCKMX Meroja cuure3e Ag HaHodecTuna pazimdutux Mopdosoruja u
seananna [91]. Hajnosnaruje merome xemmjcke cunrese cy Typkesud meron (Turkevich), ca
IUTPATHOM KuCeJauHOM u HaTpujy™m rmurparom [92, 93] u Bpycr-IlTudpun (M. Brust, D. J.
Schiffrin) cunresa y asodasnom cucremy (TosIyeH-BojA) y3 cpejcTBa 3a crabunusanujy [23, 94,
95].

Hanouecrune cpebpa Mmory umarTu BeJinKu OpOj IPUMEHa 3aXBaJjby ]y pe30HAHTHO] alcopii-
IUjH CBETJIOCTH y BUJJ/BUBOM Jiejly ciieKTpa. Haume, ancoprmujoM CBETJI0CTH Ha MOBPIIWHU U
y HEMOCPEIHOj OKOJTMHU Ag HAHOYECTHUIA jaB/ha Ce TMOjavdaHO eJIeKTPOMATHETHO TI0/be. Y KOJTUKO
Cy Ha HaHOYECTHIle aJCOPOOBAHU MOJIEKY/H, BuOpanuje (DYHKIIMOHATHIX TPyNa Koje ¢y y HH-
TepakIyju ca HAHOYECTHUIIOM he OUTH Iojadane y oJHOCY Ha BuOpaluje pyHKIMOHAJIHEX I'PYIIa
KOje cy y/la/beHe OJi IOBPIINHE HAHOYEeCTUIle, Tako Jjia he u muxoB Pamancku curnas Ouru 1o-
jagan. Ha ocHOBY OBOT mporieca 3acHUBA Ce MOBPIIUHCKHU T0ja9aHa PAMAHCKA CIIEKTPOCKOMH]a
(enr. Surface Enhanced Raman Spectroscopy - SERS) u ycmentso ce kopucru 3a JIeTeKIujy
pazmuauTux OmoMosekyna u Oakrepuja [96]. Takole, moMeHyTO mMojadame €IeKTPOMATHETHOD
0Jba MOXKE JIOBECTH JI0 noBehama e(UKACHOCTH €JeKTPOHCKUX Ipesa3a y aacopboBaHUM MO-
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JIEKYJINMa IITO, Y CJAYYajy A2 Cy MOsekyau (bJyopecleHTHH, MOXKe JOBECTH J0 IOBPIIHHCKH
nojagane duyopecrennuje (enr. Surface Enhanced Fluorescence - SEF) [97]. Konawno, kao n
KOJI IPYTHX IJIEMEHATUX MeTaJla, PE30HAHTHA AIICOPIIH]a CBETIOCTH Y BUIJBUBOM JIEJY CIIEKTPA
OJI CTpaHe HAHOUECTHIIA cpebpa J0BOJH JI0 PA3/Bajaa HOCHONA HACJEKTPUCAbA (eJEKTPOHU U
HIYIJBUHE), KOJU JIA/be MOIY yUECTBOBATH y PA3JIMUUTUM PEJOKC IPONECMMA Ha aJcOpOOBAHUM
MOJIEKYJIUMA.

[lope 3HAYAJHUX ONTHYKHX OCOOMHA, YCTAHOBJ/HEHO je j1a Ag HAHOYECTHUIE MOCENY]y aHTH-
MHUKPOOHY aKTHBHOCT, OJIHOCHO JIa CcIIpedaBajy pacT oapeheHux jeanohenjcKuX MHKPOOPraHH-
sama [98]. Cam MexaHU3aM aHTUMHUKPOOHE AKTHBHOCTH jOII YBEK je TpeJMeT HayuHHuX Jaebara,
MehyTHM yCTaHOB/HEHO je jia Ce CacTOju OJI HeKOJHUKO mporeca. [IpBo ce nanovecruie ajxe-
3MOHO Kade 3a hejmjcke 3uI0BE MITO JOBOAM A0 HPOMEHA, y JIMIIHIHOM CJIOjy YWMe YTH4Yy Ha
nepmeabuaHocT hesmjekor 3uaa. 3aTuM, HAKOH IeHeTpanuje y heaujy, HaHodecTHIe UHAYKYjy
dbopmupame caI000IHIX pajJuKaia U PEaKTUBHUX KUCEOHHIHUX BPCTA, KOjU HETaTUBHO YTHUUIY
Ha dyHKIMOHKCae hennjeckux opranena (pubo3oMu, MUTOXOHpHUje) u/win pasrpaljyjy Guo-
mosiekyJe (nporenne, sunuie, JTHK), mro na Kpajy uzasusa anomnrody [99]. Hanorokcnanoct
cpebpa ucnurana je Ha ['pam nosurusauM (Staphylococus) n T'pam werarusaum (Echerichia co-
li) 6axkrepujama [100] u jennohienujckum rubmBama Kao 1o je Candida albicans [101]. Cinuna
AKTHBHOCT HAHOYeCTHIA cpebpa YCTaHOBJ/beHA je U Ha BupycuMa u hesnnjama paxa [102, 103].

HanouecTure cpedbpa MOTY IpaiuT pa3JnydnuTe XUOPUIHE HAHOCUCTEME €A JPYTUM ILIeMe-
HUTUM MeTajiiMa, HaHOYeCTHIaMa [OJyNnpoBoAHuKa, nogumepuma [83, 104]. [Tokazano ce na
y OBUM CHCTEMUMa MPUCYCTBO HAHOYECTHUIA cpedpa oMoryhapa arncopliiujy y BUI/LHBOM JIEJTY
crekTpa [105], TOK Apyre KOMIIOHEHTe MOTY YTUIATH Ha CTAaOUIHOCT U HOjadaHy aHTUMHKDPOO-
Hy akTHBHOCT cpebpa [16]. Takohe, moBpmuHe Ag HaHOUECTHIIA MOTY JIa Ce KOWYTY]y pas/iu-
auTEM GHOMOJIEKYJIMMA, Kao IITO Cy aMHHOKHCeJnHe, aHTurena, mosekyru JTHK [106, 107].
Buokomwyraiuja ce Moke OCTBAPUTH KPO3 KOBAJIEHTHE Be3€ WJIM €JIEKTPOCTATUYKE MHTEePAKIIH-
je. KopasenTHNM Be3aMa 3a HAHOYECTHIIE Ce Be3yjy THOJ, aMHHO W Kapbokcuiaue rpyme [108].
EnexkrpocraTtnako 6nokomyroBame ce onpuja Kpo3 van der Waals-ose npusiiaune cuiie namel)y
MOJIEKYJ/Ia ¥ HaHOYecTHIa 1 (bOpMUparhe BOJOHUIHUX Be3a [108]. DyHKIMOHATH3ANN]ja HAHOYE-
CTHIIA cpedpa je 3HaYajHa jep MOKe JONPHHETH IHbUXOBOj CTaOMIH3AIN)U, CIPEUUTH arjoMepa-
uujy, omoryhaBa umM HOBe IIpuMeHe Kao buomapkepa u diyopecnenTHux Hanonpoba [107].

11.2.2 Hanouecrtuiie cpedbpo cyaduga

Cpebpo cyadun (AgyS) mpunana I-VI rpymnu noaynpoBoHAKA. Y 3aBUCHOCTH OJ1 TeMIepa-
Type Ha KOjOj ce oJIBUja CuHTe3a, MoxKe ce hopmuparu y Tpu Kpucrajine dasze. MOHOKJIMHUYHI
a - AgyS ce masuBa akanTuT M cradbmiaan je g0 450 K. 8 - AgoS wam apreHTuT mMma 3ampe-
MUHCKH NEHTPUpaHy KyOHy KPHUCTAJHY CTPYKTYPY H jaBjba ce Ha TeMieparypama oj 452 10
859 K u mocemyje cynepjoHCKY HPOBOJHOCT, JIOK Ha TeMmieparypama u3Haj 860 K ma mo ta-
YKe TOIberba cTabuina je 7-AgsS daza Koja uMa MOBPIIMHCKH NEHTPUPAHY KYOHY KPUCTAIHY
crpykrypy [109]. Hlupuna 3abpamene 30ue a - AgyS je 0ko 1 eV 0K je BpeJHOCT AlCOPIIUOHOT
koedunujenta pejga seauuune 101 m~! [110], 360r yera npejcraB/ba HAPOUUTO UHTEPECAHTAH
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MMOJIYIIPOBOJHUK Y HayYHUM HCTpPazKUBalbUMa.

Hanodectune AgsS nobujane cy v pa3iudauTuM OOJUIUMA, KAO KBAHTHE TadKe, HAHOIITA-
nuhiv, Hanosmerulin u 'y dopmu Tankux duamona [109, 111-114]. AgyS KBaHTHE TauKe HCTUTH-
BaHe Cy Kao (PJIYOPECIHeHTHH 00eIe:KUBAYUN Y OMOJIONIKUM CHCTeMHMA Y OJIUCKO] HH(MDPAIPBEHO]
obiacru [115, 116]. Hanouectune AgsS cy crabusinuje u 6GuokoMnaTubuinuje y nopelemy ca
KBAaHTHUM TadKaMa Koje ancopOyjy CBETJIOCT y OBOM OIcery eHepruja, kKao mro cy PbS, PbSe,
CdHgTe, jep me cajpke TOKCHYHE €JIeMEHTE W IMOCEY]y HHCKY KOHCTAHTY PACTBOPJHUBOCTH,
ycJes1, dera ce MaJia KOHIIeHTpaldja cpeOpHUX joHa ocso0aha y OHOJIONIKT CUCTEM Y OKPYKeby .
Y dopmu Tankux GuaMoBa, AgsS ce mokazao Kao modap amcopbep mHMpPAIPBEHOT 3paderha 33,
npumere y dboronposogauM hesmjama u doronanonckum gerekropuma [117]. Takobe, ¢ 063u-
pPOM HA TO 1A je ONTHMAJHA BPEIHOCT IMHPHHE 3a0patmbeHe 30He aKTUBHOT CJI0ja y COJAPHUM
hemujama 1.3 eV [118], AgsS MarTepujasiu cy HOTEHITU]ATHO OJJIHIHI KAH/IUIATH 38 OBe IIPUMEHe
[119].

Ag,S manodecturie cy ce mokasaJje BeoMa ycrernrne y (hoTOKATATUTHYKO] PA3TPATILA OPTaH-
ckux 00ja u TPOAyKIHju BogoHuka. Mexannzam dhorokarauTndke ak THBHOCTH AgsS yCIOB/BEH
je mupuHOM 3abparmeHe 30HE MOJIYNPOBOJHUKA W OKCHIAMNOHUM MOTEHIN]aIOM TeHEePUCAHUX
mynsprHa. OTHOCHO, POTOMHAYKOBaHEe NIYIJbAHE Cy O/roBapajyhe eHepruje 1a MOTY JUPEKT-
HO Ja OKcuayjy Momekyie 6oja. Ca npyre crpane, (pOTOWHIYKOBAHU €JIEKTPOHU pearyjy ca
MOJIEKy/IMMa KUCceoHUKa u cTBapajy O3~ pajuKaa Koju Jajbe pearyje ca MOJeKyIuMa Ooje u
pasrpabyje nx. Juanr (Jiang) u capagauinm cy AeMOHCTPUPAJIN KOMILIETHY PA3rPajiiby MOJIEKY-
Jla, METH/I-OpaHKa aJicOpOOBAHUX HA HaHOYECTHUIEe cpedpo cyiduia u 1o y poky o 30 MunyTa
IpU 03pavMBaby BUI/BHBOM CBETJIONINY, OJHOCHO 33 70 MUHYTa IO, JejcTBOM HHMPAIPBEHOT
spademsa [120]. Ca apyre crpane, An Hlexpu (Al-Shehri) u capagaunu cy nokasamu ga AgoS
HAHOYECTHIEe YCHEITHO pa3rpal)yjy MeTuI-3e1eH0 Oprancky 60jy MO, ejCTBOM yITpa/byondacte
(367 nm) u BugsbuBe (425 nm) ceeroctu [121].

Hamnodecrune cpebpo cysiduia MOTY TpaJiuTu XUOPUIHE CUCTEME Ca HAHOYECTUIAMa ILIa-
3MOHCKHUX METaJia WM HAHOYECTHUIIAMA JIPYTUX TMOJIynpoBojaauKa. Kako 6u ce dhopmupao edu-
KacaH XUOPUIHU HAHOCHCTEM, HUje JOBOJHHO CAMO MTO3HABATH IMUPUHY 3abparbene 30He cpedpo
cynduga Beh u meroBy BaJeHTHY €IeKTPOHCKY CTPYKTYPY, OJHOCHO PETATHBHU TMOJIOXKA] MAaK-
CUMyMa BajIeHTHE 30HEe W MHHUMYMa IIPOBOHE 30HE cpebpo cyaduaa y OJHOCY HA BAJEHTHE
HUBOE JIpyror Koucturyenta xubpugae hopme. Ha mpumep, CdS-AgsS KoMmo3uTH HAHOCHCTEM
IO0KA3a0 ce Kao jiocTa ebUKACHUJU Y MPOLYKIIMjH BOJOHUKA IO/ JI€jCTBOM BUJ/HUBE CBETJIOCTH
y onnocy Ha cam CdS [122]. OBo je nociemuna npesaacka hbOTOreHePUCAHUX €TeKTPOHA Y MPO-
Boanoj 3ouu CdS Ha AgsS, Koju uMma 6IMCKY eHeprujy IpoBOIHE 30He, KOju 3aTuM peaykyjy HT
joue. Ca apyre crpane, (poToreHepucane MymbuHe ocTajy y BajeHTHoj 30au CdS, ma cy Ha 0Baj
HAYUH peakIlije OKCHIalnje U peayKIlHje ITPOCTOPHO pas3jBojeHe, mTo pe3yaryje Behom edu-
KacHUjoM (porokaTaan3oM. ZnS-AgsS XeTepoHAHOCTPYKTYpe y KOjuMa Cy Ha BPXOBHMA IWHK
cyndun mramnuha cdepe cpedbpo cyaduga eMUTYjy CBETJIOCT Uy yaATpa/bybudactoj u y OJin-
CKOj uHGpAIPBEHOj 00JIACTH CHEKTPA, IITO MOKE UMATH IUPOKY NPUMEHY Y OHOUMHUIIUHTY U Y
dboronanonckum ypehajuma [123].
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I1.2.3 Cunre3a u kapakrepuctuke Ag-Ag,S HaHOCUCTEMA

Ca orkpuhieMm n3y3eTHHUX CBOjcTaBa XWOPUIHUX HAHOCHCTEMA, W3a30B y HAYIH je TTOCTA0
HAITPABUTH IITO jeTHOCTABHWJU CHCTEM KOJH MPU CHHTE3W TPOIIH IITO Mame pecypca, a jia IMpu
ToM nepdgopmance cucrema Oyiy 3amoBosbaBajyhe. Tako je pazsujen Ag-AgyS xubpuHu HAHO-
CHCTEM KOjH MPEJICTAB/ba CrienupuIHy CTPYKTYPY KOja ce, 38 PA3IUKy O OCTAJIUX MOJIYITPOBO/I-
HUK - [JIEMEHUTH MeTa i XHOPUIHUX HAHOCHCTEMA, CACTOJH O/l CAMO JBa PA3IUINTA €TeMEHTA.
Bpearoct uznasHor paja cpebpa usnocu ~ -4.3 eV [124], a MEHEMYM TPOBOIHE 30HE CpeGpPO
cyabuna je ~ -4,5 eV (y oxHocy Ha BakyyMm) [125], mITo 3HAYM Ja, ¥ 3aBUCHOCTH O] €HEPIrH]je
nobyhuBarma, €JeKTPOHU K3 LIPOBOJHE 30HE cpebpo cyiaduga MOry Jako npehin Ha BaJIeHTHU
HIUBO HaHouecTuie cpebpa n oOpayTo. OBO OMOryhaBa mpoCTOpHY pa3IBOjeHOCT €IeKTPOHA 1
mynspuHa u yHanpehene doronnaykoBane ocobmae Ag-AgsS XubpuHOT cucTeMa y OJHOCY Ha
koHcruryente Ag u AgoS. Ha mpumep, Juanr (Qian Jiang) u capajHunm cy mokasaim Ja je
KOHBEpP3Hja CBETJIOCHE eHepTHje Y TOIJIOTHY 3HAYAjHO MHTEH3UBHH]A Y OBUM XHUOPHIHUM HAHO-
CUCTEeMUMa HAKOH AlCOPNIje BUIbUBE U OIUcKe HH(MPAIPBEHe CBETJIOCTH, YCIe] Yera ce OBe
decTHIle MOTY NMpUMeHUTH 3a (hboToTepMasHy Tepanujy 1 ¢ororepmaaan umunuar [14]. Takobe,
xubpunne Ag-AgsS HAHOYECTHUIE CY UCTIOJ/BIIE U MOjatdany (POTOKATAIUTHIKY aKTUBHOCT Y Pa3-
IpaJiibl OPraHCKuX 60ja METHJ OpaHK M METHJIEHCKO 11aBo [13, 126, 127]. Tlokasano je ga cy
pasrpamy MeTuaeHcko miasor ununupaan <Oy u «OH pagukamu [128], Koju cy Hactamu pe-
JMYKITNjOM MOJIEKYJIa KUCEOHUKA O] cTpaHe (DOTOTeHePUCAHUX €1eKTPOHA, OJTHOCHO OKCUIAIINA]OM
MOJIeKy1a Bojie (DOTOEKCIUTOBAHUM IMyT/buHAMA. [[pon3Boimba BOJOHNKA U3 BOJE Y JAHAIIHE
BpEMe je jeqHa OJ HajaKTYeJHUJUX TeMa y Haymw, ¢ 003UpOM Ha TO Ja moTpebe 3a ajTepHa-
TUBHUM BpPCTaMa FOPWBa PACTy u3 JaHa y jgaH. Ag-AgsS xubpuHr HAHOCHCTEMU CY MOKA3aIN
MOTEHIINJAT 38 eJIEKTPO, OMTHOCHO (POTOKATAIUTHYKY IPOU3BO/IHY BojoHUKA [15, 129]. Ca mpyre
cTpame, aHTEMUKPOOHA CBOjcTBa cpebpa cy mnojadana y xubpuanom Ag-AgsS obauky. Y mpucy-
crBy Ag-AgsS xerepojaumepa, 3a cBera 50 MUHYTaA JI0JIa3K JI0 HOTIIYHE HHXUOUIMje DakTepuje
E. Coli non nejerBom yarpasybudacre cseraoctu [16]. Ag-AgoS XubpuaHu HAHOCHCTEME MOTY
outn n edurkacun JJHK 6umocensopu, ¢ 063upom HaA TO J1a Ce MOJI0XKA] allCOPIIIHOHOT MaKCHMY-
Ma Memba yeie xuopuausanuje monekyauma JTTHK [130]. Takobhe, Ag-AgsS xubpuana dopma je
XeMUjCKH CTabUIHA, OJHOCHO IIA3MOHCKE HAHOYECTHIIE cpedpa Cy cTabHIn30BaHe Y XUOPUIHOM
CHCTEMY M HUCY CKJIOHE OKCHUJIAIU]H.

Pa3zBujeno je mexonnko metoqa cuarese Ag-Ag,S HanocucTeMa pa3IuIuTUX OOJIUKA W JTH-
Men3uja. Hajuenmhu naunn 3a gobujame cpebpo - cpedbpo cyiidnia HaHocucreMa MoOpdoJIornje
je3rpo-oMoTad je yBohemeM mpekypcopa cyJaduIHuX joHa ¥ IIPETX0AH0 hopMHUpPaHe HAHOYECTH-
e cpebpa [14, 130-135]. ¥V 3aBUCHOCTH 0OJ1 TOYETHUX KOMIIOHEHTH U YCJIOBA CHHTe3e (hopMupajy
ce je3arpo-oMoTad XuOpUHU HAHOCUCTEMH PAa3/IMYUTUX Bejnvuna u ob/imka. Kao npekypcop 3a
CUHTEe3y HAHOYECTHUIa cpedpa Hajuenthe ce KOPUCTU CPeOPO HUTPAT, U ¥3 JOAATAK PATUIUTUX
PEAYKIIMOHUX CPEJICTaBa W CPeACTaBa 3a CTAOWIW3AIM]y, KA0 IMTO CY HATPHUjyM OOPOXHIPHL
(NaBH,), marpujym nurpat win noausuauamuposunion (PVP), mory ce dopmuparn nanocde-
pe, HAHOKOIIKe, HAHOIPU3Me, XeKCcaroHaJaHu HaHoaucTuhu cpebpa. 3aTum ce BpHin cyadpuaIn3a-
1Mja HaHoYecTuna cpebpa, yriaBHoM yBohemeMm HaTpujyMm cysduia nin rrnoaneramuga (TAA)
[126, 129, 131, 132, 134]. V cayuajy nHanocdepa cpebpa, ¢10j cpebpo cynbuna ce popMupa yHu-
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dopmuo OoKO YecTHIE, 0K Y CIyYaA]y HAHONPU3ME, HAHOKOIIKM W HaHOJUCTHhA cysidbuan3anmja
MOYMHHe HA TEMEHNMA, 8 3aTUM Ha WBUIAMA U, Y 3aBUCHOCTH O] KOHIIEHTpaInje cyapuaux jona,
omotad cpebpo cyiaduaa ce bopmupa oko Ag jesrpa [132]. OBo ce MoxKe 06jaCHUTH YHEEHUIIOM
Jla Cy aToMH cpebpa Ha TeMeHHMa Mame KOODIUHUCAHU CYCEeTHUM aTOMUMA U MaHe TTOKPUBEHN
MoJiekyuMa crabuan3yjyhux arenaca. OBaj Tui cuHTe3€ MOZXKE Ce IIPUMEHUTH U Yy HPUCYCTBY
GuonosMepa Kako 6u ce qo6min HaHokomnosuTau duamosn [136]. Jlny (Bing Liu) n capan-
HUIA CY TIPEJIOKMIN Mexanu3am opMmuparma cpedpo-cysduia Ha TOBPITUHA HAHOYECTHIIA
cpebpa [130]:

4Ag(s) + Oa(g) — 2Ag20(s) (I1.2.1)

AgoO(s) + HyO(l) + NazS(aq) — AgaS(s) + 2NaOH (aq) (I1.2.2)

e je npomena crangapaae ['ubcose enepruje AG® = -491.8 kJ 1o mmmuupa ga ce mporec
cyndpuansanymje HAaHOUYECTUIA cpedpa o/JurpaBa TOTOBO TPEHYTHO HAKOH yBOhema cysdumaHor
npekypcopa. Ag-AgsS je3rpo-oMoTad HAHOYECTUIE MOTY UMATH U OOPHYTY CTPYKTYDPY, OIHO-
cao AgsS Moxke OuTu Marepujas je3rpo, a Ag omorad. Jeman o HauuMHa 3a J00Ujarbe OBUX
cTpYKTYpa je doTonHayKOBaHA cHHTe3a ca MarpuroM. Kako cy npukazanum Bacy (Mrinmo-
yee Basu) u capaguuiu, gogarkom AgNO;z y npBoburao npunpemsbene CuS HaHOUECTHIE KOje
CayKe Kao MaTpuna, noasu 10 msmene Cu?t m Ag® joma, a kako ce meo Iporec oaBIja Hof, jej-
CTBOM BHJIJBMBE CBETJOCTH, 03U /0 jgeno3unuje Ag Ha nospummby AgsS nanouecruia [129].
Ag-AgyS XubpuaH HAHOCUCTEMHU ce MOTY jn00uTH Uy hOpMH HAHOTYOA Cy/ibHIN3ANUjOM Ha-
nomranuhia AgyCO3 ynorpebom TroaneTaMuIa 1 y3 IMPUCYCTBO MEKPOTAJIACHOT 3paverba [126]
win cyaduausamujom Ag nanomranuha ymorpe6om cymnopa [13]. Takobe, xerepogumepu ce
mory (opmuparu ox Ag manonpusmu u AgeS cdepuunx gectuna n3 CdS kao marpure, AgNO;
Kao mpekypcopa 3a Ag nanovecruiie  PVP kao cpezcrsa 3a crabuaunsamnujy [137]. V¥ HoBHjuM
HUCTpayKUBAbUMa CBe demnihe ce jaB/bajy npumepn cuntese Ag-AgsS Jamnyc mopdostoruje.

Janyc mHaHodecTuiie

JaHyc HAHOYECTHIIE CY THII XeTePOIUMEePHUX HAHOCUCTEMA KOJU CE€ CACTOje OJI JIBe TMOJIOBUHE
CacTaB/beHE O] JIBA MATEPHUjajia Pa3JIUduTa 110 XeMHUjCKOM CacTaBy u (PU3UIKUM CBOjCTBHUMA,
TAKO JIa Ceé Ha CBAKOj MOJOBHHU MOYKE OJINTPABATH PA3JIMYNTA XeMHUjCcKa peakiuja. CaM TepMuH
,,Jaryc”y waynm cy npsooutao yeenn Kasarpange (C. Casagrande) u capamauiy 1989. roguHe
omucyjyhu cepre dectuiie crakiia duja je jeana xemucdepa xuapoduina a apyra xuapododna
[138], a Hazup cy mobuie mo Janycy, puMckom Oory ca japa Jjuna. Kacuuje, 1992. romune cep
[jep-7Kun ge ZKen (Sir Pierre-Gilles de Gennes) je, y cBoM npenasamy Ha goejaun Hobesose
Harpaje 3a (pu3nKy, yKa3zao Ha aHU30TPONHA (PU3MYKA M XeMUjCKa CBOjCTBA JAHYC YeCTHUIIA.

Ca orkpuheMm JaHyc HaHOCHCTEeMa, BEJIMKH TPY/ V HAYIU je YIOXKEH Y HCTPayKUBAame Me-
TOTa CHHTe3e JaHyc oOJMKa Pa3InIuTOr XeMHjCKOT cacTaBa, Kako OU ce YCHEeITHO HCKOPUCTHIA
CBOjCTBA MOjeIMHAYHIAX CHCTeMa KOjU UX YHHe WM KaKo Ou ce J100mIa MOTIYHO HOBA CBOjCTBA.
CyMupaHO y HEKOJIMKO THUIOBA, JAHyC HAHO(MOPME MOTyY ce J00uTH MOAn(DUKAIIjOM TOBPITIHHE
JeJIOM MacKHpaHe 9ecThIle, pas/BajambeM (a3a HeOpraHCKuX XuOpHIHUX CTPYKTypa (y Jery-
pamMa WM je3rpo-oMoTad HAHOYECTUIAMA XEMHjCKOM PeakIMjoM MoOKe JIOhW JI0 pa3/iBajarba
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KOMIOHeHTH y JaHyc OOJIMK), IyTeM HyKJealyje KOHTPOJIHCAHEe MOBPITHHOM (KapaKTepHCTH-
4JHa 3a jJo0ujame Hecdepuux Janyc obauKa, rJe MOBPIIMHA XOMOTeHe HAHOYECTHIE CJIYZKH Kao
OCHOBA 3a PACT JpyTe HAHOYECTHIE) UM CIIOHTAHUM CAMOCACTABIhAEM (YIJIABHOM ITPU CHHTE-
31 JaHyc HAHOYECTHUIIA Ca MOJTUMEPHOM KOMIIOHEHTOM WJIH IMyTeM CaMOOpPTaHU3allHje JTUraHala
Ha MOBPIIUHU Heoprauckux Hanovecruna) [139]. Tunosu Janyc mopdosoruja npukasauu cy Ha
commn I1.3.

Cauxka I1.3: Pasmwauru o6 Janyc xubpuaanx Hanocucrema. Canka npeysera u3 pedepeHie

[68].

Janyc xubpuiHu HAHOCUCTEMHU CY HAPOUYMTO 3Ha4YajHu 3001 yHalpel)eHux onrudkux ocoodu-
Ha y nopebhemy ca ApyruM TunoBuMa xubpuganux cucrema. [lobosbillana MHTEpAKIUja ca CBe-
Tiomrhy 3ajeaHo ca Mmoryhuorrhy KOHTpOJIe TajacHe JAyKUHE alCOoPIIije Wil HHTeH3UTeTa eMu-
cHje CBeTJIOCTH, OMOTYhHIe cy OBUM MaTepHhjaiuMa IPUMEHY V ceH30puMa, bOTOTEPMATHUM 1
doTomMHAMUYKIM TepanujaMa, KaTaJan3u, ONOMMUTIAHTY.

Jenan on majucnmruBanujux Janyc manocucrema je Au-TiOs. Turanujym aumokcus je 1o-
JIYIIPOBOJHUK BeJIMKe Iupune 3abpamene 30He of 3,2 eV Koju y anarac KpUCTaJHO] dopmu
nmMa j100pe dorokaTtaguTdke n oroHanoHcke ocodbune. I[Tokazano je ja je edexar mospa y
HEIOCPeTHO] GJM3MHN TIa3MoHCKe HaHodectuie (enr. near-field effect) pazmwawnr y coayuajy
HEHTPOCUMETPUIHUX (HOPMH Ko IITO je je3rpo-oMoTad y omHocy Ha Janyc ¢dpopmy, a Kao Io-
CJeJIUIA Te pas/iKe jaB/ba ce W pasjiuka y edukacnoctu (GorokaraauTudkux nporeca [17].
Kopucrehim DDA (discrete dipole approximation) meron, Cex (Z. W. Seh) u capamuumu cy
HA OCHOBY EKCIIePUMEHTAJIHUX I0/IaTaKa CUMYJIUPAJINA PACIOETY W WHTEH3UTET KBAJPATa aM-
IJIUTY/Ie eJeKTPUIHOT MoJha Yy OJMCKOM OKPYZKerY UHCTHX HAHOYECTHUIA 3J1aTa, XUOPUTHUX
jesrpo-omotad u xubpuaaux Janyc Au-TiOs cucrema. OdekuBaHo, v caydajy XUOPHIHHX CH-
CTeMa UHTEH3UTET IM0/ba je OMO 3HAYAJHO MOjavaH y OJHOCY HA caMe HAHOUYECTHIIE 3JIaTa YCJIeT
Behe BpenHOCTH MHeKCA nperamama 110, Ha Au-TiOy mehynospmmunau. lame, y Janyc crpyk-
Typu yodueHa je npedepenTHa aucTpubyluja KBaapaTa aMILIUTYIE M0Jba HA €Iy TOBPIITHHE
HAHOYECTHUIA 3J7aTa KOJU je ¥ KOHTAKTy ca THTAHUJYM JIHOKCHJIOM Y OJHOCY Ha Je0 MOBPIIIHE
KOjH je y KOHTaKTy ca pacTBapadeM. YCJeJ TOTQ, allCOPIIHja CBETJIOCTH, a TMOCIeIUIHO U Te-
HepHcame HOCHOIA HaeleKTpucama ce ojpuja y menay Jamyc cucrema y koM cy Au u TiOy y
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KOHTAKTY, MTO oMOryhaBa OJBHjame PEJIOKC MpoIeca mpe Hero mro jgohe 1o pekoMmOuHaimje
HOCHOTIA HaeJeKTpucama. Kao moc/ena oBakBe paciojese WHIYKOBAHOT eJIeKTPUIHOT OJ1i-
CKOT 110Jba, edukacHocT dhoTokaTatuTuIkux npoteca Janyc Au-TiOs je 3natHO 60768 Y OHOCY
Ha japyre mopdosoruje [17, 140, 141].

Mukpo/HanoMoTopu

[Tocae X HEKOJMKO IMOJIMHA JAHYC HAHOYECTHUIIE Ce MHTEH3MBHO U3y4aBajy 3a HpUMEHE y
dbabpukanuju Mukpo/Hasomoropa. [Tojam HaHOMOTOPH HPBH je yBeo dyBeHu (usnuap n HoOe-
nosar, Puaapn ®@ajaman (Richard Philips Feynman) y csom aysernom rosopy There’s a Plenty
of Room at the Bottom 1959. ronuue Ha Kamudopuujckom Texrosomkom uHeTutyTy (enr. Ca-
lifornia Institute of Technology, Caltech). MebhyTum, cam pa3Boj MUKpPO/HAHOMOTOpA TIOYEO je
3HATHO KacHuje. Mukpo/mHanomoropu cy, obudHo, Janyc xubpuHu CHCTeMH KOjU HMajy jejlHy
aKTUBHY MMOJOBUHY YHja je yII0Ta JIa KaTaJn3yje XeMU]CKY peakKInjy Koja JTOBOIHN 10 MEXaHMIKOT
KpeTama CHCTeMa y BOJM Y CMepy CYIPOTHOM OJl aKTHBHE MOJIOBHHe [142], Kako je mpuKa3aHo
Ha cauty 11.4.

2H*+2e | 2H20+4ht

H2 02+4Ht

cMep KpeTamba

Cnuka I1.4: llpuka3 ¢dorokaraIuTHIKuUX Ipoleca KOjH JIOBOJE JIO HOKpeTama JaHyc Mu-
KPO/HAHOMOTODA.

Kperame MUKpPO/HAHOMOTOpA MOXKe GHTH M3a3BAHO KATAJIUTHYKOM DEAKIIMjOM Y BOJIM y3
HPUCYCTBO IOPHBa KAao0 INTO je BOJOHUK MEPOKCHJ WU XUJpa3uH. PelnpeseHTaTUBHH IpUMED
oBor Tua HaHomoropa c¢y Au-Pt manomranuhin [143]. Haume, Au u Pt ¢y karaaumsaropu pe-
JAYKIHje, OMHOCHO OKCHAAINje BOAEHOT pacTBOpa BOMOHUK mepokcuaa. Oxcumanujom HoOo Ha
Pt crpann namomranunha HacTajy mpoToHH KOju mpesase Ha Au cTpaHy, a CAMHM THM JI0JIa31
" 710 eIeKTPOOCMOTCKOT KpeTama MOJIeKy/aa Boge Takohe ca Pt ma Au crpany, 1mro m3as3uba
KpeTame HaHOMOTOpa Kpo3 (buyua y cynporHom cMepy [144]. OBaj MexanusaMm KpeTarba je To-
3HAT Kao ayroesnekrpodopesa (enr. self-electrophoresis). Cimuan meron, ayromudysuja (eHr.
self-diffusiophoresis) mogpa3ymeBa KpeTame H3a3BaHO KOHIIEHTPAIIMOHUM TPATHJEHTOM OKO MU-
KpPO/HAHOMOTODA, TJie ce 3a mpumMep Mory yseru Pt - nommcrupen Janyc manocdepe. Kao u y
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NPETXOHOM CJIYy4ajy, Ha TOJIOBHHY chepe MPEeKPUBEHE ILIATHHOM OJIUTI'PaBa Ce OKCHIAII]a BOJ0-
HUK MEPOKCHJIA U CTBAPa Ce JIOKAJHY I'PaJInjeHT KOHIICHTPAINje MOJIEKYJIa KHCCOHWKA, U BOJIE KO-
ju mokpelie manomorop [145]. OBa jBa MexaHU3Ma KapPAKTEPUCTUIHA CY 38 MHKPO/HAHOMOTODE
MAarbUX JUMEH3Uja U, y IPHHIMIY, Op3UHEe OBAKBUX MOTOpa ¢y Maje (~ 3 pm/s). ¥ cayuajy Ja-
HYC MOTOPA JUMEH3Mja Pe/la BeJIMYnHe HEKOJMKO MUKpPOMeTapa, MOTOpHu ce nokpehy miiaznum
MexaHu3MoM (eHr. bubble-propulsion), onHOCHO Ha AKTHBHO] TONOBUHE JaHYC MHKPOMOTODA, Ce
dbopmupajy mexypuhu raca xkoju nokpehy gecruny [146]. Ha osaj naunn mory ce nocrulin 6p-
3uHe Koje cy 3HATHO Behe o1 Op3mHA MOTOpa MOKPEHYTHX MOMONY MPeTXO/THa JBa MeXaHW3Ma.
[Topen momenyTHUx, MOTyh MeXaHW3aM KpeTama je u TepModopesa, 0THOCHO KpeTame N3a3BaHO
CTBApabeM TEPMAJHOD IPaJMjeHTa Ha HOBPIIMHE dectuna [147].

dabpukanmja MEKDPO/HAHOMOTOPa KOJU Ceé MOTY KOHTPOJIMCAHO KPeTaTH KPO3 CPeJUHY U
obaBs/baTu ojpehene (pyHKIMje n3y3eTan 3Ha4aj UMa y 0OJIACTH KUBOTHE CpeJInHe U OHOME 1H-
nuHe. JaHyC MUKDPO/HAHOMOTOPU MOTY MMATH HpUMeHY y TpedninfiaBamy Boja (GOTOKATATH-
TUYKOM PA3rPaHhoM OpraHcKuX Goja [148], aHTUMUKpPOOGHOM aKTHBHOIIY, KA0 U aJICOPIIUjOM
remkux mMertasa [149]. Ca gpyre crpane, MOy ce HCKOPHCTHTH KaO HOCHOIM JIEKOBA Ha CIIENHU-
dbuano mecro [150, 151]; kao censopu [152] win 3a umurmar [153].

TpeHyTHO, HCTpazKHBaba y 00JIACTH MUKDPO/HAHOMOTOPA Cy CBE BHIIE YCMEpPEeHa Ka U3y da-
Bamby cucTeMa HoKpenytux cersomnty (enr. light-induced propulsion), omHOCHO TOCPEACTBOM
dorokaramuTnakux nin gororepmasHuX peaknuja. llpegHocT cBeTsIa KA0 MHUIMjATOpPa Kpe-
Tama Cy, Ipe cBera, mTo Huje norpedHa yrnorpedba TOKCHYHUX XEMU]JCKUX CpejcTaBa Koja ce
KOPHUCTe Kao TOPHUBO, a 3aTUM ¥ MOT'YNHOCT jeJTHOCTaBHEe KOHTPOJIE KPeTarha YeCTHUIe MyTeM KOH-
TPOJie HHTEH3UTeTa U TaJacHe JyKuHe cBeTJocTd. HajBuie nCuTUBAHE CUCTEMU 4Hje ce Kpe-
Tame U3a3uBa cBeTIomhy cy Janyc XuOpuaHe cCTPYKType Ha 0a3u THTAHUjYM THOKCH/IA, YIIPABO
300r 100puX (POTOKATAJIUTHIKHX CBOjCTaBa OBOI MaTepujaja. llako cy Hajsehe 6p3uHe MOCTHUT-
Hyre 3a Pt-TiO, Janyc xubpuane cucreme, MHOIO BHUINE HAyIHUX HCTPAaKUBamba je POKycHpa-
HO Ha ucnutuBambe Au-TiOy MuKpo/HAHOMOTODA, 300T eKOHOMUYHOCTH U Behe 3acTynpeHOCTH
snara [154]. Au-TiOs Janyc mukpomoropn ce mokpeliy moj jmejcTBoM yarpasbybudacre cBe-
TI0CTH U 0€3 MPUCYCTBa rOPUBA MOCTHUKY 3a/0Bo/baBajyhe Gpsune [155]. Hakon o3paduBama
Au-TiOy Janyc gecrure doronnma u3 yarpambybundacre obsactu, Ha TiOs mosmoBunE ce dop-
MUPA]y €JIEKTPOH-IIYIL/bUHA HAPOBU. KjleKTpoHu 3a1uM, 3001 HU2Ke BpejHocTu enepruje @epmu
HuBoa Au y omHocy Ha MuHHMYM HpoBogHe 30He TiO9, nmpenasze Ha Au moJoBUHY, Ha KOjOj ce
omurpasa peaknmja peaykmuje H' joma y Hy, mox mymmnne na TiO, mosoBuHu muunmpajy
peakInjy OKCHAaIje BoJie, KaKo je nmpukaszaHo Ha caunu [1.4. Kako ce mporec peaykiuje oau-
rpaBa criopuje oj mpoieca okcugamuje, Ha TiOy mosasu 10 Hakymbama H' joHa, Koju resepumry
eJEKTPUYIHO MOJhEe Ha CTPAHU METaja a TUME W KPETarhe YeCTUIA Y CYIPOTHOM CMepy.

Jlo caga je pa3BujeHo mocTa XUOPUIHUX HAHOCTPYKTYPA KOjeé MOTY MMATH MPUMEHY Kao
MUKDPO/HAHOMOTOPH, a KOje ce yrJIaBHOM Mokpeliy y mpucycTBy ropupa Wi MO YTHIAJEM YJi-
TpasbybUvacTe CBETIOCTH, Kao MTO cy, Ha mpuMep, Ag-ZnO wanomranuhu [156]. MehyTum,
MaJd je Opoj MCTparKuBarmba y KOjEMA je Kao CTUMYJIAHC 33 IIOKpeTambe KopuinheHa BUI/HUBA
win OJincka uHdpanpsena csersioct. Poroekciuraliija y 0BOM OICEI'y eHepruja je KpyIujaina
3a ynorpeby MUKDPO/HAHOMOTOpA y GHOMETUIIMHCKIM HCTPasKIBabuMa (Kao OHOCEH30DH, HOCH-
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OIM JIEKOBA U CJMYHO), Kao 1 (hOTOKATATUTHYKY Ierpajalijy MmoyTaHaTa y MpHPOIHIM BOIAMA
O/ JIeJCTBOM CyHYeBe CBETJIOCTH. [IpuMepn MUKDPO/HAHOMOTODA YHje e KPeTare CTHUMYJIHIITe
Bu/bUBOM cBeryionhy cy BiOl mukpocdepe IeIUMUYHO IIPEKPUBEHE 3ATOM HJIK ILIATHHOM
[157], Ag-AgCly [158], kao u Au-BTiO, (B-black), anu y3 npucycTBo BogoHuK nepokcuaa [159)].
SiOs-Au je 10 caja HAJUCHUTUBAHUjH JaHYC CHCTEM 9YHje je KPEeTarmhe MOCMATPAHO IO YTHIAjeM
6amcke undpanpsene ceersoctu [160, 161].

CuHTe3a U UCOUTUBAEE MHKDO/HAHOMOTOPA KOjU ce MOKpehy MO JejCTBOM CBETJIOCTH Y
BHJ/bUBO] B OJIMCKO] MHMpaIpBeHO] 00JIaCTH eJIeKTPOMATIHETHOI 3paderba je BeoMa M3a30BaH
3a/JaTaK ca IMHPOKUM IPOCTOPOM 3a HCTPaAKUBaIHe. Y OKBUPY OBe JIOKTOPCKe aucepraiuje ouhe
upejiokenu Ag-AgyS/TiOy xubpuHr HAHOCUCTEMHU KOjU C€ IIOHAIIAjy KAO HAHOMOTOPU KOju
ce mokpehy 1o yTuiajeM CBeT/IOCTH W3 HaBeIeHUX O0JIACTH.

Ag-Ag,S Janyc xubpuaHM HAHOCUCTEMHU M MOTEHIMjaJIHA TpuMeHa y ¢drabpukanuju
MHUKPO/HaHOMOTOpA

Ag-AgyS nanouecture ca Janyc Mmopdosorujom godbujane ¢y moMohy HEKOJIUKO PA3THIUTHX
MeTosia xemujcke cunrese. Ma (Xiaohong Ma) u capaauuiy cy MeTOJIOM CHHTe3e Ge3 IPUCYCTBa
CBETJIOCTH W KOHTDOJIHMCAmeM KoHleHTparuje crabuimnsaropa pacra (CTAB), nobumu cdepue
Jamyc gecture cpeambe Beanunne 13 nm [162]. TecrupameM aHTHMHKPOOHE AKTHBHOCTH OBHX
yecruna na Oakrepuju E. Coli nokazajiu cy ja je mHaKTUBaNuja OakTepuja TpH myTa OprKa
ca JeceT IyTa MarmoM KoHIeHTpanujom Ag-Ag,S Janyc HaHOYECTHIA Y OJHOCY HA HAHOYECTH-
1le HCTOr cacTtaBa ca jearpo-omorad Mopdosorujom [16]. Jdyra (Dipanka Dutta) u capajgnunm
Cy METOJOM HETOKCHYHE XeMujcke cumaTede gpodbmmu Ag-Ago,S Janyc cTpykType crabuim3oBaHe
HEIYI030M U HCIUTHBAJIN MPOIEC KATATUTHYIKE XUAPOreHn3amnuje HuTpodenoma y mupby mn0ou-
jama HerokcmuHOT amuHOobeHoma [163]. Ag-AgyS Janyc manodecTuie cy mobujere u TepMmai-
HOM JeKOMIIO3HIMJOM CaMO jeJHOr IpeKypcopa - cpebpo AueTHIIATHOKapbaMaTa y3 JI0JaTak
cypdakTanaTa OKTaJeNUIAMUHA U OJleMHCKe Kuceanne [164]. OBe HaAHOUYECTHIE CY HCIOJBUIIE
IIUPOK OICEr AICOPIIIUje CBETJOCTH KOju 00yXBaTa yATPa/byOMYacTy IPEKO BU//BUBE 114 CBE
J10 6stucke mH@paIpBeHe 00J1acTH, a Takohe MoKa3aHo je 1a eMUTY]y CBETJIOCT €A MaKCHMYMOM
dbayopecniennnje va 980 nm. Hosuje ncrpaxknsarme 3anra (Xuan Zhang) u capajHuKa oKa3aaio
je ma Janyc Ag-AgsS HaHOCHCTEM MOXKe OUTH YCIIEIIHO MPHUMEIbEH Y in vivo (hJIyopecneHTHOM
HUMUIIHHTY Y WHOPAIPBEHO] 061acTH Kao U 3a JeTeKIHjy WHIyKoBaHOTr mpucyctBa HoOy [165].

Jlocanammu pesyaraTtn nokasyjy Aa ce porokaraauTudka cBojcrBa Ag-AgsS Janyc HaHo-
CUCTEMa TOTEHIINjaTHO MOTY UCKOPUCTH 32 KOHCTPYKIUjy HAHOMOTOPA UHje MOKpeTame Ou ce
WHIYKOBAJIO TIOMONY CBeTJIOCTH Bu/bupe n Ojmcke nHdpanpsene obsactu EM cnekrpa mana
O TOMe jOIIl YBeK HeMa IMojaTaka y HaydHoj juTeparypu. Mehytum, mory ce mHahu pesynraru
0 Ag-AgyS/TiO, xeTepoHaHOCHCTEMUMA KOJH TOCENY]Y U3y3eTHA (POTOKATATHTHIKA CBOjCTBA Y
yarpa/bybudacroj, BuUbiBoj u uudpanpsenoj obsractu [166-170]. OBo 3na4du ja 6u ce crajamem
TiO,, moympoBOgHIKA BEJIHKE MUPUHE 3a0pambene 30He, KOju ce Beh KOPUCTH 33 KOHCTPYKITH]Y
MuUKpoMoTopa, ca Ag-AgsS cucremom, moran mobutn JaHyc XuOPHIHN HAHOCUCTEMU, KOjU Ou
MOTEHIINjATTHO MOLJIK JIa Ce MOHAIIA]y Kao MHUKDPO/HAHOMOTODH, a 4Hje O ce KPeTarme MOIJIO
UHYKOBAaTH MUpPOKUM oricerom EM 3padema of yiarpasyoundacte 10 wHMpanpBeHe 00IaCTH.
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OBakBn MHKPO/HAHOMOTOPH OM MMAaJM TIPUMEHY ¥ (DOTOKATATUTHIKOM TpeduiiaBamy BOJe,
NPOJIYKIINjU BOJOHWKA U3 BOJIEHUX PACTBOPA M OMOMEIUIMHCKUM HCTPAKUBABUMA.

I11.3 Ag-Bi-I nanocucremn

11.3.1 IlepoBckutu

[TepoBckuTH Cy Kaaca XUOPUAHUX MOJTYTPOBOJIHIKA KOJH UMa]y KYOHY KPUCTAJIHY CTPYKTY-
py xkaamujym turanata CaTiOs koju je 1o6mo nme npema pyckom mMuHepasiory JleBy IlepoBckom.
YeranossbeHa je ommra hopmysia neposckuta - ABX3. Karjon A ce Hanmasu y neHTpy KpuCTaI-
He peleTKe U OKpYy:KeH je ca 12 aroma aHjoHa X, KOju 3ajeqano ca katjonom B dopmupajy BXg
oKTae/pe, Kako je npukasano Ha cjuim [1.5.
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Cmuxka I1.5: Kybna xpucranna crpykrypa ABX3 meposckura. Comka mpeysera u3 pedeperie
[171].

CTpykTypy cTpoHiujym Tutanata u japyrux ABXj3 xemujckux cactaBa je yCTAaHOBHO MH-
uepanor Lommamvur (Victor Goldschmidt) [172], koju je yBeo mojam daxTop Tosepaniuje me-
dekara (enr. tolerance factor - t). OBaj dbaxrop sedunuUIE KOTUKO Ce MOXKe H3MEHHTH JOHCKA
CTPYKTYypa & Ja MaTepujas 3aJpKu KaPaKTEPUCTUKE MEPOBCKUTA U AT PEJIAIIA]OM:

po Pat R (IL3.1)

\/i(RB - R:E)
rne cy Ro u Rp paamjycu KatjoHa, a R, paaujyc aHjoHA. 3a CTPOHIMjYM TUTAHAT je t=1 mTo
3HAYM JIa MMa HeajHy KyOHy Kpucrajany pemerky. Kamga je joncku paaujyc karjona A mamu,
OJ/IHOCHO joHCKH pajujyc aroma B Behu o umeannor, ¢pakrop Tosepanimje je t<1 , u crabuina
je opTopoMOUYHA CTPYKTypa, JOK Cy y caydajy t>1 crabuiaHe TeTparoHajHa W XeKCaroHaJHA
KpucraaHa pemerka [173]. OBe ¢TpyKType HacTajy KOJIEKTHBHUM CMHNamkeM BXg okTaeapa.

22



II. doroemucuona CHEKTPOCKONHja XUOPUIHUX HAHOCUCTEMA

Joncku pamujycu A karjona m3zmebhy 1,60 An 2,50 A cy TOTOJIHH 33 (POPMUPAHHE TIEPOBCKUTHE
CTPYKType. YKOJHUKO hbakTop Tosepaniuje uma Bpeanoctu udmehy 0,75 m 1 3naum ja je te-
POBCKHUTHA CTPYKTypa crabuiHa [174]. Besuka oncrynama (akTopa TolepaHIyje o jeInHUIe
3Have Ja je HapylleHa KPUCTAJIHA CTPYKTYPa IMePOBCKUTA YCJe MPUCYCTBa jedekara y KpH-
CTAJIHO] pelleTKH, KOju 3aBuce oji u300pa KarjoHa u aHjoHa. Kao u Koj JpyruxX KpPUCTAJIHUX
MaTepmjasa, H y MepoBCKUTHUM Marepujaguma ce jabajy [Hlorkn (Schottky) medexrn (koju
nopa3yMeBajy BakaHIMje HacTajle HCTOBPEMEHNM OJICYCTBOM KaTjoHa U aHjoHa), PpeHkesoBn
nedexTn (Koju MpencTaB/bajy Map BaKAHIUjA - HHTEPCTUIHjA Y KPUCTALY), JUCIOKanuje (Ka-
TjOHUM M3MEIITEHN U3 CBOJUX MPABUX TETPAEJIPATHO W OKTAEIPATHO KOODIMHUCAHUX TTOJIOKA]A)
u jedekrn Ha rpanunaMa kpucraia [175]. Ha dusuuake ocobune nepoBckuTa y BEJIMKO] Mepu
YyTHYy TPHCYTHH dedeKTH, TaKo Ja ¢e OHe MOTY IOJeNTaBaTH W3MEHOM KaTjoHa W/WJId aHjOHA
aJI Ha Taj HAYUH JIa BPEJHOCT (paKTOpa TOJEPAHIHje OCTaHe OJIMCKA e TMHUIN.

O/10BO -xXaJANOHU NIEPOBCKUTH

Metasmo-xaauHU TEPOBCKUTHU MaTepHUjaIl Cy HajBHINE UCIUTHBAHU 33 (HOTOKATATUTH-
4Ke mpolece W uHKopmoparujy v doronanoncke ypehaje (dborogerekrope, LED) u conapue
hejiuje, 3001 norojiHe mupuHe 3adpameHe 30He KOja UM oMoryhaBa alcCOpIIUjy CBETJIOCTH Y
MUPOKOj obacTH BuybuBor aeina KM crmekrpa, Bucokor amcoprimoHor koedurmjenra [176],
MaJnX BpeTHOCTH edeKTHBHUX Maca HOCHOIA HaejgekTpucama [177] kao u oarosapajyher to-
JIOKaja BaJEHTHHUX €HEPreTCKUX HHUBOA, KOjU Cy OJIMCKH BAJICHTHUM HHUBOMMA MaTepHjasia Koju
UMajy yJIOTY TPAHCIOPTAa HOCHONA HAEJEeKTPUCAIba. Y CTPYKTYPH OBOT THIIA IEPOBCKHTA, A
npejcTaB/ba MoHoBaseHTHH KaTjon (oprancku CH3NHI, HC(NH,), uiu meoprancku Cs), B
auBaseHTHH KaTjoH Temkor Merana (Pb, Sn), a X amjon xamsorena (Cl, Br, I). Hajucnurusa-
HUjU TIEPOBCKUTHU Yy OBOj KJIACH CY OPTAHCKH WM HEOPTAHCKU XAJUIU OJI0BA, THjOM yHIOTPeOOM
Ka0 aKTUBHOT ¢JIoja HajBuma nmoctTuruayta Bpeanoct PCE y comapanMm henmmjama m3HOCH TTPEKO
25 % (comka I11.6)[5, 178].

Pa3Boj oJioBO-xaJiIHUX TIEPOBCKUTA Ka0 aKTHBHOI CJI0ja 3a cojapHe heJimje 3amo4eo je
pajgom Kohmve (Akihiro Kojima) u capagnuka [179]. Oru cy kopuirhemem BU/bUBE CBETIOCTH
n CH3NH3Pbl; ancop6epa nooumm PCE ox 3,81%. syserne nepdopmance oBux marepujasa
HOCJIeJIUIA CY BHCOKE ToJIepaHIje Ha gedeKTe, Koje IPOu3nia3e U3 KapaKTePUCTHIHE eJIeK-
TPOHCKe CTpyKType. Hamme, mokasaHo je 1a je aHTHMBE3MBHU KapaKTep €IeKTPOHCKHX CTamba
OJINCKUX MAKCUMyMy BaJICHTHE 30HE U BE3UBHU KAPAKTED CTarbha OJMCKUX MUHUMYMY HPOBO/I-
He 30He y3pOK ToJiepaHnuje Ha gedexrte y moaynpoogauiuMa [180, 181]. ¥V osom ciayuajy
yenen 6uio Kakpor jnedekTa, HeKoopjamHucaHa cramba (er. dangling bonds) he ce nojasurn
Ka0 Pe30HAHIMje YHYTap BaJIeHTHE 30HE YMECTO y 3a0parbeHOj 30HH. AHTHUBE3UBHU KapaKTep
CTama OJMCKUX MAKCHMYMY BaJIEHTHE 30He IPUCYTAH je Y OMHAPDHUM CHCTEMHUMA Ca JeIUMUIHO
OKCHJIOBAHUM KATjOHOM MeTaJja, Kao 1To ¢y Xaauau Merana Tpehie rpyme (Ga, In, T1) win xa-
Korenu i Metasa derspre rpyne (Ge, Sn, Pb) 1:1 crexuomerpuje. OBa e€eKTPOHCKA CTPYKTYPa
kapakrepuctuana je u 3a CH3NH3Pbl; 360r gemuvuano okcumosanor Pb [182]. Kako ce moxke
BugeTy Ha caunu 117, Katjon omosa Pb?* je y 6p?6p° emexrponckoj kondurypamujm.

Unrepaknujom Pb 6s u I 5p opburana HacTajy Be3uBHA OpOWTAIA YHYTAp W aHTHBE3NBHA
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Cruxka I1.6: TTozumnuja nepoBckuTa Ha cKam e(pUKACHOCTH coapHuX henmnjy y dyHKIUju n300pa
MaTepujasia 3a amcoprnujy csermoctu. Canka mpeysera ca cajta National Renewable Energy
Laboratory [5].

Cauka I1.7: @opmupame MOJIEKYICKUX opOuTasa u3 aroMckux opburtana Pb u I y BasenTHOM
peruony neposckuta. Ciauka mpeysera u3 pedepente [183].

opburasa Ha MAKCUMyMY BaJICHTHE 30HE, IIITO OMOTryhaBa TOJIepAaHIN]y BAaKaHIN]ja KATjOHA U Be-
JIMKY IMOKPET/bUBOCT HIYIIJbHHA. TaKolje, Ca CJIMKe Ce BUJU U Ja MUHUMYM IIPpOBOJHE 30HE€ YNHU
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Pb 6p - I 5p anTuBesuBna opbutasia. Y caydajy aHjOHCKUX BaKaHIMja, HEKOOPJAMHUCAHA CTAIba
he ce mojaBuTH Kao pe3oHaHIMje yHYTap MPOBOJHE 30HE, CAMO aKO Cy MIUPUHA W JUCIEP3H]ja
3abparbene 30He TaKBe JJa MHHUMYM IIPOBOJIHE 30HE MaJjiHe ucnos enepruje Pb 6p opburase, a To
je Morylie ycses jakor climH-0pOUTHOT CIpe3atba WHIYKOBAHOT BeJUKOM MacoMm Pb [184]. Veren
TOJIEpAHIAje aHJOHCKHX BaKaHIM]a, Beha je W MOKPeT/hUBOCT e€JIEKTPOHA. 3HauH, nedeKkTH Ba-
KaHIMja Cy HA WBHUIAMA BAJIEHTHE W IIPOBOJIHE 30HE, a HE YHYyTap 3a0pameHe 30He, IIITO CMAby]je
HEPaIMjaTUBHY PEKOMOWHAINM]Y HOCHOIA HaeeKTpHUCcama a nmoBehaBa HHUXOBY MOKPET/BUBOCT
U BpeMe YKHBOTA, KOje JTOCTHXKE BPETHOCTH O] HEKOJIHKO HAHOCEKYH/IN 1O HEKOJHKO CTOTHHA
nHanocekyuu [185]. Takobe, BpemHocT nudy3uoHe JTyKUHE €JIEKTPOHA U HIYILUBUHA Y OJIOBO-
XaJIMJIHUM LEePOBCKUTUMA MOzke jioctuhu u 1 um mro je upema jepnadunu [1.1.11 gupekrho
cpa3MepHO epUKACHOCTH KOHBEp3Hje CBeTaocHe eHepruje [185].

HanouecTtnne nmepoBckuTa

[Tope 3D MakpOCKONCKUX TEPOBCKUTA, BEJIUKY MaxKmby y Haynu umajy u 2D ciojesute
HAHOCTPYKTYPe, Kao IMTO cy HaHnoaucTtuhu, Hanotamupuhu u 0D kBanTHe Tauke. OBU HAHOCH-
CTEeMHU WCMOJhaBa]y KBAHTHU edeKaT orpaHnderha, IMTO 3HAYH /I3 ¢ BUXOBUM ONTHYKUM OCO-
OuHaMa MOzKe€ MaHUILYJIMCATH IIPOMEeHaMa JuMeH3uja Hanocucrema. Yy 2D manocrpykrypama,
MeTaJI-XaJu/IHN OKTaeaph Pa3/BOjeHN Cy OPTaHCKUM MOJIEKYINMa €A JTYTUM AJKWTHUM JIAHITU-
Ma, ¥ MOry ce (popMupaTH BUIIECJOjHE CTPYKTYpPE Ca KOHTPOJUCAHUM OpojeMm ciojeBa. Kaa
JgebprHa caojeBuTor 2D HaHOCHCcTeMa IOcTaHe YIIopeIuBa ca BopoBUM pajinjycoM eKCIIUTOHA,
Mema ce MMUpUHA 3abpameHe 30He, TTa U TaJacHe JAYzKWHe alcopOOBaHe H eMUTOBAHE CBETIOCTH
[186]. Bpeauoct mupune 3abpameHe 30He TUPEKTHO je 3aBUCHA 01 Opoja cJI0jeBa U MOXKe UMaTH
BpeanocT on 1,52 eV (n — oo mTo oAroBapa MakKpPOCKOICKOM Kpuctamty) g0 2,43 eV (mro
onrosapa MoHoca0jy, n=1) [187]. Makcumymn arcopmifyje U eMHUCHje CBETJIOCTH TOMEDEHH CY
Ka BehuM eHeprujaMa y OJTHOCY Ha aHAJOTHE MAaKPOCKOICKe KpPUCTaJe, & KBAHTHA e(DUKACHOCT
boronymunucnennuje Moxke ourn 50-60 % 1mro ce objammaba nosehameM Be3UBHE eHepruje
eKCIATOHA U BepoBaTHolie 3a paaujaTuBHy pekomOunanujy [188]. Belia BesuBHa enepruja ex-
cruToHa (Koja ce jaBiba Kao MOCJEeNNIa OrPaHHYerha HOCHOIA HACJeKTPUCAhA HA HAHOIUMEH-
3uje) pesyaTupa MamboM edukacHomly KOHBep3Hje CBeTIOCTH y coaapHuM hennjama mehyTm,
2D cnojeBuTH MEpOBCKUTH HCIOJbaBajy Behy cTaOMIHOCT TOKOM JIyrOTpPajHOI OCBET/baBalba, a
U y mpucycrBy Biaare [187].

11.3.2 dPorTonanoHcke heiinje ca NepoBCKUTUMA

Bestuku 6poj ucrpazkuBarmba yecMepeH je Ka KOHCTPYKIUjA e(DUKACHUX, CTAOMTHUX U €KOHO-
MUYHHX cojlapHux hesuja u jgapyrux oroHamonckux ypehaja ca mepoBCKUTHMA Kao almcopoy-
jyhiuM MaTepujasmma, KAKO MAKPOCKOICKUM KPUCTAINMA, TAKO U HAaHOMaTepujaauMma [52, 189).
3a koHCcTpyKIujy eduKacHe cosiapHe hejmje, HEONXOJaH je U300p MaTepHjajia 3a TPAHCIOPT
HOCHOTIA HAEJEKTPUCAha KOMMIATHOWIHIX Ca aKTHBHHUM CJI0jeM. Y Caydajy coJapHuX heamja
ca TEePOBCKUTHUM MaTephjaInMa Kao aKTHBHUM CJIOjeM Kao eJeKTPOje OJ MPOBOMHOT CTaKJIa
najuemntfie ce ynorpebsbabajy Kauaaj (IV) okcun gomupan diyopom, nosnaruju kao FTO cra-
ko (FTO - fluorine doped tin oxide) u uuaujym kanaj okcun win ITO crakio (ITO - indium
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tin oxide). OBe mMaTepujase OUTHKYje BHCOKA MPOBOJHOCT, TPAHCIAPEHTHOCT ¥ BUAJBUBOj 0618~
CTH CIEeKTpa, Ka0 W BUCOKA TepMaJiHAa M XeMHujcka crabminoct. Kao marepujas 3a TPpaHCIOPT
eqektpora (ETL) kopucTe ce MOJYIPOBOJHUIE BeJIUKe IUPUHE 3a0patbeHe 30He Kao IITO CY
TiOs, ZnO u SnO,, ynMme je omoryheHo 1a BUIlEe CBETJIOCTH OyIe alcopOOBAHO OJI CTpaHe aK-
rusHor marepujasia [190]. Munumym nposoxane 3one ETL cioja tpeba ma Oyue yjennaden ca
MUHUMYMOM MPOBOJIHE 30HE AKTUBHOL CJI0ja U eJIEKTPOJIE O/1 MPOBOIHOT CTaKJIa KAKO OU JIOILIO
JI0 yeMepeHOT TpaHcnopTa eiekTpoHa. Ctpykrypa ETL marepujasia Moxke OUTH Me30TOPO3HA 1
IaHapHa (KOMIAKTHA), [1a ce y CKJIaLy ¢ TUM u oToHanoHCKe fienje y iureparypu jgeduHUITY
Kao Me301opo3He win mwianapae [191]. Marepujan 3a rpancnopr mymbuaa (HTL) Mmopa umarn
TAKBY €JIEKTPOHCKY CTPYKTYPY /& BAJEHTHU HUBO MMa OJIMCKY €HEPIHUjy Ca BAJEHTHUM HUBO-
oM akTuBHOr cjioja. [lopen Tora, morpebHo je jia moceiyje BUCOKY NOKPET/bUBOCT MIYI/bUHA U
106py nposoaroct. Kao HTL marepujas Mory nocayzkutn nogaumepu mou [6u-(4-ennn)(2,4,6-
rpumermiadennn) amun| (poly[bis-(4-phenyl)(2,4,6-trimethylphenyl)amine| - PTAA) u mosnu
(3-xekcunruoden-2,5-muua) (poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) - P3HT), oprancku marepujasu
kao mro je 2,2 7, 7, 7-rerpakuc [N, N-/Iu (4-merokcudennn) amuno] -9,9’- cnupobudayopen
(2,2°,7,7'-tetrakis[N,N-di(4-methoxyphenyl)amino]-9,9’-spirobifluorene - Spiro-OMeTAD) wnu
Heopraucku marepujaian kao mro ¢y NiO, n CuSCN, koju ce Hajuenthe KOpucTe y WHBEP3HO]
KOH(DUTYpAIUjH.

BusmyT - xaauaHu XuOpuIHU CUCTEMU

YHpKOC U3BPCHUM KapaKTePUCTHKAMa OJIOBO-XAJUIHAX MEPOBCKHUTA, BeJIUKa Mpenpeka 3a
ILUXOBY KOMEPIHjaTHy YIoTpedy je XeMujcka HecTabuanocT. OB MaTepHjaIn JIAKO JIerpa/iu-
pajy Ha MOBUIIEHWM TeMIlepaTypaMa, Yy NPUCYyCTBY KUCEOHUKA, BIare M MOJapHUX pacTBapada,
Ka0 W TOJ JejCTBOM eJeKTpoHa HuUCKuX eHepruja [192, 193]. Takobe, omoBo je TOKCHIHO N
eroBa yruorpeba Moxke IMaTH HeraTHBAH YTHUIA] HA YOBEKA W KUBOTHY cpeauny [194]. V3au-
Majyhu y 063up oBe pazJjiore, 3alodera Cy HCTPAXKUBAIba 33 HAJIAKEIHEe XeMHjCKH CTAOUIHUX
HNEPOBCKUTHUX CTPYKTYpa Koje Ou mMmaJsie caudne mwin ucte nepdopMance, a y KOjuMa Ol 0JI0BO
6I/IJIO 3aMEIbEeHO HEKUM Malb€ TOKCUYHHUM €JIEMEHTOM. EJIeMeHTI/I P 6JIOKa IepuoJHOor CucreMa
(erlekTpoHCKe KOHMDUTY paIije n82np1_6) y AIUMUYIHO OKCHIOBAHOM CTarby Ca KOHMUTYPAITHjOM
ns?np® y KomMOMHAIH]H ca XaJOreHHM eeMeHTHMa Mory Takohe dbopMHpaTH CTPYKTYpY TOJIe-
paHTHY Ha HedeKTe. YCTAaHOBJBEHO je Jla CY ABOBAJEHTHU KATjOHH U3 OBe Ipyle ejemenata Ga,
Ge, Sn peumudHOo Xemujcku Hectabuwinu [194, 195]. Ca apyre cTpane, TPOBATEHTHH KATjOHH
Sb u Bi cy norenmnujasiso ycmenina 3aMeHa 3a 0J10BO 300r 3Ha4YajHO Behe xeMujcke cTabuIHOCTH
npu armocdepckum ycaouma [196, 197].

Bi?T je kaTjoH TemKOr MeTaJja BeJHKe Mace, 11 je OUeKHBAHO CIIHH-OPOUTHO CIIPE3ame KO-
je BOJM JUCIIEP3UBHOCTH 30HA (IITO Cy 30HE JUCHED3HHUje, Mambe ¢y edeKTUBHe Mace HOCHOIA
HACTEKTPUCAA, 4 CAMAM TUM €y UM Belie OKpeT/bUBOCTH). BU3MYT MOXKe IPaIUTH XATHTHE
IepOBCKUTEe CTPYKType renepasne dopmyiae AzBoXg roe A karjon moxke 6urn Cst mwimm MAT
[198, 199]. MehyTtum, oBu MarTepujanum uMajy BeJWKY IMHPHHY 3abparbeHe 30He W HUCKY edu-
KaCHOCT KOHBep3Hje cBeTyiocHe eHepruje. Takohe, HHKOPIOpaNXjoM jeHOBAJEHTHOI KATjOHA Y
OKTaeTapCcKy CTPYKTYPY OM3MYT-XaJuIa MOTy ce (pOpMUPATHU JIBOCTPYKH MEPOBCKUATH KAoO MITO
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cy AyAgBiXs (A - Cs, Rb, MA, FA, X - I, Cl, Br). Hajuciurusauuju y 0Boj TpyIu Marepujasia
je CseAgBiXg koju mma ky6Hy Fm3m kpucraany crpykrypy [200]. ¥V kiacu 6u3myT-Xaau Hux
MaTepHjaJia, IOTeHINjaIHd KaHIuaaTu 3a coaphe hemmje cy n Ag-Bi-I pymopdburn.

I1.3.3 Cpebpo-6usmyT-joaua pyaopduru

Ucnurusama Ag-Bi-1 xubpumanx cucrema 3amnovena cy pagom Popkpoja (P. H. Fourcroy)
U capa/JHuKa Koju cy mnpoydasan mnceyno-omaapuu Agl - Bilsy cucrem. YeranoBuiu cy ja uc-
NUTUBAHN CHCTEM KPHUCTAJM3yje v IBe TepHapHe (hase, xekcaroHaany AgsBils u xkyony AgBisl;
[201]. Kacuuje, Mamaauesa (Leyla F. Mashadieva) n capajaunnum cy ucnmruBamem OGMHAPHUX
cmerrra Agl n Bily pazamanTux MmosapHuxX 0HOCA, 3aK/bYJIIN J1a TPU oapelennm ycoBuma u
JIaTUM MOJICKMM OJTHOCHMA TIpeKypcopa mory ourtn crabmine fase daze AgoBils u AgBisl;, mox
cy y onpeljennM ycoBuMa IpUCyTHE MelaBrHe TepHapHuX u OuHapuux dasa [202]. Ca mpyre
cTpame, oJ CTpaHe JIBe 0JIBojeHe UCTPayKUBavdKe TPyIe Ipeiozkene cy xekcaronaana AgsBilg u
AgBil, kyOna crpykrypa y xkojuma Ag u Bi 3ay3umajy okTaenapcke WHTEPCTUTIHjaTHE TEHTPE
y KOjuMa ¢y KOOpAMHHCaHU ca 1o 1rect | jona [203, 204].

Hora kiaca tepuapuux Ag-Bi-I cucrema ommre dbopmyne A,ByX, 13 (A - Ag, Cu, B -
Bi, Sb, X - I, Br) mazBamna je pynopdutu, npema IMpoTOTHIIHO] KpucTaaHoj cTpykTypu NaVOq
oTKpuBeHoj o1 crpane Banrepa Pymopda (Walter Riidorff). Kpucranuy crpykrypy NaVO, qu-
ne nansmennanu ciojesu [NaOgl u [VOg| okraenapa ca 3ajegnnukum uBunama (cinka 11.8.a).
Kpucranuy crpykrypy Ag-Bi-I pymopdura unne [AXg], [BXg] u [AXg] okraeapu, rue cy A
HeyTpaJHe BakaHIje duju Opoj je oapeheH u3 ycaoBa HEYyTPAJIHOCTH yCJIe PA3INIUTHX OKCHU-
ngaruonux cratba Ag u Bi [6]. Haume, cTpyKTypa XaJugHux pyaopdura ce MoxKe MpecTaBuTH
kao M’M” Xy, rme cy M’ u M” katjoHcKe mojpelieTke, a X aHjoHCKa mHojapelreTka. Kako je
X jeJIHOBAJICHTHM aHjOH, IIO3MIUjE Y KATJOHCKO] nogpemerku cy gare kao M' = AyByAar n
M" = AyByrApar e a’, b7, A’ a”, b7, A” upeacrasibajy nonymenoctu A, B u A y cBakom
CJI0jy, M MOTY UMaTH BPEJIHOCTH OMJIO KO peastHOT Opoja y maTepBasy ox 0 1o 1, Tako j1a 3a/10-
BOJbABAJY HpaBUja crexuoMeTpuje, ogaocHo a' +0 + A’ =1, a” + 0" + A” = 1 u HeyTpaaHocTn
naesnektpucama a + a” + 3(b' + V") = 2 (comka 11.8.6) [6].

Ha counu I1.8.B upejicrasibere cy moryhe komOuHanumje HOILYHEHUX KATJOHCKHUX CTakba
y 3aBHCHOCTH O] cacTaBa, IpeTnocTaBbajyhum R3m ememenrapuy heanjy. Ca camke ce Buan
Jla HajMamwy ejeMenTapHy hesunjy nmajy xemujcku cactau AgsBilg, AgoBils, AgBily u AgBisly.
JomaTHo, MOXKEe ce YOUUTH JIa Ce ca IMOPpACTOM MOJICKOT yjieia 6u3myTa rnosehasa 6poj BakaHIIMja
y CTPYKTYDH.

Yrepheno je ma A, ByX, 3, xubpugau pyaopduru MOry KpucTaan3oBaTu y ase (dhasze, pomM-
Goenapckoj R3m cmverpuje n kybnoj Fd3m cmverpnje. Koja kpucranna crpykrypa he ce dop-
MUPATH 3aBUCH OJ1 MoJapHOr ognoca Ag u Bi, Tako ma poMboeIapcKy KPUCTATHY CTPYKTYPY
UMajy XeMHUjCKH cacTaBu ca Behum yienoM cpebpa, a KyOHYy XeMHjCKH cacTaBu ca BeluM yie/ioM
OM3MyTA.
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Cauka I1.8: a) Kpucranna crpykrypa pynopdura HaTpHjyM BaHagaTa, 0) KPUCTATHA CTPYKTYPa
cpebpo-ou3My T-joam 1 pynopduTa, B) MOMYHEHOCT KATJOHCKUX CTarha M Y10 BAKAHTHHX MECTa
y OKTaeaapcKoj pyJopMUTHO] CTPYKTYPH, ¥ 3aBHCHOCTU O] MOJICKOT yiaena OusmyTa. Ciamka
npeysera u3 pedepenne [6].

Cunre3a Ag-Bi-1 xubpugaux cucrema

3a pobujame Ag-Bi-1 xubpunnux pyropdura pa3BujeHo je HeKOJUKO IIPUCTYIA, Y KOjUMA CY
npekypcopu Agl u Bils. Hajuernrhe dpopme y kojuma cy 10 caga ¢pabpuKoBaHH OBH MaTePHjaJIH
CY TaHKH (PUIMOBH U IIPAXOBH. 3a J100Hjarbe TAHKUX (PUJIMOBA KOPUCTH Ce CUHTE3a U3 PacTBOPA
ca Jeno3uijoM. TUnoBu Jeno3uiiyje cy JAenoHOBabe Ha poTUPajyhy 1mojiory /ieJioBambeM IeH-
tpudyranne cuie (eHr. spin-coating) m Merosa mHakamnabama (eHr. drop casting). Spin-coating
MeTOJIa MOJIPA3yMeBa PacTBaparme MPEeKypcopa y OPTraHCKOM pacTBapady Kao IMTO je JIuMe-
ruipopmamvu (dimethylformamide - DMF), numernicyndokcenn (dimethylsulfoxide - DMSO),
IbUXOBOj MeIIIaBUHH y ojipeljeHoM oHOCY MK H-OyTHIAMWH, 3aTUM JICIIOHOBaIbe Ha poTupajyhy
HOJIOTY KAKO OM Ce OJICTPAHKO pacTBapad u, Ha Kpajy, :kapeme Ha remueparypama 100-200 °C
KaKo O MCIapuIu MpeocTatn MoJekyan pacrsapada [205-207]. Kako 6u ce qo6uo mro yHu-
dopmuujn dbusm n 6e3 MyIbUHA KOje YIJIABHOM HACTAjy y MOCIekh0] da3n CHHTe3e, pa3BUjeHO
je mekoauko crpareruja. C o63upom Ha 1O j1a je pacrBopsbuBocT Agl y DMSO u DMF nucka,
a puMoBH J00MjeHN U3 H-OYTUIaAMUHA UMajy HEKOHTPOJIUCAH PACT KPUCTAIA U Jajy CJAa0ujy
nokpusenocr cyncrpara [208], moryhe je nobosbmaru pacrsopsbusoct Agl na jasa naduna. [lpsu
HAYWH je 3arpeBame pacTBopa mpekypcopa Ha temieparype 70-130 °C npe genosunmje [208-
210]. Jpyru wauws je yBoheme ajnTupa Kao mTo je jomoBomonwdna kucesnua (HI) [211, 212]
win Jutujym 6uc(rpudiayopomermicyadonmt)umu (lithium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
- LiTFSI) [213]. TTokaszaso ce ga ce, ocum nopeliane pacTBOPJ/BUBOCTH MPEKYPCOPA, OBUM MOJIU-
dukammjamMa cuHTe3e MOTY I0OHTH U 00/be MOpdoorHje (hbuiMoBa u Beha MOKPUBEHOCT CYII-
crpara. Ca japyre crpaHe, HAYYHHUIM CY MOKA3a/ U W Ja Ce HA KBAauTeT (PUIMOBA, a TUME H
OTITOEJIEKTPOHCKE KapPaKTePUCTUKE, MOXKe YTUNATH YBODEmeM aHTupacTBapada y pacTBOp mpe-
Kypcopa [6, 208, 211, 214], unu cTpyje HHEPTHOD Taca WM MHKDPOTATACA HA CYICTPAT TOKOM
nenosuije [215-217]. Metosa nemno3unuje HaKanaBambeM ce oJ1 Spin-coating MeTojie pas3inuKyje
y TOMe IIITO Ce TMPEeTXOMHO 3arpejaH pacTBOp MpeKypcopa HaKalaBa Ha 3arpejany porupajyhy
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noyiory. Ha oBaj nauun ce mory jiobutn yuucpopmuuju dpuaMosn u Beha Kpucraina 3pHa, 1mto
MOXKe YTHIATH Ha CMarmheHo TpucycTBo gedekara y duamy [8, 218]. Jeano noBuje ncrpazku-
Bambe I0KA3aJI0 je Ja ce TaHKH (PUIMOBH Mory <hopmuparu u y BomeHoM pactBopy AgNOs,
Bi(NO3)3-5H20 u KI y koju je ypomen cymncTpar Ha KOMe ce HAKOH HEKOJIHKO caTu (opmupa
dbuam [219).

[Ipaxosu Ag-Bi-1 pymopdura mory ce mo0uTn CHHTE30M y YBPCTOM CTalby KPHUCTAIN3a-
MAjOM W3 pacTola WIH KapemeM. Kpucranmsanuwja w3 pacTolla je jeJlHa O IPBUX MeTOa 34
dopmupame Ag-Bi-1 kprucrasia n ucnuTuBame HUXOBUX (has3HuxX amjarpaMa. CHHTe3a ce OnBHja
y mehn y K0joj je ycImocTaB/beH TeMIIepaTypHHU IPAJIHjeHT, OJHOCHO (hopMupaHe JiBe 30He, TOILIA
Ha Temueparypu oko 20 K usnaj Tauke Tombema KoMmionentu u xjajane na oko 400 K. Ha osaj
HAYWH MPBO Cy OJ1 eJIEMEHTAPHUX KOMIIOHEHTH BUCOKe dncTohe nobujenn Ounapuu cucremu Agl,
BI u Bil3, a 3aTum o1 GuHapHIX KOMIOHEHTH ¢y nobujenu Tepaapan Ag-Bi-1 cucremu [202, 203].
BpunmMeroBoM MeTog0M KpHCTaan3anmje u3 pacrona moryle je mobutn Ag-Bi-1 MmoHOKpHCTaT
[220]. MeTona )apemeM nojipasymeBa Memawme npaxosa Agl u Bilz gator crexuoMeTpujckor
OJ/IHOCA Yy aBaHy, a 3aTUM ce JIoOMjeHa MelllaBUHA 3alThBa Yy BaKyyMUpPaHe aMIlyje OJ KBaplia,
CUINIMjyMa WIH OJ HHpeKc crakjia. 2Kapeme ce Bpmn Ha Temmeparypama mpeko 500 °C a
xJabhere y3opaka ce Moxke BpruTH Hario win nocrenerno. Jynr (Ki Woo Jung) n capagnnim
cy xapemweM Ha H00 °C u copuM xJaahemeM y30pKa, He3aBUCHO OJ PA3JIUIUTUX OYETHUX MO-
JApHUX OIHOCA IpeKypcopa, gobman camo AgyBils dasy, ca onpehenum ymemom Bils y Hexkum
y3opuuma [7], nox Koearpyan (Anucha Koedtruad) u capagnuinm tBpie jga ce KapemeMm Ha
610 °C jeman maH, 3aruMm Hekoauko fAana Ha 350°C m maraum xaabhemem camo AgBisl; moxke
dbopmvuparn kao jemuacrrena dasa [221]. Ca apyre crpane Typkesuu (Ivan Turkevych) u ca-
pajuuiy cy )kapemweM Ha 610 °C u xnaljemem 10 cobHe Temmepaype 6p3usom 1 °C/min, ycmen
na no6ujy surne dasza Ag-Bi-I 6e3 npucyTHux dhasa npexypcopa [6].

Y Jsmreparypu HOCTOjU CBera map MpuMepa UCTPAKUBAKHA YyCMEPEHUX Ka J00Ujarmy HAHO-
gectuna u 2D cnojesurux nHanocucrema Ag-Bi-1 pynopdura. Keantae tauke AgyoBils, AgBily u
AgBiyl; mpoceunor aumjamerpa 5 nm cy dopMupaHne METOIOM JUTAHIOM MOTIOMOTHYTOT TaJI0-
JKerba, IJIe ¢y Kao JIMTAHIU YIOTpeO/beHH OJICHJIAMHH U OJIeMHCKa Kuceauna. /lobujene KBanTHe
TavKe MOKa3aJIe Cy JIyzKe BpeMe KUBOTa Y mo0yheHoM cTamy o1 ojrosapajyhux TaHkux (puiMoBa
[222]. JIu (Seul-Yi Lee) u capajauuim cy cMambemeM KOHIEHTPaIEje IpeKypcopa u spin-coating
MeTOIOM JAemno3uinmje mobuan pacejane AgoBizly; manodecTume npocednor mmjamerpa 3,4 nm
Ha mesonoposroMm TiOs ciojy [223]. Hekonmko crymmja 2D cucrema npukasyje dbopmuparme
AgBilg ciojeBa pa3nBojeHUX paznauauTuM MoJekynauma [224-226]. JIu (Xiaotong Li) u capaj-
HUIK CY MOKA3aJIM Ja ONTHYKE KapaKTePHUCTUKE OBUX CHCTEMa 3aBUCE O] OPTaHCKOI KaTjoHa,
oIHOCHO pa3Maka usmehy ciojesa [225]. lupune 3abpameHe 30He 3a OBe CHCTEMe Cy W3HOCUIIe
1,9 - 2,05 eV, mrro cy HemrTo BHIlle BPEJIHOCTH Yy OJHOCY Ha TaHKe (PUJIMOBE M IPAXOBE, IITO je
U OYEKUBAHO C 003UPOM HA CMarheHe JUMEH3Hje KPUCTAIA.

OmnroenekTponcka cBojcrBa Ag-Bi-1 pynopdura

VcnuruBame dpoToHAIOHCKHX cBojcTaBa Ag-Bi-I1 3a npumeny y comapaum heaujama u ¢o-
TOHAIOHCKUM ypehajuma 3amodesio je peaTuBHO cKOpo. Kako Ou ce yTBpIAWIO Ja je MaTepujal
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jo0bap arcopbep MoTpedHO je N3MEePUTH ANCOPIIMOHN KeOMUIHjeHT, BpeMe YKHUBOTa HOCHOIIA Ha~
eJEKTPUCAhA U ThIXOBe e(DEKTUBHE MacCe, KA0 W eJIEKTPOHCKY CTPYKTYPY MaTepujasia, OJHOCHO
[I0JIOZKa] BaJIEHTHE W IPOBOIHE 30HE U IMHPHHY 3abparbeHe 30He.

Cancom (Harry C. Sansom) u capafHUIM Cy MEPUJIN ACOPIIUOHE KOeDUIHjeHTe PA3INIH-
tux Ag-Bi-1 marepujana n nobmmm spegnoctn y untepsary 10°-10° cm™! y sunmusoj obnactn
EM crekTpa, mTo ¢y BpeIHOCTH OJIHCKe OJOBO-XAJUJIHUM TepOBCKUTHMA, [176] 1 ycranoBuIm
JIa OBEe BPEJIHOCTH HE 3aBUCE 3HAYAJHO OJ XEMHJCKOI' CacTaBa M KPHUCTAJIHE CTPYKTYpe caMor
pyaopdura [218]. Ouu cy takohe uspadyHaiu BpeJHOCTH e(beKTUBHUX Maca HOCHOIA HACJEK-
Tpucama 3a Kyouy u pomboenapcky AgBily cTpykTypy. Y poMb0e1apcKkoj CTpyKTYPH BPETHOCTH
edexkTuBHUX Maca ejekTpona cy 0,6 m, u 0,8 m,, a BpegHOCTH ePEKTUBHUX Maca IIyILJbHHA,
1,0 me u 0,9 m, nyx I'-Z, ognocuo I'-L mpasna. ¥ kybHOj CTpyKTypH u3padyHaTe e(peKTuBHE
Mace eJeKTpoHa 1 Irymsbuna jay:k ['-L mpasna cy 0,4 m., a ayx ['-Z npasna edekTuBaa mMa-
ca elekTpoHa je 1,8 m, a mympuHa 1,3 m.. OBe BPeTHOCTH Cy BHIIE y OJHOCY HA BPETHOCTH
ebeKTUBHUX Maca y OJIOBO-XAJTUIHUM MEePOBCKUTHMA [177], na je u ouekuBano na ebUKACHOCT
KOHBEp3HUje CBETJIOCTH MMa, HUKE BPEIHOCTH.

[Iupuua 3abpamene 3one (E;) Ag-Bi-I pynopdura oxpehusana je nz Taymose amanuse
AIICOPIIHOHOL CIIEKTPa U EbeHe BpeTHoCTH ¢y y omcery 1,50 - 1,94 eV [8, 221, 227]. Bpeanoct
muprHe 3a0pamene 30He je oapeheHa XeMUjCKUM CacTaBOM, BETHIUHOM YECTUIA U ITPUCYCTBOM
nedexrara Koju cy IMOCTeIUIa HAYMHA cuHTe3e. MakcumyMm BajieHTHe 30He (eHr. valence band
maximum - VBM) mepen je yarpamybuaactom HoToeseKTPOHCKOM clieKTpockonujom (ultra-
violet photoelectron spectroscopy - UPS) u nanasm ce y omcery -5,26 mo -6,41 eV (y omnocy
Ha BaKyyM), JIOK MHUHEMYM TpoBojHe 30He (eHr. conduction band minimum - CBM), no6ujen
Kao pasiuka ppeanocta VBM un E; uma Bpennoctu usmeby -3,64 u -4,33 eV. YcranosibeHo je
na dasze boraTuje cpebpoM Moceyjy BHUIIEe BPEIHOCTH ITHpUHe 3abpaibeHe 30He, KA0 U HeIlTo
BHIIIE eHEPIruje MaKCUMyMa BaJIeHTHE 30He U MUHUMYMa IIPOBOIHE 30He 01 ha3a dorarujux Ou-
amyTom [228]. TTosoxkxaj VBM u CBM Ag-Bi-I pynopdura oarosapajy mosoxkajuma BaTeHTHAX
eHEPreTCKNX HUBOA MaTepHjaia Koju ce Kopucte 3a Tpancrnopt exekrpona (ETL) u mynupuaa
(HTL), mro je miaycrposano na caunu 11.9.

[IpBe pesynraTe Mepema edHKACHOCTH KOHBEp3Hje eHepruje y ciaydajy coaapHe henuje
ca Ag-Bi-I xubpuaaumM crcreMoM Kao MaTepHjaoM 38 AICOPIIH]Yy CBETJIOCTH NPUKAZAIH CY
Kuwm (Younghoon Kim) u capagaumu. Vsmepnin cy spegnoct eduracuoctu koupep3uje (PCE)
1,22 % ymorpebom tankor dunma AgBisl; ky6He daze [205]. Barum je apyra rpyna HaydHH-
ka usmepmia PCE speanocr 2.1 % y cayuajy xekcaronanne AgyBils daze, n0k cy 3a ciayuaj
KyOHOT crcreMa Jg00uan Beoma HuCKY BpearocT [206]. TTokasano ce nga Ag-Bi-1 pyaopdurnu ca
sehum yetom Ag najy sehe Bpeanoctu PCE [8]. /To manac, najsunra spegunoct PCE nocturayTa
gucrom daszom AgzBilg crpykrype nznocn 4,3 % ca crpykrypom comapne hemuje FTO-cTiO,-
mTiOy-AgsBilg-PTAA-Au [6]. Ca ncrom cTpyKTypoM pyaopduTa JeJuMATHO MOIANDUKOBAHOM
cyadbuaaum jounma nocturayta je PCE o1 5,5 % [215]. Buauajuo nosehiawme edpukacHocTn yee
Mo uKaIuje 0bjallbeHo je CMalbeHOM BpeIHOIINY ITHpuHe 3a0paibeHe 30He MOIN3amheM MaK-
cUMyMa BaJieHTHe 30He, KOju nocraje 0osbe yjennaden ca HTL marepujaiom.
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Chauka I11.9: OjnHoc BaJIeHTHHX €HEPreTCKUX HUBOA pyAopdHuTa U MarepHujaja 3a TPAHCIOPT
eJIeKTPOHA, OJHOCHO IIYILJbUHA.

II.4 ®oToemucuoHa CIeKTPOCKOINja aepocoJia
CUHXPOTPOHCKHIM 3paderheM

[To3naBame eJIeKTPOHCKE CTPYKTYype XUOpUIHUX HAHOCUCTEMa, Kao u MelycobHor ojnoca
eHEPreTCKUX HUBOA HM3Mel)y KOMIOHEHTH XUOPHUIHOT HAHOCUCTEMA M CHCTEMa Ca KOjUMa OBHU
CUCTEeMH WHTEparyjy, jeJHa je o K/byIHWX mHMOpMalja 3a padyMeBarbe PU3NIKOXEMU]CKUX
ocobMHa XUOPUIHUX HAHOCUCTEMA, Kao U IbUXOBe yJyore y pOTOMHIYKOBAaHUM IIpoiecuma. Kako
Ou ce opeauIa eJIeKTPOHCKA CTPYKTYpa JATOr CUCTeMa KOpHUCTe ce ab initio TeOphujcKe MeTo-
Jie, Kao Mo je Teopuja (byHKIMOHAIA I'YCTHHE €A IIEPUOJAMIHAM I'DAHHYHUM ycjoBuMa (eH.
Density Functional Theory - DFT) uwnn ekciepumentante metoje GOTOCTEKTPOHCKE CIEKTPO-
CKOTIHje, Kao MTo €y (DOTOLJEKTPOHCKA CIIeKTPOCKONHja X-3paderheM (eHr. X-ray photoelectron
spectroscopy - XPS) u yarpamybudacra $oToeseKTpoHCKa crekTpockonuja (enr. ultraviolet
photoelectron spectroscopy - UPS). [Ipuniun ¢oToeeKTpoHCKe CIeKTPOCKONHje 3aCHHBA Ce HA
doToeTeKTPUIHOM e eKTy, TpeMa KoMe KHHeTHYKA eHeprija eJIeKTPOHA N30AUeHNX U3 aTOMCKe
opbutase nox jgejcrBom EM 3padema 3aBucH o1 eHepruje ymagHor 3paderba (hv) u emepruje
Bese y garoj opburasu (Ey) [229]:

Ey=hv—E,— ¢ (I1.4.1)

rjie je ¢ - u3Ja3Hu paJi ejeKTpoHa. Bpeanoctn KuHeTHudKe enepruje hpoToeeKTPOHA J1ajy WH-
dopmarujy o eJIeKTPOHCKOj OpOUTAIN ca Koje je eJeKTpoH u3bujeH, a 6poj n3bujeHnx eneKTpo-
Ha jiaTe enepruje Ei maje undopmaliyjy o rycTUHHE, OJIHOCHO PACIO/IE/H, €JIEKTPOHCKUX CTaIba
[229].

Varpassyoudactu 3paiu y obJactu enepruja 5-100 eV mory msbaruru ejieKTpoHe ca Ba-
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JIEHTHUX HUBOA, TaKO Ja ce UPS crmekTpockonmja KOpucTu 3a NCIUTHBAE BAJEHTHE €JIEKTPOH-
cke cTpykType Kpucrana. Ca apyre crpane X-3pamu (Mexn X-3paiu y obsactu 100-1000 eV n
TBpau X-3panu enepruja > 1000 eV ) Mory u3baruTu eJIeKTPOHE ¢a BAJEHTHUX M YHY TPAIIEAX
HHBOA, TaKO Ja ce XPS TeXHWKa KOPHCTU 3a HCIUTHBAIE KOMILIETHE €JIEKTPOHCKE CTPYKTYpe
matepujasa [230]. C 063upom HA TO Ja Cpebu CA000IHN [T eJeKTPOHA KPO3 HEKU MaTepHjall,
KOjU HUCY IPETPIENN CyAape, 3aBUCH O]l HheroBe KHHEeTHUKe eHepruje (Koja, mpeMa jeTHaqanHn
11.4.1 3aBucu o enepruje HoTOHA KOJH WHUIUPA JOHU3AIN]Y ), (DOTOETEKTPOHCKA CIIEKTPOCKOITH-
ja MOKe Jla ce KOPUCTH 3a aHAJIU3Y MaTeprjasa mo ayomHu. Y obacTu MeKuX X-3paKa HCIUTYje
ce MOBPIIHMHA jep je Cpeliibl CIO00MHY TMyT eIeKTPOHA HEKOJMKO HaHoMeTapa [230].

PoToe/IeKTPOHCKH MM (POTOEMUCHOHH CIIEKTap IPeJICTaB/ba Paciojiesy opoja dhoroesek-
TPOHA TpeMa KMHETHIKAM eHeprujama, omHocHo (u3 jenHaunue 11.4.1 ) BesuBHEUM eHeprujama.
BesuBna eHepruja eeKTpOHA je KapAKTEPUCTHYHA 33 CBAKH €JIEMEHT, TAKO /1a CBAKH MAKCHMYM
y DOTOEEKTPOHCKOM CIIEKTPY MPHUIaJa Ta4YHO o/ipeleHOM eleMeHTy, a MHTe3UTeT MAKCHMYMa
TOBOPH O 3aCTYIVBEHOCTH JATOT ejleMeHTa V y30pKy. OBo 3Haun Ja ce XPS TexHuKa MOXKe KO-
PUCTUTH U 33 KBAJMTATUBHY U 33 KBAHTUTATUBHY aHajm3y. Ha mosioxkaj makcumyma y XPS
CHEKTPY YTUYE U XEMHUJCKHU CACTaB, OJHOCHO OKCHJAIIMOHO CTAFHE JATOT eJeMEeHTa, yCJeJ IPo-
MEeHEe eHeprHje opouTaia y pa3JInduToOM XEeMHUjCKOM OKpYyKery. TaKo ce Ha OCHOBY XEeMHjCKOT
NOMAaKa MOYKe YCTAHOBUTH Yy KOM OKCHJIAIIOHOM CTamby Ce HaJIa3W HCIUTHBAHH eJeMEeHT U Koje
cy daze mpucyrne y Marepujaary. PoToeMUCHOHU CIIEKTPU BHIIUX cTama P, d, f umajy duny
CTPYKTYDY YCJIeJ| CHUH-0POUTHOT cupesarba [229].

I1.4.1 TIIpuHnun poToeMUCUOHE CHEKTPOCKOIIje CUHXPOTPOHCKUM
3paveheM

CHUHXPOTPOHCKO 3paderbe eMHTY]y eJeKTPOHU Koju, Kpehyhu ce Op3mHama IpuOIUZKHUM
OP3UHU CBETJIOCTH ¥ BAKYyMy, Mebajy MpaBall KpeTama JeI0BambeM MarHeTHor nosba (Jlopes-
noBa cuia). [IpoyKija CHHXPOTPOHCKOT 3paderba ¥ CHEIUjaJlHO JIU3aJHUPAHUM aKIEeJepaTo-
pUMa eJIeKTPOHA - CUHXPOTPOHUMA, CACTOJU Ce 0J HEKOJIMKO rporeca. [IpBo, u3Bop ejekrpona
WK €JIEKTPOHCKHU TOII eMUTY]e eJICKTPOHE U3 MeTaJjia KOjUu 3aTuM OUBajy yOp3aHu eJIeKTPUIHUM
M0JbeM y JIMHeapHOM akiiesepaTopy (enr. linear accelerator - linac) mo enepruja oko 100 MeV,
M3 KOra Cy JlaJbe YCMEpEeHH Ka [UPKYJIapHOM akiesepaTopy (eHr. booster) y kome ce yOp3apajy
1o enepruja pefa seauunne GeV (cmka 11.10). Tabe, yOp3aHU €JIeKTPOHH yJIa3€e Y CKIAJIUIITHE
upcren (enr. storage ring) y KoMe ce TpajeKTopHja eJeKTpOHA KOHTPOJIUINE HOMONY JMITOIHIX
MarHeTa u yMETHYTHX MarHeTHuX ypebhaja - Buraepa (enr. wiggler) win aumyzaropa (enr. undu-
lator). ITpomeroM npaBIia Kperarba, JeJ0BaheM MarHeTHOT M0Jha MarHeTHHX ypeljaja, eekTpo-
HU TYy0Oe eHeprujy y BUIY eJJeKTPOMarHeTHOI CHHXPOTPOHCKOT 3padema. CHOII CHHXPOTPOHCKOT
3paderha UMa TAHTEeHIIMjAJHH IpaBall Y OJHOCY Ha KPYKHY MyTalby CKJIAJIUINHOr IpcTeHa. Ha
TUM TaHI€HTAMa [HOCTaB/bEHE Cy eKCHEeDUMEeHTalHe cTanune - ,jmauje” (enr. beamlines) na Ko-
juMa ce BpIie eKcrepuMenTH. KcIepuMenTa He CTaHuIe Cy JU3ajHupaHe 3a KapaKTePUCTUIHY
BPCTY MCTPaKNUBAIha U KOPUCTE CaMO OJIpeheHu JIOMEH eHepruja CHHXPOTPOHCKOT 3Paverba.

HajsnauajHuje oJJTMKe CHHXPOTPOHCKOT 3paderha Cy MHPOK OICer eHepruja (0 MUKPOTaIa~
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Cauka I1.10: Ctpykrypa cuHXpOTpOHCKOT mocTpojea. Couka npeysera n3 pedepente [231].

ca J10 TBpAUX X-3paKa), BUCOK HHTEH3UTET U CJajHOCT, BUCOKA CIIEKTPATHA PE30JIyIHja U HoJja-
pusabuiIHOCT (JTMHEApHO, IUPKYJIapHO). Takole, y 4nTaBOM OICery eHepruja Mory ce ofgabparu
taano onpelene emepruje ca npenusnomnthy ox oko 0,1 % ke/bene emepruje momepameM gudpax-
UOHWUX PENIeTKH y MOHOXpoMmaTopy. Ha Taj HadmH ce MOry M30/10BAaHO MOCMATPATH MIPONECH
HHUIIpanu O1ucKuM eHeprujama ¢gporora. Cjaj CHHXPOTPOHCKOT 3paderha OMHCYje OCBET/HEHOCT
(6poj dorona y cexymmu no mrad?) no keajparaom muaumerpy u 0,1% mupune coona. Mar-
HeTHu ypehaju cy qusajHUpajHU Tako ja mojadanajy (bJIyKe, a THMe M CjajHOCT 3padersa [232].
Pann nopehema, 3paderbe y CHHXPOTPOHY je 3a OKO JIeceT peioBa BeJIMUnHE CjajHuje Vv OJHOCY Ha,
naboparopujcke uzope X-3padersa [230]. Bucok cjaj cHHXPOTPOHCKOD 3padera nMa HAPOUUT
3HAYA) y aHAIN3U pa3peheHwX cUCTeMAa, KAO TITO Cy MOJEKY/Jd W HAHOYECTHUIE HUCKUX KOH-
HeHTpanmja y racuoj dasu, jep obe3delhyje mobujame criekTapa BUCOKe PE30JIyIHje W BUCOKOT
OJIHOCA CUTHAJ /Iy M.

DoTOETEKTPOHCKA CIMEKTPOCKOTNja CHHXPOTPOHCKUM 3paderbeM UMa HU3 MPETHOCTH Y O/I-
HOCY Ha KoHBeHmmoOHaJHY XPS cnekrpockonujy. Hanme, npenuszan onabup eHepruje ymnagiHor
dorona omoryhapa gera/bHY aHAJM3y €JeKTPOHCKUX HHUBOA BUCOKe Pe30jyliuje u 0e3 orpaHu-
Yerma Ha Pe30JIyIujy JedUHICAHY PACHIOHOM KHHETHYKHX eHepruja eJeKTPOHA, Kao IITO je CJIy-
4aj y KoupeHImoHatTHUM XPS ypebhajuma y KojuMa je eHepruja ynaJIHOT 3paderha KOHCTAHTHA, a
pe3osIyImja mo KuHeTnIkuM eneprujama gara ca AE, /Ey ~ const. Takobe, curnan koju morude
o1 OKeoBUX €IeKTPOHA Ce JIAKO MOYKe PA3MKOBATH OJ CUI'HAJIA KOjU MOTHYE 01 (POTOJEKTPO-
Ha, jep he ce ca npomenom enepruje hoToHa, MEHATH U KUHETHYKA eHepruja (hpoToeeKTpoHa,
10K he enepruja OzKeoBUX €JIEKTPOHA OCTATH HEIPOMEIHeHaA.
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MoryhuocT ogabupa CHHXPOTPOHCKOT 3pavderma Y BPJIO YCKOM OICery eHepruja omoryhasa
U eJIeMEHTapHY aHaJu3y ca ojpehene qydouHe y30pKa, jep cpelbu cJI000IHN YT (HPOTOETEKTPO-
Ha 3aBHCH OJ] IberoBe KMHETHYKE eHepruje KOja 3aBHCH O] eHepruje VIaJ HOI 3padera IpeMa
dopmyan 11.4.1. Ynorpedbom TBpaux X-3paka aHaIu3UpaHa AyOMHA MOXKe OUTH  mpeko 20 nm
[230].

Ca mpyre crpaHe, Kao MOCJEIUIA BHCOKOD Cjaja CHHXPOTPOHCKOT 3padera, pa3BHjeHe Cy
TeXHHUKe 3a Jobujarbe clieKTapa paspeheHux cucreMa, Kao ITO je (pOTOeMUCUOHA CIIEKTPOCKO-
nuja aepocojia. OBa TexHuKa oMoryhaBa HCIHMTHBAIbE €JIEKTPOHCKE CTPYKTYPE IMOjeIMHATHUX
YeCTHIA, M30JI0BAHUX y racHoj da3u y (opMu aepocosia, unMe ce n3berapajy yTUIAjU HHTEP-
aKIje 4ecTulla U 3paderba Ca CYINCTPaToM Wwin e(PeKTH HAKYILbalba HACJICKTPHCAIba HA de-
cTunamMa. Yy OKBUPY OBe JIOKTOPCKe jucepralinje Kopuiiherna je (dOTOEMUCHOHA CIIEKTPOCKOIIH]a,
aepocosia 3a HCIUTHBAE eJEKTPOHCKE CTPYKTYpPe M30JI0BAHUX XHOPHIHUX HAHOCHCTEMa. 3a
UCIUTHUBAIbE YHYTPAIIIbUX HUBOA, XEMHUJCKHX IOMepaja U AYOMHCKHX MPOodUIa HAHOCHCTEMA,
O00MYHO ce KOPUCTH (POTOEJTEKTPOHCKA CIEKTPOCKONHja MEKUM X-3palliMa, a YKOJHKO je Io-
Tpe6HO HUCIIMTAaTU BaJICHTHE HUBOE, IbUXOB peJIaTUBHU OAHOC Yy XI/I6pI/I,ZLHI/IM HaHOCUCTEMHUMA, KaO
U TIOBPINUHCKE €JEKTPOHCKE Iporece, ynorpedbpaBa ce (pOTOeJeKTPOHCKA CIEKTPOCKONHNja €a
MalupameM pacrojena OP3uHa U eKCIIMTAIMjOM V¥ BaKyyMCKO] yaTpambyondactoj obmactu. OBe
JIBE€ TEXHUKE OIHCAHE CY Yy HAPEIHUM IIOIVIAB/HHMA.

11.4.2 dPoToesIeKTPOHCKA CIIEKTPOCKOIHja aepocoJjia
CUHXPOTPOHCKUM X-3pavderheM

DoroemucHOHa CIIEKTPOCKOIK]a aepocosia MeKuM X-3pademem (X-ray aerosol photoelec-
tron spectroscopy - XAPS) omoryhasa ananu3y nerabHe eJeKTPOHCKE CTPYKTYPe M30JOBAHUX
CyOMUKPOMETAPCKUX CUCTEMA, KAO IITO Cy MOJIEKYJIH, MOJEKYJIapH KJIaCTepH Wi HAHOYECTHU-
ne. OBOM TeXHHUKOM JI00Hjajy ce BHCOKOPEe30JYIUOHN (POTOETEKTPOHCKHU CIIEKTPU JTaTUX CHUCTe-
Ma Koju ce oaroBapajyhum ypehajuma 3a mpom3BOIGY aepocoa MOTY MPOU3BECTH JTUPEKTHO
M3 pacTBOpa MJIM KOJIOUJHUX Juciiep3uja. Bucoka moh pasiarama jerekmuonux ypehaja moj-
pasyMeBa pa3/IMKOBambe€ eMUCHOHUX MaKCHMyMa OJIUCKHX enepruja, 0b6e30elyjyhu oxpehusame
Pa3JINIUTUX OKCUAAIIMOHHUX CTakba JaTor' eJIeMeHTa, YnuMe Ce MO2Ke YTBPAUTH TadaH XeMI/IjCKI/I
cacTaB UCIUTHBAHOT MaTepujaJia.

[Ipuanun nodujama XAPS cnekrpa na PLEIADES nunaujun cunxporpona SOLEIL cactoju
ce o7 HEKOJIMKO Kopaka. [IpBo, (poKycumpaHH CHOI HAHOYECTHIIA Y JOHH3AIMOHO] KOMOPH IO
MpaBuUM YIJIOM HHTeparyje ca CHOMOM X-3padera eMuTyjyhu oroesekTpoHe, Kako je mpHuKa-
3aHO Ha cJmnu I1.11.

EmuroBaHu enekTpoHH ce, mpoJaselin Kpo3 yiasuu npope3 (Yuju ce OTBOp TOKJANA €a
IPABIEM HPOCTUPatba GOTOHA), IPUKYIBa]y 0JYChHEPHUM aHAJIU3ATOPOM IIOCTAB/BEHIM HOD-
MaJIHO Ha IpaBIie MPOCTUPAaba CHOMA YeCTHIla M 3paderba W ycMmepaBajy Ka 2D mosunmono
CEH3UTHBHOM JIETEKTOPY, TAKO JIa C€ €JIEKTPOHH UCTe KHHETUYKE eHepruje (pokycupajy Ha UCTY
XOPH30HTAIHY MO3UIU]Y JeTEeKTOpa. KIeKTPOHN eMUTOBAHY JIy2K OCe IPOCTUPama CHOIA, (hOTO-
Ha bulie hokycupanu Ha UCTY BePTUKAJIHY MO3UNUJY JTeTeKTopa (He3aBHCHO o1 yria emucuje). C
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., CUTHEN HethokyCHPaHKY curHan dhokycHpaH
MOnexyna raca HaHoMECTHLE

|
NPenonLEHA CUrHam

HAHOYECTULE U MONIeKyna raca |

20 XAPS l:.‘ll.mé

b s

CKHMED

HedoKyCUpaHt Manerynn
Hoceher raca, pacteapava...

Eu:lie\l'} "

20 XAPS cnura (rope) v wHTerpanHu XAPS crextap
(none)

Cmuxka I1.11: Hlemarcku nmpuka3s gerekimje ¢goroenekrpona XAPS rexaukoMm u modujama HH-
rerpajaHor (oToesekTpoHckKor cnektpa. Cianka mpeysera us pedepenre [233].

003UpPOM Ha TO JIa je CHOIl HAHOYECTUIIA MHOT'O MarbU OJ1 JIyKUHE YJIa3HOT POpe3a, CUTHAJ KOjU
noruye oj (POTOJEKTPOHA EMUTOBAHUX Ca HAHOYECTHIIA TI0jaBUhe ce caMO y MEeHTPAJTHOM JIeJTy
2D XAPS ciuke, 3a pa3iuKy oJ1 CUTHAJA KOjU TOTHUY O 320CTATUX HeDOKYCUPAHUX MOJICKY/Ia
KOjU ce T0jaB/by]y /YK TeJOr BepTUKAJHOT IpaBla. Ha Taj HadwH, BpJIo je je THOCTaBHO YTBP-
JUTH JIa CHUIHAJ 3aucra norude oj Hanodase [233]. Uurerpanujom 2D cimke 110 ocu enepruja
eqekTpona mobuja ce XAPS cuekrap.

o caga XAPS TexHUKOM Cy UNUTUBAHN PA3IUINTH XeTEPOTeHN HAHOCUCTEMU. Y CIaydajy
Si/Si0Oy jesrpo-omMorad XuGPH/IHUX HAHOYECTHUIA, HA OCHOBY XeMHUjCKOT TIOMepaja, YTBpheHo je
HPUCYCTBO HEKOJUKO OKCHIA Si V CIOJbAIb0] JBYCIH H FHUXOBA 3acTyIl/beHocT. Takobe, me-
pemeM JIyKuHe arenyaiuje gporoesieKTpPoHa, u3padyHara je jieb/buHa JbyCKe 4dnja BPEJHOCT je
y CALJIACHOCTH Ca pe3yJTaTHMa TPAHCMHCHOHe eJeKTPOHCKe MuKpockorwuje [234]. @urum mo-
JemaBameM eHepruje (orora Moxke ce, n3 XAPS cmekrpa, mpenu3Ho yTBPAUTH TPUCYCTBO
pasmunIuTuX asa y KOMILIEKCHUM XUOPUJIHAM HAHOCUCTEMHMA, KOje CY OJITOBOPHE 33 OITH-
4Ke U eJeKTpudHe ocobuHe jnatux cucrema [235-238]. Tlopen yrBphuBama XeMHjCKOD cacTaBa
Ha ojpehenoj qybunn xubpujun nanocucremu [239], MOke ce pa3jacCHUTH M yTHIA] MOJIEKYJIa
JIMTaHa/a Ha eJIeKTPOHCKY cTpykTypy [18, 240, 241]. TTopes Tora, ynorpebom oBe TeXHHUKe, yCTa-
HOBJBHEHO j€ JIa eJIeKTPOHU HUCKHUX €HEepPruja MOry UMaTH JIerpaJaliniony epekaT Ha HAHOYECTUIEe
OJTIOBO-XAJIUTHAX MepoBcKkuTa [193].

Y 0BOj 10KTOPCKOj aucepranuju XAPS TeXHUKOM HCIUTHBAHU CY BAJCHTHU U YHYTPAIIIHA
auBon Ag-Bi-1 xubpuanux pymopdura y dpopmu aepocosia Koju cy J00HjeHn WIn U3 PacTBOPA
npekypcopa u (popMupanu y ractoj pasu mim u3 KOJOUJIHUX JUCIEepP3Uja HAHOJIUCTUNA.
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11.4.3 dPoToeseKTPOHCKA CIIEKTPOCKOINja CUHXPOTpOoHCKUM VUV
3paveheM ca MallupameM pacliojiesjie Op3mHa

Texuuka ¢oToOEeMUCHOHE CIIEKTPOCKOIIHje ¢a ManupameM pacrnojese op3una wim VMI-PES
(velocity map imaging photoemission spectroscopy) omoryhaBa HCTOBpEMEHO Mepeme KHHe-
TUYKUX eHepruja hOTOEJTEKTPOHA M HUXOBY HMPOCTOPHY pacrioieny (eHKaCHOCT KOJEKIH]je
47t srad) y obsacTuMa HEUCKUX eHepruja dboroemucuje (BaKyyMcKa yaTpabybruacta 06JIacT
5-40 eV) [242]. OBa Texnuka mojpasymepa cjudHe npuriune kao u XAPS ca ksbyunom pa-
3JIMKOM J1a BehnHa eMuTOBaHUX (DOTOEJIEKTPOHA OMBA JIETEKTOBAaHA W TO MpeMa uMIryjicuma ¢o-
TOEJIEKTPOHA, yCJeJ Jera je cadyBaHa wH{oOpMaIuja o IpaBIily HpPOCTHPAaIba €JIeKTPOHA HAKOH
n30bujama ca y30pKa. AHAIN30M Malle paciozesie 6p3uHa (oToeIeKTpoHa, 100uja ce dhoToeIeK-
TPOHCKH CIEKTap, aJd U IMapaMeTpH acuMeTpHje U aHU30TpOIHuje, Koju oMoryhaBajy ucuuTu-
Bame JauHaMuKe (POTOjOHU3AMUOHNX PONECa Y HAHOCUCTEMUMA.

Buicon (Kevin R. Wilson) u capagnumu cy, ucnutuBameM Male pacioese op3uHa dhoToe-
JiekTpona emuToBanux ca NaCl HaHOUYeCTHIA, YCTAHOBUIN J1a je BepoBarHOha dhoToekciuTauje
JlaTe Tadyke V HAHOYECTHIM Cpa3MepHa KBaJIPATY aMILIATYIe (POTOMHIYKOBAHOI €JIeKTPUIHOT
noba y Toj Tauxu | E(z,y,z) |?, Koje je, 3a maTy emeprujy ymamaHor ¢gpoToHa, (DYHKIHja pa-
aujyca gecture [243]. Kazna je kapakrepucTudHa Iy’KUHA aTEHYaIlje CBETJIOCTH (IyKUHA HA
KOjO] MHTEH3UTET OnajiHe 3a 1/e) Mama ol [UMeH3Hja YeCTHIA, DACIONETa eJeKTPUIHOT M0Jha
y dectunu he OuTm acuMerpudHa, 300T Yera ce jap/ba acHMETpHja paciiojese hoTOeMUTOBA~
HUX eJeKTPOHa €a YeCTHIIe JIYXK IIPaBIa MpocTupamba hoToHA U Taj edekaT ce Ha3uBa edeKaT
cerke (enr. shadowing). Ca moseliamem pajujyca HaHOYECTHIA WIH eHEPruje 3paderba Beha je
M acuMeTpuja y Malkm pacuojesie 0p3una doToesekTpoHa, Koja je jeduHucana napamerpom
acumerpuje «. [lapamerap acumerpuje npejacTaB/ba OJIHOC HHTEH3UTETA Ha MPEJIIH0O] U 33/11H0j
xemucdepn Mare pachojiesie KHHETHYKIX eHepruja eaekTpona (canka 11.12), y onHocy Ha cmep
npocTupama 3padema. Kaga je a =1, doroemucuja ca HaHoYeCcTHIle je H30TpomHa. V3 aHa-
JIN3e mapaMmeTpa acuMeTpuje moryhe je mobutu wHdOpMaIuje o BeJIUINHI YECTUIE, ONTUIKUAM
KOHCTaHTaMa CHCTEMa WNJIN OHTI/I‘IKOj I'YCTUHH CuUCTEMaA.

Kako 6u ce nuz VMI ciuke 1006mo poroeMucnonu crekrap M rnapamMerap acuMeTpuHje, 1mo-
Tpebno je pexkoncrpyucaru 3D ciuKy, Koja cajpxku wHMOpMaIuje 0 KHHETHIKIM eHeprujaMa
doToeIeKTpoHa U BUXOBOj YTaOHO] paciojienu, Ha ocHoBy 2D ciuke pobujene moMohy aeTek-
topa. Ca TUM IUbeM pa3BUjeH je AHAJTUTHIKHA METOJ] 3aCHOBAH HAa WHBEP3HO] AOesI0BOj TpaHc-
dbopmarnmju, a-pBasex (polar basis set of functions) [244-246]. Ynorpeba oBor mMo/esna 3axTeBa
NOCTOjarke MUJIHHIPAIHE CUMETPHje Ty K OCe TTapaJie/IHe PABHHU JIETEKTOPA, IIITO C& MOZXKE OCTBAa-
PUTH MUPKYJIAPHO HOJAPIU30BAHIM CHHXPOTPOHCKHUM 3PAdeHeM.

Yraona pacnojesna ¢hOTOEMHTOBAHOI €JeKTPOHA, JaTe KHHeTHUYKe eHepruje, K, Moxke ce
npeacTaBuTh Kao [246]:

I(Ey,, 0) = bo(Ey) (1 + bo(ER)Pa(0))(1 + ba(Ey) (1 + cosh)) (11.4.2)

rae mapamerap bg mpeacTapba PagMjaaHy KOMIIOHCHTY PACIOAENIe KHHCTHYKUX eHEepruja, u
3aBHCH OJ] HOIPEYHOr npeceka jonusanuje (o/4m). Bpeanocr by y 3aBUCHOCTH 0 KHHETHYKE
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NO3KULLMOHO CEH3UTUBAEH
[eTexTop

w-pBasex

o detawedeu

POTOSMMCHOHN CRekTap

mMana pacnogene

PEKOHCTRYWCaHS
GpanHa cruka
hoToRNeKTpOHA

b N el IR R 0.0
5 & 7 8 9 10 1
aHeprija sese (V)

Couka I1.12: [llemarcku npukas j1o0ujama (poTOeMHUCHOHOT CIIEKTPA aHAJIN30M Malle PacIojesie
op3una nomoly a-pBasex amropurma [125].

eHepruje jgaje oToeeKTPOHCKH crieKTap. Py je Jlexkanapos mojmHoM jgpyror peaa, 6 je yrao
n3Melhy TamacHor BeKTOpa 3paderma U UMIIYJICA eMATOBAHOT eJIeKTPOHA, a by MapamMeTap aHH30-
Tponuje, Koju jaje nadopmalje o opujeHTanuju opburasa, Koje cy pejeBaHTHE 33 MOJIEKYJIe,
JIOK 33 HaHOYECTHIle OOMYHO WMa MaJjie M KOHCTaHTHe Bpeanoctu. [lapamerap b, 3a maty Ej je
JIaT Kao:

(1 —«)
almr—2)—(2+7)
e je o napamerap acuMerpuje 3a Jary KHHETUUIKY €Heprujy. Y 3aBUCHOCTH O/ BPEIHOCTH
napamMerpa acuMerpuje, b, MOKe IMaTH BPeIHOCTH Mambe min jegnake nysu. [lomohy a-pBasex
MojIesa 100uja ce (hOTOEMUCHOHN CIIEKTap U ITapaMeTap acCuMeTpuje y 3aBUCHOCTH OJ KHHETHYKE
eHepruje poTOEJeKTPOHA, KaKo je npukasamno #a caunu I1.12. Cpegama BpeJIHOCT mapameTpa
acHMeTpHje M HeroBa CTaHIapHa JIeBHjallHja ce J00ujajy 13 m3pasa:

be = (11.4.3)

(a) = EZ oo (Er) (I1.4.4)
2 bo(Ek)(a(Ex) — (@)
oo = |2 (I1.4.5)

2 bo(Ex)

Ey

[TapameTap acumeTpuje, OCUM O] IUMEeH3Wja, 3aBUCH H O] XeMHU]CKOT cacTaBa U OMTHIKUAX
ocobuna Marepujasia [247, 248]. Hanme, Ha npuMepy je3rpo-oMoTad XUOPUIHAX HAHOIECTHIA,
MOKa3aHo je Ja CTeleH acuMeTpHje 3aBUCH W O] m30opa MaTepujaja je3rpa n Jaed/buHe CJI0ja
mycke. Kocrko (O. Kostko) u capagaunm cy uspadyHaaum BpeTHOCTH €JTaCTHYHOI U HEeIaCTH-
YHOT Cpeamer C¢JI0O0IHOTr MyTa eIeKTPOHA Y 3aBHUCHOCTH O KumHeTH4dke eHepruje u3 VMI-PES
pesy/aTara, u3 KOjuxX Cy W3padyHATH MOMPEYHU IMpeceK pacejama [249)].

VMI-PES je uzyserHo 3HavajHa TeXHUKA 3a UCIUTUBAIE €JIeKTPOHCKE CTPYKTYpe, ONTH-
YKHX OCOOMHA, aJli M ILIPOIECA TPAHCIOPTA eJIEKTPOHA y M30JI0BaHUM HaHocucremuma. OBom
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MeTosioM ¢y ucnuruBanu pasananti Hanocucremu, NaCl, KCI) SiOq [250], nanowecrure mia-
3MOHCKHUX MeTasa [246, 251], peslaTuBHE OJHOC BATEHTHUX HHBOA W TPAHCIOPT HACJIEKTPUCAHHA
y XUOPUIHUM HAHOCTPYKTypaMa [252], Kao 1 eJIeKTPOHCKA CTPYKTYPa OJOBO-XAJTMIHUX TEePOB-
ckuTa Ge3 yrumaja auranaia [18].

Y okBupy ose goktopcke aucepranuje VMI-PES crekrpockonmja cuHXpOTPOHCKEM 3pa-
YemheM y BaKyyMCKO] yaTpa/bybudactoj obactu Kopuiihena je 3a ojgpehuBame BajienTHE €/1eK-
TPOHCKE CTPYKTYpe Ag-AgoS Jamyc Xubpu HUX HAHOCHCTEMa, KA0 M KOHCTHTYEHATa OBOT CH-
crema, Ag u AgyS HamodecTura.
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IHuseBu paga

OcHoBHA TeMa OBe JOKTOPCKe JucepraIuje je pazymeBare (hOTOMHIYKOBAHUX MPOIECA Y

xubpuaauM Hanocuctemuma Ag-Bi-1 n Ag-Ag,S, o1HOCHO nCUTHBaE 0COOUHA JTATHX CHCTEMa
HAKOH MHTEPAKIIAje €& eJIEKTPOMATHETHUM 3PAaveibeM V BHJI/BUBOj 0OJIACTH CIIEKTPa, HA OCHOBY
103HaBaba HUXOBE ejIeKTpoHCcKe crpykType. Ilocaeauuno, nedunucanu cy ciejpehu nupesu

HCTpazKuBalba:

1.

Cunresa xubpuaunx Hanocucrema Ag-Bi-I y dopmu aepocosa n Koonaa, u BUXOBA Je-
Ta/bHA CTPYKTYPHA U MOPQOJIONIKA KapaKTepu3anja, Kao I UCIUTUBAKE ONTHIKAX OCO-
ouHa.

Cunresa Ag-AgsS Janyc HaHOUYecTHIA Y (POPMHE KOJIOUIA U aHAIN3A BIX0BEe MOPQOJIOrije
M ONTHYKIX OCOOMHA.

UcnuruBame e1eKTPOHCKE CTPYKTYpe (BAJEHTHH W YHYTPAIIEHA HUBOU OJMCKU BAJEHT-
uM) Ag-Bi-T HanOocHCcTeMa (DOTOEMUCHOHOM CIIEKTPOCKOITH]OM aePOCOJIA CHHXPOTPOHCKUM
3pademeM y 06J1acTu MeKOr X-3paderba.

Ananm3sa BameHTHE ejleKTpoHCKe cTpykType Ag-Ago,S Jamyc Hanodectuna poTroemMucruo-
HOM CIIEKTPOCKOIHUjOM Ca MallHpameM paciojene Op3uHa (hOTOETEKTPOHA CHHXPOTPOH-
CKHM 3padereM y O0JIacTH JAJEKOT YITPa/byOrdacTor 3padera.

Cunresa u kapakrepusamnuja Ag-AgsS/TiOy HaHOUECTHIIA KAO TPOOHUX CHCTEMA 33 HAHO-
MOTOpPE KOjU €€ MOI'y HOKPEHYTH I0J] YTHIajeM CBEeTJIOCTH y BHJ/bUBOj U MHMPAIPBEHO]
007aCTH eJIeKTPOMArHeTHOT 3pavermna.
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CuHTe3a XudOpnaHNX HAHOCHCTEMA
Ag-Bi-I1 m Ag-AgyS m ekcnepuMeHTaJIHE
MEeTOJle aHaJIN3e

Y 0BOM HOIUIAB/BY JIOKTOpCKE gucepTanuje buhe onucame meroje cuarese Ag-Bi-1u Ag-AgyS
XUOPUIHIX HAHOCHCTEMA, Ka0 W eKCIIepHMEHTAIHe MeToje Koje Cy KopuiilieHe 3a NCIUTHBAE
EUXOBOT OOJINKA, BEJHIHHE, CTPYKTYPe, ONTHYKAX W €JIeKTPOHCKUX KAPAKTEePUCTHUKA Ca eKCIIe-
PUMEHTAJIHUM YCJIOBUMA KOPUITNEHUM [PHU HABEJIEHUM aHAJIU3AMA.

IV.1 IIpoueaype xeMmujcke CHMHTEe3€ XHOpPUIHUX HAHOCH-
crema

IV.1.1 Cunre3a Ags;Bil; aepocoia

3a cunre3y nanodectuna Ag-Bi-1 y dhopmu aepocosia kao mpekypcopu cy ynorped/bere con
cpebpo joauaa, Agl (ancrohe > 99.999 %, npoussohaua Sigma Aldrich) n 6usmyT joquna, Bilg
(aucrohie > 99.998 %, npoussohaua Sigma Aldrich), a kao pacrBapau ymnorpebsben je DMSO
(aucrolie > 99,9 %, npoussohaua VWR Chemicals BDH).

[Ipso je 234 mg Agl u 295 mg Bilz xomoreru3zoBano y aBany. OBe Mace mpekypcopa cy
n3abpane ma 6m momapan omuoc Agl:Bily 6uo 2:1, kako 6u ce dpopmupasa pyaopduTHa CTPYK-
Typa 6orarnja cpebpom, ¢ 063WPOM Ha TO Ja, ITpemMa ToJaluMa U3 JUTepaType, Taj XeMUjCKu
cactaB uMa 00Jbe ONTOEJIEKTPOHCKE KapaKTePUCTHKE Y OJHOCY Ha XEeMHjCKe cacTape Ooraruje
ousmyToM [6, 8, 206]. Xomorennsosanu mpax je 3arum pacrBoper y 50 ml DMSO y3 memnrame
Ha MarHeTHoj memajuiu. Jlodujen je mnmoruyHo oucrap pacTBop Kyre 0oje 6e3 rajora, yIupKOC
aneHunn Jga je pacrBopibuBoctT Agl y DMSO u3syszerno nucka [205, 206], mro je HajBepoBat-
HUje TOCJenIa XOMOTeHU3alnje MPaxoBa Ipe pacTBaparha, OJIHOCHO HHKoprnopanuje Ag™ jona
y Bilz pemrerky [233]. Ca apyre crpane, mobosblllaHa PACTBOP/EUBOCT MOXKE OHTH ¥ MOCJIEIH-
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IV. Cunresa xubpugaux nanocucrema Ag-Bi-I u Ag-AgyS u ekcriepumMeHTaIHE METOJIE
aHATN3e

na dopmupara Bil3-DMSO anykra y pacreopy [92, 208]. Ta/be, JUPEKTHEM DACHPITHBAHEM
pactBopa Tipekypcopa nomohy aromuzepa (TSI 3076, koju je 1eo ekcrepuMeHTaIHe MOCTABKEe
ormmcane y ofesbky 1V.4.2), dbopmupane cy Kambuie guMensuja pega seawanae 100 pm. Kona-
qHO, pagu dpopMmupama Ag-Bi-1 dasze, kammpuie cy HOIIeHe CTPYjOM aproHa Kpo3 MeTaIHy IIeB
ayxumae 60 cm 3arpejany Ha 120 °C. Pagm ymnopeane anajin3e eJeKTPOHCKe cTpykrype, Bils
aepocosiu ¢y (opMUpaHW HA UCTH HAYWH U aHau3upanu ynopeao ca Ag-Bi-1 aepoconnma.

IV.1.2 Cunresa kosouauux Ag-Bi-1 sanoauncruha

3a cunresy Ag-Bi-1 nanodecruna y ¢popmu Kojoua, yunorpedb/beHe XeMUKajuje ¢y cpedpo
jomun (amcrohe > 99.999 %, mpoussohaga Sigma Aldrich), 6usmyr joaua (umcrohe > 99.998
%, npouspohaua Sigma Aldrich), DMSO (uncrohe > 99,9 %, npoussohauza VWR Chemicals
BDH), narpujym nurpar, CeHsNazO7-2HoO (uncrohe > 99 %, npouspohaua Sigma Aldrich) u
aneronurpms (HPLC kpanurera, npoussohjaua J. T. Baker).

Kao u npu cuHTE3U HAHOYECTHIIA A€POCOJIa, IPBU KOPakK je xoMmoreHusanuja 234 mg Agl u
295 mg Bil; y aBany u pacrBapame xomorennzopasor mpaxa y 50 ml DMSO (kako 61 KoHIeH-
Tpanuja pactsopa 6uia 0,01 M). Batum je y pactsop npekypcopa mogaro 10 ml 0,3 M pacrBopa
HarpujyMm nurpata y DMSO kao cpejicrsa 3a crabuiusanujy. Tako pobujeHu pactsop je, Ha-
KOH TeTHAECT MUHYTa MeIllamka Ha MarHeTHO] MeImaauiu, u3auBeH y lleTpu mossy m ocyrmien
Ha 120 °C gok pacrBapad Huje noriyHo ucunapuo. /lobujenu mpax je 3aTum peucieproBaH y
arneroruTpty Kornerrparmje 0,6 mg/ml. @ororpaduje qobujenux Ag-Bi-I1 mpaxosa n Ag-Bi-1
MpaxoBa JIMCIEPrOBAHNX V alleTOHUTPUIY pukasane cy Ha caunm [V.1. Paan nopehema omnru-
YKHAX U eJeKTPOHCKUX O0COOMHA, HA MCTU HAYUH Cy nmpunpeMsbenu yzopnu Bils y ¢dopmu npaxa
U JIUCIiep3uje Tpaxa y aleTOHUTPUIY.

Cauka IV.1: ®ororpaduje Ag-Bi-I manonmpaxa m KOJOHIHUX HAHOYECTHUIA Y ANECTOHHTPUIY
[253].
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IV.1.3 Cunreza Ag-Ag,S Janyc HaHo4YecTHUIa

Xemukasuje kopurihene 3a cuaresy Ag-Ag,S Hanodectuia cy cpebpo nurpar AgNO3 (qu-
crohie > 99.9999 %, npoussohaua Sigma Aldrich), merwr Tpumernt amorujym 6pomu, (qucrolie
> 98 %, npoussohaua Sigma Aldrich), Tnoaneramun (qucrohe > 99 %, upoussohada Sigma Al-
drich), amonujym xumpokcug NHz-HyO (wmcrohe > 99,99 %, npoussohaua Sigma Aldrich),
Harpujym murpar (uuncrohe > 99 %, nponssohaua Sigma Aldrich), warpujymbopoxuapus (du-
crohie > 98 %, npouspohaua Sigma Aldrich) u ackopbuncka kucennna CgHgOg (umcrolie >
99,0 %, mpoussohaua Sigma Aldrich). 3a npunpemy 0CHOBHEX pacTBOpa, Kao M 334 CHHTE3y Ha-
HouecTuna Kopumhena je nejonnszoana MiliQ) Boga Koja oiroBapa 4eTupu IyTa JeCTHIOBAHO]
BO/JIN.

Ag-AgsS Janyc xubpuae HAHOYECTUIE CHHTETHUCAHE Cy MEeTOI0M cysiuan3annje Ag HaHO-
YeCTHIA THOAETAMUIOM Kao U3BopoM cy/dbuaaux jona [162]. [IpBo ¢y mpunpeMbeHH OCHOBHI
BOJIEHH DPACTBOPH meTwaTpuMerna amouujym 6pomuaa (CTAB, 10 mM), cpebpo murpara (4
mM), amonujym xuupoxcuia (4 mM) u ruoaneramuyua (4 mM). Barum, 1 ml pacrsopa CTAB
goxaro je y 10 ml necruioBane Boje y3 Meniare Ha Mar€erHoj MmermaJjuiu. [lorom, gomaro je
0,541 ml pactBopa cpebpo murpara n 1,082 ml pacTBopa aMOHUjyM XUAPOKCHIA U MEIIAHO TeT
MUHYTa, HAKOH dera je jojaro u 0,6 ml TmoameramMujia U MemaHo JiBajeceT deTupu cara. CBe-
1710 OpaoH Ooja pacTBopa yKasaja je Ha dpopmupame Ag-Ag,S nanodectuna. Ha canyan Haunn
cuHTeTHCaHe ¢y AgsoS HAHOYECTHUIE, €A JeJMHOM PA3JIUKOM y KOHIEHTPALMJU U 3alPEMUHU CYP-
dakranra CTAB umja je mouerna xonrenTpanuja omiaa 100 mM, a y mpomecy cuHTe3e 101aTO
je 3,57 ml.

C 063upoM Ha TO Ja OPUCYCTBO JIyIHX aJKWJIHHX JaHana (Kao mTo je caydaj 3a CTAB
cypdakTanT) MOXKe Ja yTUde Ha BAJEHTHY eJIeKTPOHCKY CTPYKTYpY HaHodecTuna [18], 3a wuc-
nutuBambe Ag-AgoS Janyc xubpuHux HaAHOYECTHUNA METOAOM (POTOEMHUCHOHE CIEKTPOCKOIIN]e
aepocoJia, decture cy cuarerucane u 6e3 npucycrsa CTAB. ¥V oBom mpuctymy, npBo cy npu-
NpeMJbeHH OCHOBHU pacTBOpH c¢pebpo Hurpara (50 mM), narpujym nnrpara (38,8 mM) u Two-
aneramua (0,1 M) y necrunosanoj Boau. 3arum, 122 ul cpebpo murpara je npogarto y 5 ml Boje
y3 Melllalbe Ha MarueTHoj Memasnunu. OamMax HaKOH JogaBarmba 45 ml pacTBopa Koju cajapku
2,32 ml narpujym murpara un 0,9 mg HarpujyMO0pOXuIpuIa pacTBOP je HOCTAO XKYT HITO YKa3y-
je Ha opmupame Ag nHanouectuna [254]. Hakon 3arpesarma pacrsopa 10 90 °C uHjeKTOBaHO je
30,5 pl Tmoaneramuna u merrano jorn 10 munyTta. Ha uctn nauns nobujene cy AgsS HaHOUTECTH-
e ¢ TUM IITO je y KOJOUIHU pacTBop cpebpa momato 30,5 pl Tmoameramuia Kako 6 MOJApHU
omuoc Ag:S 6uo 1:2 [125].

Takobe, cunrerrcanu cy M KOJIOWJHM PAcTBOpU HaHoudecruna cpebpa. [Ipe cunrese npu-
NpeMJ/bEHH Cy OCHOBHH DACTBOPH y JECTHIOBAHO] BomM, cpebpo Hurparta (10 mM), marpujym
murpara (1,25 mM), warpujymbopoxuapuga (10 mM), ackopbuncke kucemanne (CgHgOg, 100
mM), CTAB (100 mM). TIponeaypa ce cactojajia u3 HEKOJIUKO Kopaka. [IpBO €y CHHTeTHCAHEe
Ag maHodYecTHIE CTAOMIM30BaHe HATPHjYM HATPATOM, nomaBameM 2,5 ml pacropa AgNOs y
100 ml pacrBopa CgHsNazO7. lobujenn pacTBop je MelraH Ha MAarHETHO] MENIAJIMIM IeT MU-
HyTa, HakoH 4era je jogaro 3 ml NaBH, m nacraBmeno memrame nHapejna jBa cara. Hakon
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tora, 5 ml oBako nobujernx Ag manoduectumna, 1,027 ml AgNO3 u 0,257 ml CgHgOg momaro je
perom y 30 ml CTAB u pactBop je Meman Ha Mar{eTHO] MENTAIUIN Y€THPH CaTa KAKO OM ce
dopmupase Ag nanouecture crabuimsosane CTAB cypdakTanTom.

IV.1.4 Cunre3a Ag-Ag,S/TiO; xubpuauux cucrema

3a npunpemy Ag-AgyS/TiO, HanoYecTHIIA YTOTPEO/HEH je ancomyTHN eTaHo (mpon3Bola-
qa Ankanonn Ckombe), Turanujym 6yrokens Ti(OCH,CHoCHoCHg)y (wucrolie > 97 %, npo-
m3Bofaua Sigma Aldrich) u mperxonno nmpunpembere Koaouane Hanouectuie Ag-AgyS.

Cunresa TiOy Hanocdepa je u3BpiieHa npema IporeLypu CJIHIHO] Kao y pedepentm [155].
Hauwme, y 40 ml pacrsopa koju umue 36,8 ml ancosyraor eranona (> 99,5 %) u 3,2 ml 4D
JieCTUI0OBaHe Boje, jogaro je 1 ml tutanujym Oyrokcuia. lobujenn pacTBOp je ocTaB/beH J1a
CTOjU TpH caTa Ha cobHOj TeMieparypu. Hakon Tora, y3opak je mperunuTHpaH HeHTPUdYTH-
pameM Op3uaoM 7000 obpraja Mo MUHYTY y Tpajamy of neT MuHyTa. [Ipenumurar je mcnpan
Tpu 1IyTa €TaHOJIOM M TpH 1IyTa AeCTUJIOBAaHOM BOJOM M OCYIIIEH Yy aM6I/IjeHTa.HHI/IM yCJiOBUMA.
Kako 6u ce dopmupann Ag-AgyS/TiOs xubpuaHu HAHOCHCTEMH, CHHTe3a je MoAuQUKOBaHA
TakKo Ja je mpBo nomerniano 36,8 ml amcosxyTHor etanosa u 3,2 ml komonma Ag-AgoS, a 3aTum
y Taj PacTBOP je JA0JAT TUTAHH)YM OYTOKCHUJ W y30PaK OCTaBJbEH Ja CTOJU TPHU caTa. 3aTHM Cy
IPOIeCH MEHTPUMYTUPAha U UCIIHPaha TOHOB/bEHN HA WIeHTHYAH HAaYWH Kao y cuHTe3n Ti0,.

IV.2 Mopdoaonika n cTpyKTypHa KapakKTepus3alija

IV.2.1 udpakiuja X-3pauema

OpmpebhuBaibe Kpucrtaine cTpyKType, IpyIie CUMeTpPHje U ImapaMeTapa ejgeMentapue fesunje
HAHOKPHUCTAJIa U3BpIneHo je momohy mudpakuuje X-3padema (enr. X-ray diffraction - XRD).
JTudpakrorpamu ucnuruanux Ag-Bi-I cucrema cy caumanu na Rigaku SmartLab gudpakro-
merpy ca Cu K, (1,5406 A, 30 mA, 40 kV) uzsopom X-3pauema, y oncery yrjuosa 20 =10-70°
ca kopakoM oj; 0,02° u Bpemenom 20 CeKyH/IM IO KOPaKy. Y30pIH CY TIpe CHUMaha JeTTOHOBAHU
Ha CUJININ]YMCKH HOCad. 3a oJipehuBame KpUCTATHUX (a3a IPUCYTHUX Y Y30PKY, J0OUjeHN /TU-
dpakrorpamu cy mopeljenn ca pedbepentuum gudpakrorpavuma u3 JCPDS (Joint Committee
on Powder Diffraction Standards) 6ase.

IV.2.2 TpancMucuoHa ejIeKTPOHCKa MHUKPOCKOIIja

Tpancmucrona esleKTpoHcKa Mukpockonuja (TEM) je kopumniliena 3a ucnutupame BeTHIH-
He 1 MOpOJIOTHje CHHTeTHCAHUX HAHOYECTHUIA, KAO U 33 aHAIN3Y IbUXOBe CTPYKType. Pezosry-
nuja TEM-a 3aBucu nmperexkno oj enepruje ejgekrpona u mozke 6utu 710 0,5 nm. TEM-om Bucoke
pesoaynmje (high resolution TEM - HRTEM) wmory ce usmeputn pacrojama usmely Kpucras-
HUX PaBHM HAHOYECTUIA U TAKO OJIPEIUTHU PAcIojiesa KpucTaaIHux dasa 1mo y30pky. llpucycrso
pasanunThX pasza y XUOPUIHUM HAHOCHCTEMUMA OJIparkaBa ce Kao Pa3juKa Y KOHTPACTy Ha
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mukporpadujama, ¢ 063UpoM Ha TO Ja je pacejame (MpuOIHZKHO) MPOMOPIMOHAIHO KBAIPATY
aToMCKoT 6poja.

Mukporpaduje xkosougaux Ag-Bi-1 u Ag-AgsS xubpuHux HAHOCHCTEMA CHUMJ/bEHE CY Ha
JEOL JEM-1400 TpaHCMUCHOHOM €JIeKTPOHCKOM MHKPOCKONY eHepruje eaektpona 120 kV, ox-
nocuo 200 kV kopunihemem merosa Bucoke pesosynuje. Kosiongan y3opiu 3a aHaauly cy Je-
NOHOBaHM Ha DaKapHe MPEXKHIE NPeByYeHEe TAHKHM CJI0jeM YIVbEHUKA W OCYIIEHU y BaKyyM
cyuraunu. Pacnojiena BesimduHa HaHOYECTUIIA JOOUjeHA je MepemeM JIMMEeH3H1ja BeJIMKOr Opoja
HOjeIMHAYHUX YeCTUIA Ha MUKporpadujama.

IV.2.3 Ckenmpajyha ejileKTpoOHCKa MUKPOCKOIIIja

Ckenupajyha esekTpoHcKa MUKpOCKomuja (eHr. scanning electron microscopy - SEM) je
TeXHHKA eJIEKTPOHCKE MHKPOCKOIIHje KOJ Koje ce MUKporpaduje popMupajy Ha OCHOBY paceja-
HUX €JIEKTPOHA ca MOBpIIWHe y30pKa. Pesonynuja je Mmama Hero koa TEM mukpockonuje, aam
je jeTHOCTaBHHja NPUITPEMa Y30PKa U 3aXTeBa, CaMO IPEBJIaYeHhe HEIIPOBOIHUX y30paKa TAHKUM
cJ0jeM 3j1aTa WK yribenuka. HTepakimja ynajHux eJeKTpOHa U eJIeKTPOHA Y y30pKy mpahena
je eMuCHjoM KapaKTePUCTHIHNX X-3paKa, TaKO J1a Ce eHePTeTCKH ANCIeP3UBHOM CIIEKTPOCKOTTHU-
jom X-3paka (enr. energy dispersive X-ray spectroscopy - EDS) MoxKe U3BpIIMTa ejemMeHTapHa
aHAJIN3a Y30PKa U MAIIUPahe paciloese JIaTor eJIeMeHTa V Y30PKY.

SEM-EDS rexnuxkom ucnutana je Mopdosoruja XubpuHuX HAHOCHCTEMa W aHAJA3UDAHA
je pacrojiesia nojeIMHAYHUX ejieMeHaTa y Hanodecturu. Mukporpaduje cy aobujere momohy
JEOL JSM-6390 LV mukpockona, kopucrehn pagan Hamo o 30 kV. Y3opiwu ¢y mpe cHUMamba
JIETIOHOBAHU HA TTPOBOJIHE CYTICTPaTe, OCYIIEHN W MPEBYYEHH CJIOjeM 3J1aTa.

IV.2.4 Mukpockomnunja aTOMCKIX CHJIA

Muxkpockonujom aromckux cuia (enr. atomic force microscopy - AFM) nobuja ce peasan
3D npuka3 MOBpIIKHE y30pKa HAHOMETApCKUX uMeH3uja. CHHUMambe ce BPIIM TaKo INTO ce
COHJIA KOJy YMHe HOcCad W UIVINIIA ITPeBJAadn IPeKo y30pKa W, TPOMEHOM I0JI0¥kKaja Hocada yeae
MHTEPAKIMje HAHOUYECTHUIA ¥ MOBPIIMHE UIJIKIE, HACTA]y MUKporpaduje.

AFM wmukpockonujom anaau3upana je Tonorpaduja Ag-Bi-1 2D narmonucrosa. Mukporpa-
dbuje cy cunmane na Quesant MUKPOCKOIY y PEKHMY HAM3MEHHYHOI KOHTAKTA CTAHIAP/IHE
cummkoncke uraune (Q-WM300, koncrante cmie 40 N/m) ca y3opkoM. 3a aHaqu3y y30piu
cy JIEMOHOBAHH HA CYICTPAT O] JIMCKYHA Spin-coating TexHukoM (jegan Munyt, 6p3unom 3500
obpraja 110 MUHYTY ).

IV.2.5 Mepemwme nujamerpa mooustHOcT SMPS cumcremom

Hujamerap mobommaoctn AgsBilg aepocosa MepeH je aHAIM3ATOPOM pacIojese BeIUIHHA
gecruna (scanning mobility particle analyzer - SMPS), koju ce cacroju ox ananusaropa jude-
pennujaane mobunnocru uecruna (DMA, TSI 3081) ca Kr®® meyrpanusaropom u Konjensaiu-
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onor Gpojaua wecruna (condensation particle counter - CPC, TSI 3772) [255]. IIporok y3opxka
oM cucteMom m3nocko je 0,3 L/min, a nporok woceher raca 3,0 L/min. TTomohy kongen3a-
nuoHor O6pojada vectuiia ojapehena je KOHIEHTpalKja YECTHIA JATOT JHjaMeTpa MOOUIHOCTH

[246].

Jlnjamerap MOOMJIHOCTHM HYeCTHIA CYCIeHI0BaHUX y TacHoj da3u ojpebhyje ce HA OCHOBY
BpeMeHa MpoJIacka aepocosia Kpo3 aHaau3aTopcky kosony (DMA) u mpencrasba gumven3uje
cpepHEX YeCcTHIIA BOJIe KOjUMA je MOTPeOHO MCTO BpeMe Jia IOJI UCTUM YCJIOBHMa Ipohy Kpo3
KOJIOHY. ¥ ¢Jy4ajy Kaja Cy YecTHIle UCHUTUBAHOT aepocoJa cdhepue, gujamMerap MOOUIHOCTH
TavHO OJITOBapa (bpU3HIKUM aAuMen3ujama dectuna. Ca apyre cTpaHe, YKOJIUKO CY Y€CTHIE aepo-
coJia Mame cuMeTpuje, busmuke BeJMYnHe decTuia 3a ojpehene kiace mopdoJioruja Mory ce
OJIPEJIUTH W3 JujaMeTpa MOOMJIHOCTH YeCTHIA MOMONY TEOPHjCKUX peJialija Koje 3axXTeBajy
NO3HABAE I'YCTUHE YecTuna, Mopdosoruje win dbpakranbe gumensuje [256].

I1V.3 MHcourtuBame OnITHMYKMX OCOOMHA

IV.3.1 Ancopmimona UV-Vis crnekTpockonuja

OHTI/I“IK& CBOJCTBa XI/I6pI/I,ZLHI/IX HaHOCUCTEMA UCIIUTUBaHE CY allCOPIIIUOHOM CIIEKTPOCKOIIH-
joM y yaTpasby6mdacToj, OIHOCHO BHIJBMBO] obsacti crnektpa EM 3padema (enr. ultraviolet-
visible - UV-Vis). ¥V ciay4ajy HAHOYECTHNA [VIEMEHATHX METAJa AICOPIIHOHOM CIEKTPOCKO-
nujoM je oapeheHa eHepruja pe30HAHIE IMOBPIIUHCKOr ILJIA3MOHA, a y CJIyYajy HAHOYECTHIIA
HOJIyIPOBO/IHMKA IUPUHA 3a0pameHe 30He.

UV-Vis ancopnnmonu CueKTpu KOJOWJTHUX y30paKa W CIeKTpu pedJeKcHje TPamiKacTux
y3opaka u (GuiMoBa (U3 KOJUX Ce alCOPHIMOHN CIEKTPH J00ujajy TpancdopMaiujoM moMohy
Ky6enka-MyHuk penarumje [257]) mepenu ¢y Ha Shimadzu UV-2600 ciekrpodoromerpy, y omcery
220-800 nm 3a Ag-Bi-I nanocucreme n 250-1300 nm 3a Ag-Ag,S nanouecturne n Ag-AgsS/TiOs
XUOPU/HE HAHOYECTHIIE.

IV.3.2 ®orosryMuUHHCHEHTHA CIIEKTPOCKONNja

DOoTOJYMUHUCIIEHTHA ClIeKTpocKomuja (enr. photoluminescence spectroscopy - PL) je me-
TO/Ia KOMIJIEMEHTapHA allCOPIIMOHO] CIEKTPOCKONN]U, KOJOM je MepeHa eMUCH]ja CBETJIOCTH O/1
CTpaHe HAHOYECTHUIA y BU/I/BUBOj obsacTu. EMucuja ce jaB/ba NPUINKOM pajnjaTuBHE JIEeKCIU-
Tanuje eaekTpoHa ca nodbyheHnx HUBOA HAa OCHOBHO CTarbe.

Emucuonn crnekrpu Ag-Bi-1 komonannx nanodecruna cuumsbenn cy na PerkinElmer LS45
dyopectieHTHOM CIeKTPOMOTOMETPY, Ha PA3JUUATHM eHeprujaMa eKcIuTaiuje y oncery 260-
400 nm.
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IV.4 W cnutuBame eJeKTPOHCKE CTPYKTYpe

EJjieKTpoHCKa CTPYKTYpa HCIUTUBAHUX XUOPUIHUX HAHOCHCTEMA aHAJIU3MpPaHa je Jabopa-
TOPH)CKOM (DOTOEJEKTPOHCKOM crieKTpockonrjoM X-3panuma (XPS) u nomohy jse pazimdure
TexHuke (POTOESEKTPOHCKE CIEKTPOCKOINje aepoco/jia XUOPUIHUX HAHOCHCTEMa CHHXPOTPOH-
CKUM 3paderneM, (bOTOeTeKTPOHCKOM CIEKTPOCKOIIjoM 001acT MeKor X-3pauerba (X-ray aero-
sol photoelectron spectroscopy - XAPS) u dhoT0eIeKTPOHCKOM CIIEKTPOCKOMUjOM Aepocoia y
VUV obnactu ca ManupameM pacnogee 6p3una doroeaekTpona (Vacuum-Ultraviolet Velocity
Map Imaging photoelectron spectroscopy — VUV VMI-PES)

IV.4.1 KouBeHnuoHa/jHa (pOTOEJIEKTPOHCKA CIIEKTPOCKOIIja

KonpenmuonaanoM hoToeJIeKTPOHCKOM CIIEKTPOCKOIIN]OM X-3paderba HCIUTHBAHA je eJIeK-
TpoHCcKa cTpyKTypa Ag-Bi-lI xomongaux manodectuna. Excruepumentn cy mspoljenun na SPEC
Surface Nano Analysis GmbH cmekrpomerpy ca monoxpomarckum Al K, nzBopom X-3pauema
(1486,6 eV). Bpeanoctn Be3uBHHX eHepruja kaaubpucane cy y omnocy Ha C 1s nuHHjy Ha
284.8 eV. ¥V3opiu cy JICNOHOBaHU HA CTaKJeHe CYICTpaTe Ipema IIPoleaypu u3 pedepeHre
[218].

IV.4.2 ®oroesieKTPpOHCKA CIIEKTPOCKOIKja aepocoJia
CUHXPOTPOHCKUM 3padermheM y 00J1acTu MeKor X-3paderha

Excrniepumentu poToeieKTPOHCKe CIEKTPOCKOIHje aepocoJia CHHXPOTPOHCKUM 3Paderhem
y obmactu Mekor X-3padema uspoljenn cy na excrepnmentannoj juauju PLEIADES (Polari-
zed Light source for Electron and Ion Analysis from Diluted Excited Species) cunxpoTpoH-
cke nacTtananuje SOLEIL. Pacronoxkus oncer enepruja poToHAa HA OBOj JUHHJU je y 00JIACTH
10-1000 eV (mexu X-3parm), Tako Ja je oMoryliena anain3a BaJeHTHe 00JACTH U YHYTPATTEHUX
HuBOa Omckux BajeHTHHM y Ag-Bi-l Hanocucremnma. Cxema eKClieprMeHTAIHE MOCTABKE 34
doroesexTponcky crmekrpockonujy Ha PLEIADES cubnxporponckoj JinHEHjH TpUKa3aHa je Ha
cianu 1V.2.

JIBa paszamanTa ekcrepuMenTa cy u3ppinena Ha auauju PLEIADES. Y npsom ekcnepumen-
Ty, aepocos decruria Ag-Bi-1 nobujen je pacupmusamem DMSO pacrsopa Agl u Bils upexyp-
copa momohy TSI 3076 aromMu3zepa m HaAKHAHUM HCIAPABAHEM PACTBApPada KAKO je€ OMHUCAHO
y onesbky 1V.1.1. /Ipyru ekcriepuMeHT mojpasymeBao je pacuprmbBambe Ag-Bi-1 komonna (unja
je cuHTe3a ommcaHa y omesbky 1V.1.2), ca aneTOHUTPUIOM KAao JUCIIEP3UBHOM CDPEJIUHOM, HC-
TUM cucTeMOM. M3 Tako mo0ujeHrX aepocoa, aleTOHUTPUI je ojcTparmbeH audy3ujoM momohy
MeTastHe 3arpejane mesu Ha 80°C.

Y 06a ekcriepuMeHTa, HOIIeHe CTPYjOM MHEPTHOT Traca (aproH WJIH a30T, y 3aBHCHOCTH O/
orcera KWHETHYKAX eHEpPruja KOju ce mocMaTpa), 9eCTUIle aepocoia MpBo MpoJiase KPo3 XJIajl-
Hy KoMOpy (Koja je Ha Temmeparypu 0°C) onpeM/beHy CHCTEMOM 3a CAKYIL/bathe KOHJIEH30BAHOT
pacTBapaua, a 3aTHM ce YBOJIe y CHCTeM 3a pa3jiBajame cHoma decturia (quseprep). OBaj cucrem
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Cruka IV.2: Cxema ekcriepuMeHTATHE TOCTABKE 33 (DOTOEJIEKTPOHCKY CIIEKTPOCKOIII]Y aepOCOIa,
Ha excrepumMentatno] suanju PLETADES [233].

JIeJT POTOK aepocosia Ha Tpu Jena (canka [V.2). Jeman jeo ce yeMepaba Ka aHATH3ATOPY Pac-
noJieJie BeJIMUMHA YecTHlla aepocosa (scanning mobility particle analyzer - SMPS), koju mozke
OuTH 3aMerbeH ejgekTpoctaTndakuM npernunuraropom (Nanometer Aerosol Sampler, TSI 3089)
Kako O Cce JecTHIle JeMOHOBaJe 33 CTPYKTYPHY Kapakrepusarujy. pyru meo nporoka ycme-
paBa 4ecTHIlle Ka U3/IlyBHO] JUHUU YuMe ce Ha 6e36e/1an HauuH ocsiobaha Bumak aepocosia raca,
IITO TaKohe TOBOMM JI0 CTADHIU3AIMje IIPOTOKA aepocosa Kpo3 aueprep. Konauno, Tpehu mgeo
IPOTOKA aepOCOoJa BOJU YECTHIE V TUMDEepeHINjaTHy KOMOPY Kpo3 OTBOP AujameTrpa 250 pm 3a
JlaJby aHAJIU3Y €JIEKTPOHCKE CTPYKTYPE M30JIOBAHUX YeCTUIA (POTOEIEKTPOHCKOM CIEKTPOCKO-
mujom [255].

Hudepennujarna komopa (Multi-Purpose Source Chamber - MPSC) cap:ku cucreme Koju
Cy TOCeOHO JAu3ajHupanu 3a (GopMUpambe CHOIMA CJI0O0IHIX OHOMOJIEKY/Ia, KIacTepa U HaHOTe-
CTHUIIA U FHUXOBO yBOljeme y eKCIepHMeHTAJHY KOMopy [255]. ¥V ciaydajy HanodecTHna, oBaj
CHUCTEM Ce CaCTOju ce OJl JIMMUTHUpajyher oTBOpa M aepoJMHAMUYKOl COYMBA 4HUja je yJjora Jia
dopMupa y3aK CHOI YECTHIA Y YCAOBHMA BUCOKOT BaKyyMa. AepoamHAMIIKO COUYNBO YMHU HU3
oTBOpa jaujamMerpa ox 5 10 4 mm Koju omoryhaBa 1a BeJiMKe HAHOYECTHIE OCTAjy HAa OCH U
dokycupane nmposaze Kpo3 JUMUTHPAjyNu OTBOP, JOK ce MaJd MOJEKYJIW Hoceher raca WId
BOJE pacupinyjy u 6mBajy ucnymmnanu. Ha oBaj Hauun obeszbeljeHa je m BHCOKa KOHIIEHTpAIIU]ja,
HAHOYECTUINA Yy 00JIACTH WHTEPAKIMje Ca CHHXPOTPOHCKUM 3PAdebeM, IMTO Pe3yJaTHPA BUCO-
KuM omHOocoM curaad/iyM. Takobe, dokycnpanun cHom gectuna omoryhasa ja ce muxos XAPS
CUTHAJ Pa3/IBOjU OJI CUTHAJa HOceher raca, 3a0CTaJnX MOJIEKYJa pacTBapada WM JAPYTUX MO-
nekyna [233]. QokycupaH CHON HAHOYECTHIA JIa/be KPO3 CKHMEp YJIa3u y eKCIepUMEHTATHY
KOMOPY (paJHOT MPUTHCKA 1076 -10°° mbar) rje TOI MPaBUM YIJIOM JIOJIA3U /10 HHTEPAKIIHje
Ca CHOIIOM JIMHEAPHO IOJIAPU30BAHOI CHHXPOTPOHCKOT 3padema. POTOEMUTOBAHU €JIEKTPOHE
ce momohy cmcrema KOHJEH3aTOPCKHX COYMBa ycMmepaBajy Ha moaycdephn axannzarop (VG-
Scienta R4000) n mpema KuHeTHYKNM eHeprujama pactopelyjy Ha 2D MO3HIMOHO CeH3UTHBAH
JIETEKTOP.

MoHOXPOMATCKO CHHXPOTPOHCKO 3paderhe Ha ekcrnepuMeHTa Hoj muauju PLEIADES obes-
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oebeno je kopunthersem APPLE II amayraropa y komOunamuju ca Petersen moHoxpoMaTopom.
CkaJjia Be3WBHUX €HEPrUja y OJHOCY HA BAaKyyM KaJauOpPHUCaHA je y OJHOCY Ha BPEIHOCTHU jJOHU3A-
IUOHUX TOTeHIjata Hocehnx racoBa. EHepruje yHyTpalrmuX HUBOA KaauOpUcaHe Cy y OJTHOCY
Ha N 1s qumuujy Ha 409,9 eV, a enepruje BasenTHuX HuUBOA W | 4d HEUBoa cy Kanubpucane y
oHOCY Ha BesupHy eHeprujy Ar 3ps/, na 15,76 eV.

IV.4.3 ®oroenekTpoHcKka crieKTpockonuja aepocosiay VUV obsactu
ca ManupameM pacliojiejie 6p3uHa

ExcnepumenTtn ¢gpoToeMucroHe crieKTpocKonuje aepocosa Ag-AgsS Janyc XxubpuHux HaHO-
cucrema y VUV obstactu ca MamupameM pactojese 6p3una dboroesekrpona (VUV VMI-PES)
u3Bofenn cy ma ekcnepumentannoj quauju DESIRS (Dichroism and Spectroscopy through In-
teraction with Synchrotron Radiation) cunxporponcke nucramanuje SOLEIL.

PacnosoxkuBn omncer erepruje poToHa Ha excrnepumentaanoj jguanju DESIRS je 5-40 eV
[258] mTo omoryhaBa HCIUTHBAIE BAJICHTHE €JEKTPOHCKE CTPYKTYDE M30JI0OBAHUX MOJIEKYJIA,
KJacTepa M HAHOYECTHIA Ca BPJIO BHCOKOM pe3oaynujoM. CxeMa MOCTaBKe eKCIepUMEHTa Ha
DESIRS Jiunuju npukasana je na cjuim 1V.3.

.10'3 -mbor 107 mbqr —

hv
atommsep eﬂ /
| CHCTEM TEPOAMHOMMIKMX " FC
£ _—_3| coymea 1

[ =]
: —— 3D joHcku ]
Y30POK Y hopmu L 3 ABTEKTOP
KOAOHAC S,
5.0 mm 4.8 mm 4.5 mm 4.3 mm 4,0 mm

D |

Cruka IV.3: Cxema ekcriepuMeHTATHE TOCTABKE 38 (DOTOEJIEKTPOHCKY CIIEKTPOCKOIII]Y aepOCOJIa,
Ha cuaxporporckoj aunuju DESIRS [246].

[Tpunnun yBohema y30pka aToMU3epoM W3 KOJOUIA Y €KCIIePUMEHTAIHY KOMOPY je Y MHO-
rome cirdan kao na gunnju PLEIADES. Aepocon Ag-Ag,S nanodectuiia 100HjeH je pacipiiu-
BatbeM Ag-AgsS xuapokosnounna TSI 3076 aromusepom. Horen cTpyjoM aprona Ha NPUTHCKY
2,5 bar, aepocoJt je qudy3u0HO OCYIIEH HPOIYIITAKHEM KPO3 JIBE MOBE3aHE KOJIOHE UCIYhHEHE
curkaresioM ykymnue jgyzxuse aa Merpa (TSI 3062). 113 kosone 3a cylieme HAHOYECTHIE CY
KpO3 OTBOP 3a Orpanmnderhe nputucka gujamerpa 200 pym ysejene y audepeHnujaany KoMopy
ca aepOJIMHAMUYIKUAM COYMBOM, & 3aTHM Y eKCIEePUMEHTATHY KOMOPY KPO3 JBOCTPYKHU JTUMUTHU-
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pajyhu orBop mumen3uja 2 m m. Kao u y nperxoanom cjy4ajy, IpOTOK aepocoJia je Moe/beH
HA TPU JeJa.

Y ekcnepumenTtaanoj komopu Juauje DESIRS uncramupan je DELICIOUS III cnextpo-
MeTap ca aHAJM3aTOPHUMA 33 KOWHIIUAECHTHY JeTeKINjy (OTOEMUTOBAHMX €JIeKTPOHA U jOHA
i?PEPICO. AnanmsaTopy €y HOCTaB/LEHH HOPMAJHO Yy OJHOCY Ha TIPaBIle HpOIaraimje CHOMA
¢oToHA W CHONIA HAHOYECTHIIA, TAKO Ja Cy (DOTOEMUTOBAHU €TeKTPOHU yCMepPaBaHU eJIeKTPU-
YHUM [0JbEM BEPTHKAJIHO HA Tope Ka 2D mo3uIiuoHoM JeTeKTopy 3a Manuparbe 6p3una (velocity
map imaging - VMI), a doroemuroBamu jonn BepTHKATHO HA 0 KA MACEHOM JETEKTOPY jOHA
(Wiley-McLaren time-of-flight) [259, 260]. Enextponu u joHu ce AeTeKTY]y ¥ KOWHIHICHIIH]H,
OJ/IHOCHO OBHM CIIEKTPOMEeTpPOM je Moryhe ojipenTu eJieKTpoHe KOjU MOTHIY ¢a TavyHOo ojpehenor
jOHA JE@TEKTOBAHOT MACEHWM CIIEKTPOMETPOM, IITO jeé O/ BEJUKOr 3Ha4aja 33 MCIUTUBALE -
HAMHUKe jJOHH3alldje MOJIEKYsa. ¥y eKCIePUMEHTHMA Ca HAHOCHCTEMUMa, KOUHIMICHTHA Meperha
CJyKe 3a OJy3UMAabe JIONPUHOCA CJA000IHUX MOJIEKYJA U JI00Hjame (POTOEMUCHOHOI CIEKTPa
gucte Hanodaze. Koncrpykiuja VMI merekTopa je TakBa 1a ce (pOTOEJIEKTPOHU UCTHX KHHETH-
YKUX eHepruja JeTeKTyjy Ha MOJjeIHAKOM PacTojamy OJ1 IeHTPa JIeTEKTOPa, 0K yIrao JeTeKIuje
JIMPEKTHO 3aBUCH OJ] HHUIIMjAJIHOT CMepa M3 eMHTOBaHOr ejekTpoHa. IIperusnuje, VMI nerek-
TopoMm ce ojapebhyje BekTop Op3une oroesexkTpona. Ha ocHoBy Mama pacrojienie eJIeKTpoHa
nodujenux VMI perekTopoM, dhoTOETEKTPOHCKH CIIEKTPH, aCUMETPHja U aHU30TPOIINja yraoHe
pacnozene doroenekTpona aobujenu cy momohy a-pBasex momena [246].

MonOXpoMaTCKO CHHXPOTPOHCKO 3pademe Ha excnepumentainoj juauju DESIRS ob6es-
oebeno je momohy OPHELIE 2 yuaynaropa, koju omoryhasa mpoMeH/bUBY TOJAPU3AIA]Y 3Pa-
derba (JTMHEAPHO W MUPKYJIAPHO TMOJAPU30BAHO) U MOHOXpoMaropa [258]. Crnekrpasna ductoha
3padema obe3behena je cucreMoM racHux pUATEpa KOjU MOHUIITABA]Y JOIPUHOC BHIIKX XapMO-
HUKa. Be3snBHe eHepruje MepeHe ¢y y OJHOCY Ha BaKyyM U KaJuOpHCAaHe Y OJHOCY HA BE3HBHY
eneprujy Ar 3ps/, nusoa Ha 15,76 eV.

IV.4.4 Teopujcka aHajim3a BaJIecHTHE eJIEKTPOHCKe CTPYKType
Ag-Bi-1I cucrema

Enexkrponcka crpykrypa Ag-Bi-I1 nanonmcruhia onpeljena je momohy Teopuje dbyHKIHOHAIA
rycrue (DFT) kopucrehu PBE (Perdew-Burke-Ernyerhof) dyukmuonase [261], kao u xubpu-
Hy Bep3ujy oBux dyukmmonana PBEO koja y3uma y 063up u nenoxkatny Poxosy (Fock) unrep-
aknujy [262]. EsekTponcka cTpykTypa HaHoJHCTHNA OJ] BHINE CAOjeBa M3padyHaTa je moMohy
k - p Xamunaronujana 3a cjiydaj KBaHTHE jaMe, 4uju ce mapamerpu oapehyjy y3 momoh DFT
npopadyHna 3a Makpockoicku Marepujas Kopucrehu PBE u PBEO dyukimonase. 3a DFT mpo-
pauayHe kopumrher je Quantum Espresso koj koju kopucTu 6a3uc paBHHX Tasaca [263], 10k je
k - p XaMuaToHujaH 3a KBaHTHE jaMe pelaBal Kopuiihemem anBesonuux dyukmuja 264, 265]
(momohy Burt-Foreman reopuje [266, 267]).
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IV.5 MUcnutuBamwe kperama Ag-Ag,S/TiO; xubpugHux
HaHOYeCTHUIla

Kperame Ag-Ag,S/TiO, wecTnna Kao HpoOHUX CHCTEMA 38 HAHOMOTOPE HCIUTHBAHO je Ha
LEICA TCS SP8 CARS (Coherent anti-Stokes Raman scattering - CARS) mukpockomy. ITpns-
mun CARS mukpockonuje 6a3upad Ha HHTEPAKIUjU CBETJIOCTH U BUOPAIMOHUX MOJA MOJIEKY-
JIa, OJIHOCHO pacejamy cBeryiocTn (PaMaHOBO pacejarbe) HA MOJEKYIUMA. [IPBEHCTBEHO CIIy KU
Kao HeJeCTPYKTHBHA METOa 3a UMHIIMHT OMOJIOMKHX cucTeMa 0e3 yrnorpebe (h1yopecieHTHUX
obestexkuBada [268, 269]. MebhyTuMm, ycuemHo ce KOPHCTH 3a HOCMATPakhe KpeTamba CBeTIOIIy
MOKPEHYTHX MUKDPO/HAHOMOTOPA, y TMHPOKOM OIICery TajJacHux ayzkuHa [161, 270].

CARS cucrem ce cactoju of JBa myJcHa Jacepa (Tpajame mmyJca 2 ps), mymmajyhu Jacep
Juje TajgacHe ayzkuHe Mory outn y omcery 700-990 nm n CTokc Jacep umja je TagacHa JTyKHHA
nenpomerspuBa u u3nocu 1031,4 nm [154]. /IBa macepa cumynrano mobyhyjy y3opak dbpekBen-
IUjOM KOja oarosapa 2w, - ws (w, - dpexsennuja mymmnajyher racepa, w, - dpexsennuja Crokce
nacepa). [Topex npa CARS sacepa, MEKPOCKOII Hocetyje Jacep KOju eMuTyje y BUAIbUBO] 0618~
cTh, ca omnceroMm ekcruraryje 420-780 nm u LED ca emucujom ma 405 nm.

V30pI €y 38 CHUMae JUCIEProBaHH Y JECTUIOBAHO] BOIM, 1€ArIOMEPUCAHN jeJIaH MUHYT
y YATPa3BYyUHO] KA, a 3aTUM MHUKPOIHUIIETOM IIPEHETH y HOCAad Ca 0CaM CTAKJICHHX KUBETA
sanpemune 300 ul (u-Slide 8 Well Glass Bottom - ibdi). Anasmsa qo6ujeHux cCHUMaKa BPIIEHA
je y ImageJ nporpamy kopucrehu TrackMate.
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Pe3ysnraru n guckycuja

OBo morytaB/be caJipyKu pe3y/iTaTe UCTpaknpama Be3anunx 3a Ag-Bi-1 manouectune pymaop-
dbura u Ag-Ag,S Janyc xubpuane namnodecture. llorasibe je moje/beHo y TPH Hejnne. Y IpBoj
HEeJTMHU [IPeCTaB/beHN Cy pe3yararn Kapakrepmsamuje AgsBilg HaHOIecTHIA TPUIPEeM/bEHIX
y dbopmu aepocosia, Ko 1 aHaJu3a IUXOBE €JIeKTPOHCKE CTPYKTYpe (DOTOETEKTPOHCKOM CIIEK-
TPOCKOTIMJOM aepoCcoja CHHXPOHTPOHCKUM 3padermeM y 00/1acTH MeKuxX X-3paka. /Ipyra memnu-
HA CAJIPKU pe3ysarare anaan3e Mopdosornje n onTudkux cBojcraBa Ag-Bi-l1 mamonucrrha u
UCIUTHUBAIbA YTHUIA]ja JTUMEH3Mja YeCTUIA HA IbHXOBY BAJIEHTHY €JE€KTPOHCKY CTPYKTYDPY. ¥
tpehoj tenunu onucana je Mopdooiika Kapakrepusanuja Ag-AgsS Jamnyc HAHOYECTHIA U CTY-
JIMja THbUXOBE BaJCHTHE €JICKTPOHCKE CTPYKTYpe (POTOEMUCHOHOM CIIEKTPOCKOMUjOM aepocoJia
ca MalmpameM paciojesa 6p3uHa oToeIeKTPOHA CHHXPOTPOHCKHM 3pademeMm y VUV obira-
cru. JlonaTHo, y 0BOj IEJMHN Cy NPUKA3aHN pe3yatarn ucnutnBama Ag-AgsS/TiOy xubpumHux
4eCcTHIA Kao MPOGHOT cucTeMa 3a dhabpuKaliujy MEKPO/HAHOMOTOpA MOKPEHYTHX CBeTsIomhy y
BHJI/bUBO]j, OJHOCHO HHMPALPBEHOj 00JaCTU €JIeKTPOMATrHETHOT' CIIEKTPA.

V.1 HWcnoutuBame ejeKTpoHCKe cTPYKType Ag;Bilg
HaHOYeCcTHUIla TpunpeMbeHux y popMu aepocoJia

Y mpBoj dhasum ucTparkuBamba y OKBUPY OBE JOKTOPCKe IUCepTaldje T00HujeHe ¢y HaHOUe-
crune Ag-Bi-1 pynopdura y dopmu aepocona. OBakaB mpucryn oMoryhaBa HaHOIIEHE OBOTD
MaTepHjasia, KOju je o]l BeJUKOr 3Hadaja 3a ¢doronanoncke ypehaje (Bugern nornasspe 11.3.3),
Ha MOBPIIXHE POU3BO/bHUX JUMEH3Hja, XPAIAaBOCTH ¥ MEXaHMIKUX CBOjCTaBa Ha HUCKUM TEM-
neparypama. Hectuie aepocoJsia j100HjeHe cy aTOMU3AIKAjOM PacTBOPa IIPEKypPcopa, IMOCTYIIKOM
omucanuM y oje/bKy [V.1.1, u aupekTHO HAKOH (popMUpaIba UCIUTAHA je IbUXOBA CTPYKTYpa 1
Mopdosoruja, Kao U eJeKTPOHCKEe 0CODMHE.
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V.1.1 CrpykrypHa u mopdoJiomka kapaktepu3aiuja Ag-Bi-1
aepocoJia

Kopumthemem SMPS cucrema oxnpebhena je pacnogena aujamerapa moounaoctu Ag-Bi-I
aepocosa, Koja je mpumkazana Ha ciaunu V.l.a. Ca ciauke ce BUIW Ja je JIUCTPHOYIMja IHja-
MeTapa MobmaHoctu dectuna Ag-Bi-I Jornopmasina, a mapaMeTpuMHu JUCTPUOYIIAje M3HOCHIIH
cy Dpy = 85 nm (cpeama Bpeanoct) u oy = 1,6 (crangapiHa aeBujaiuja 3a JOTHOPMAJHY
auctpubynnjy). ITomohy SMPS cucrema n3mepena je u yKynHa KOHIEHTpanuja decrura Ghop-
mupannx Ag-Bi-I aepocona ox (1,7 & 0,1)-10% wecrnna/cm=3.

a) —— Ag-Bil 6) —— Ag-Bi-l
i Ag:Bils ped.
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Cnuka V.1: a) Pacnogena nujamerapa mobusinoctu Ag-Bi-1 aepocosta. 6) Judpakrorpam aemno-
noBauux Ag-Bi-I aepocosia (npsena unuja) u pedpepentru audparrorpam AgsBilg marepujaia
(upua smuunja [204]) [233].

Pesynraru anaanze kpuctanne crpykrype Ag-Bi-I1 aepocosia mpukasanu cy uva caurum V.1.6.
3a OBy aHAJIU3Y ae€pPOCOJIU Cy JCIHOHOBAHH JIMPEKTHO HAKOH (pOpMUpaIba HA HOCAYE O] OPUjeHTH-
CAHOT CHJIAIUjyMa TIOMONY eJIeKTPOCTATHIKOT MPEIUIHTATOPA (KAKO je OBjAlllbeHO Y TIOTIaB/bY
IV.4.2). ITopenehu ca pedepentaum audparrorpamom (JCPDS 01-075-5443) [204], yrepheno je
Jla, 9eCTHIIE aePOCOJIa MMajy KPUCTAIHY CTPYKTYPY Koja oaroBapa AgsBilg dasm koja npunama
R3m pomboeapckoM KpucTaanoM cucteMy. Kao mTo je ommcano y omessky 11.3.3, pomboesap-
cka dasza je eHeprercku crabuinmja o Kybne ¢aze y Ag-Bi-1 cucremmma Gorarujum cpebpom
U TI0CceIyje HajMambHu yaeo BakaHmuja oia mMoryhux Ag-Bi-I kpucramaumx crpykrypa. Kao mocre-
muna Behie crabuinocT pomboenapcka R3m AgsBilg kpucranna dasa nobujena je u o cTpaHe
HEKOJIMKO HAy9YHUX rpyna: MerojoM babpukaiuje Tankor ¢uiMa (spin-coating merogom) u3
pactBopa mpekypcopa y DMSO, a 3arum kapemem una 130 °C ox crpane TypkeBuua u capa/i-
Huka [6], comBorepmasiHom peaximjom npekypcopa y 20% pacrsopy HI wa Temmeparypu 160
°C [204] 1 mcTOBpEMEHNM JIETIOHOBaEM TIPEKYPCOPa MeTajla, a 3aTHM HalapaBameM J100ujeHe
cmerte I Ha Temmeparypu 150 °C ox crpane Kposera (Andrea Crovetto) u capannuka [271]. Ha
audpakrorpamy ce takohe youanajy nukoBu Ha 260 yriosuma 22,3°) 23,7°, 39,2° u 46,3°, koju

92



V. Pesyararu n auckycuja

npunanajy a-Agl kpucrannoj dpaszu. Ilpucycrso oBe (hase je y carmacHOCTH ca pe3yaTaTuMa u3
pedepentie [92], koju mokasyjy aa Ag-Bi-I cucremn 6oraTuju cpebpoM MOry MOCTOjaTH Kao jenHa
daza camo Ha Temieparypama npeko 400 K, mTo y ekcruepuMeHTy Yy OKBUPY OBe JUCepTalluje
HHje OMO CIydaj.

bpoj yectuua
L

0 1 |
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
AMMeH3Mja YecTuua (nm)

Cauka V.2: SEM mukporpaduje a) Ag-Bi-I u 6) Bils aepocosa nenonopanux na Al cyncrpar. B)
SEM-EDS kpanurarusaa anaausa. r) Pacnomena senuwanna Ag-Bi-1 u Bils wecrura va ocHOBY
SEM amanuse [233].

Pesynraru mopdonomnike kapakrepusamuje Ag-Bi-1 aepocosia mobujenu ckenupajyhom esrek-
TPOHCKOM MUKPOCKOIHjOM MPUKA3aHU ¢y Ha caunu V.2. 3a oBe aHAJIW3e aepOCOTH CY JeTo-
HOBAHU Ha IPOBOJHE AJyMUHHUJYMCKE CylCTpaTe HOMONY eJIeKTPOCTATUYKOI LPEHUIUTATOPA
(omemmak 1V.4.2) u mpeByveHn TaHKUM cJaojeM 3Jjarta. Paam mopeljema, npukaszanu cy u pesy.i-
TaTn 3a aepocose Bils koju cy mobujern mcTom mponeaypomM u o uctum yeaosuma w3 DMSO
pactBopa Bilz. Ca mukporpaduje (ciamka V.2.a) ce youaBa jga cy decrune Ag-Bi-I aepocosa
cdepror obauka. Ca jgpyre crpane, decrurne Bily (cimka V.2.6) umajy Mopdoaorujy HaHOTH-
crulia, Koja je KapakTepuCTHYHA 33 MaTepujase oBor tuna [64]. Snadajua pasiuka y Mopdo-
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noruju u3mehy aepocosia Ag-Bi-I n Bils mozxke ce o6jacautn momohy anasimze Kum (Younghoon
Kim) u capagauka [205], koju cy ycranosuam ja ce makopropaiujom Agt jona y 2D crpykTypy
Bils dopmupa 3D Ag-Bi-1 reprapuau cucrem. Ha caumnu V.2.B nprkasana je Mala pacroiese eJre-
menata Ag, Bi, I u Al (u3 cyncrpara) Ha Mukporpaduju y3opka jnpobujenoj nomohy SEM-EDS
rexauke. Ca cimke ce Buau Ja cy cBa Tpu eqeMenta Ag-Bi-1 cucrema 3acryibena y JiemoHo-
BaHoMm Mmarepujany. Jlucrpubynuja Benumunna wecturia Ag-Bi-I u Bils aepocona mobujena na
ocuoBy SEM mukporpaduja mpukaszana je Ha caunm V.2.r. Mepemem IuMeH3nja BEIUKOT Opoja
YeCTHIA, YCTAHOB/bEHO je jma cy Beaumuune Ag-Bi-I ectuna y omncery ox 80 mo 150 nm, te je
cpearba Bestmuuna dectunia 110 nm. Ca apyre crpane, cpeiama Beauunna Bily gectuma je 220
nm.

V.1.2 Exaekrtponcka crpyktypa Ag-Bi-I aepocosia

BpenHocTH Be3sWBHUX eHepruja YHYTPAITBUX HHBOA W BaJeHTHE 30HE M30JIOBAHUX UECTHU-
na AgsBilg mobujene cy dhoToETEKTPOHCKOM CIEKTPOCKONHjOM ae€pOCOIa CHHXPOTPOHCKUM 3pa-
demeM y obsactu Mekux X-3paka (XAPS). Ha caurnum V.3. npukasan je 2D ¢doroenekTporckn
CIIeKTap W WHTerpajHu crekrap n3onoBannx AgsBilg Hanouecturia, nobujen npu enepruju ¢o-
toHa hv =380 eV. 2D ¢oToe/IeKTPOHCKHU CIIeKTap Ipe/icTaB/ba MaIy oJ0poja (POTOEJEKTPOHA
Y 3aBHCHOCTH OJi Be3uBHe (WM KHHETHUKe) eHepruje (hbOTOETEKTPOHA (XOPU3OHTAJIHA 0Ca) U
IPOCTOPHUX JTUMEH3Uja Mpope3a Ha JeTeKTopy (BeprukaaHa oca). OBaj pesyarar omoryhasa
JIAKO HIEHTH(DUKOBAE AOMPUHOCA (DOTOETEKTPOHA KOjU TOTHIY OJT a€POCOJa Y OJHOCY Ha J0-
HNPUHOC KOju TIoTU4e 0J] He(pOKyCcHpaHux MoJieKy/a u3 racue ¢daze. Hanme, ¢ 063upom Ha TO j1a
je cuom wectuna AgsBilg doxycupan aepoguHaMHYIKEM COIHBOM, (POTOESTEKTPOHU KOJH IIOTH-
9y O/ HAHOUYECTHIIA JIOKAJN30BAHN CY Y YCKOM HHTEPBAIY YK IEeHTPAJTHe 0ce JeTeKTopa 0K
Cy, TTPU JATOM HHTEPBALY BE3WBHUX €Hepruja, (pOTOETEKTOPHH KOjU MOTHYY OJT MOJEKYICKUX
HUBOA YOU/bUBH JIy:K Heje oce perexkropa. Ha ciaunum V.3.a Moxke ce jaCHO BUJETH J1a CHTHAJIH
Ha BEe3UBHUM eHeprujama o npubauzxkuo 168 eV, 164 eV u 170 eV noruuay on dokycupanux
HAHOYECTUIA, JIOK CUTHaJ M Ha OKO 173 eV u 172 eV ojroBapajy MOJIEKYJICKUM CTabUMA.

@oTOENEKTPOHCKH CIIEKTAp IIPUKa3aH Ha cauiy V.3.0 1ob6ujen je unrerpamnujom 2D doroe-
JIEKTPOHCKOT CIIEKTPa JIY2K BEPTUKATIHE 0Ce OTHOCHO YK OCe IeTeKTopa. Y MpHKa3aHoj 00.1acTh
BE3UBHUX €HEPrHja MOI'Y C€ YOUHTHU IIMKOBH KOJU OJI'OBapajy YHYTpAIIhbUM HUBOUMA OU3MYyTa U
cymnopa. Makcumymn Ha Be3uBHuM eneprujama 168,8 eV u 163,5 eV noruay on pokycupanunx
HaHovecTuna n ofarosapajy Bi 4fs,, ommocno Bi 4f;7/, yHyTpammuM HEBOMMa TPOBAJEHTHOT
ousmyTa v AgsBilg. I[lukoBu 4f HmBoa Oum3MyTa Cy acHMeTpPUYHH Ka BelilmM BpeIHOCTHMA Be-
3UBHUX eHepruja. ¥ ciaydajy Bi 4f;/, HUBOa, 1eKOHBOIYIMjOM CleKTpasIHe JIHHHje (JI01ATaK Ha
caunu V.3.6) oapeljero je jormr jeHO €J€KTPOHCKO CTakbe, BpeIHOCTH Be3uBHe eHepruje 164,1
eV xoje oxrosapa Bi*t oxcmmammonom cramy. Ilopen curHama koju mormde of (DOKYCHPAHIX
HAHOYECTHIIA, ¥ CIEKTPY ce yodyaBajy m makcumymu Ha 172,8 eV n 171,6 eV Koju omrosapajy
S 2p1j2 1 S 2p3/, HuBouMa. C 003HPOM Ha TO Ja je CHTHaJ KOjH OAroBapa OBHEM MaKCHMYMHMa
pPacIpoOCTpameH YK IEeJ0r MPaBIa JeTEKTOPa, MOXKe ce 3aKJ/bYUUTH JIa HMOTH4Ye 01 HedOKy-
cupanux mosiekysa pacrsapada (DMSO). ITopex tora, curnan na 170,6 eV koju morude o
(boxycupanux HaHOYECTHIA OATOBapa S 2p3/; HuBOY. OBaj CHrHAT HajBepOBATHHjE IOTHYE O]
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Cmuka V.3: 2D XAPS cmnekrap um unTerpannn doroemucuonn cuexkrap AgsBilg HanouecTumna
MepeH npu excnuranuju hy =380 eV [233].

uaTepMmearjarnux aepocosa BislgBi(CoHgOSg)s koju vacrajy y peakunju Bils ca DMSO [272].

Ha ciunm V.4. npukasanu cy GpOTOEIeKTPOHCKH CHeKTpH m3o0Banux dectuna AgsBilg y
MHTEPBATY BE3UBHUX €HEPrUja Koje 0JroBapajy BpeaHocTuMa yHyTpammbux auBoa 1 3d (V.4.a)
u Ag 3d (V.4.6) nobujenux npu ekcrmranuju o hy = 720 eV, onnocno hy = 800 eV. Kao u y
HNPETXOHOM CJy4Yajy, youeHu CUrHau Ha ojaroBapajyhum 2D doroenekTpoHCcKEM crieKTpuMa
norudy of decruune dase. Besupne enepruje I 3ds e u I 3ds/, muBoa mznoce 635,1 eV, onnocno
623,7 eV, a Ag 3d3p, u Ag 3ds/, musoa 378,5 eV, omnocno 372,7 eV. [lobujene BpemHocTn
BE3WBHUX eHepruja yHyTpammux nuboa AgsBilg mamouectuna, nmpema NIST 6a3u Be3uBHUX
enepruja [273] BpJsio cy 6umcke BpegnocTHMa BesuBHHX enepruja Ag 3d musoa y Agl m I 3d
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V. Pesyararu n auckycuja

anBoa y Agl u Bils. OBakas pesynrar je ouekunan, ¢ 063upom Ha 10 1a cy y Agl u Bils xatjorn
MeTaJjIa y OKTaeapcKoj KOOPIMHAIM)U €A aHjOHUMA jo/1a, Kao IITOo je cIy4daj u'y poMboeapcKoj
crpykrypu AgsBilg pynopdura.

XPS: Ag-Bi-I
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Cauka V.4: ®oroenekrponcku cuekrap a) | 3d uuBoa mnpu emepruju ekcruraiuje 720 eV u
6) Ag 3d nuBoa npu enepruju ekcruuranuje 800 eV uzonosanux AgszBilg HanouecTua [233).

Ha ocnosy nobujennx BpepnocTn BesuBHUX enepruja Ag 3ds o, Bi 4f7/0 u 1 3ds/, nuBoa y
OJIHOCY Ha BaKyYMCKH HHBO M onroBapajyhux Be3upHmX enepruja Ag-Bi-I duamosa xaaubpu-
canux y onnocy Ha Pepmu HuBO U3 pedpepentie [227], TPONEHEHA je BPEJIHOCT U3JIA3HOT pajia
Ag3Bilg nanouecruna. Bpeanocru Besusnux enepruja Ag 3ds e, Bi 47/ u I 3ds5/, crama y on-
nocy na @epmu HuBo u3Hoce 368,2 eV 158,9 eV u 619,3 eV. Kajia ce oBe BpefHOCTH OJIy3MY O/
onroeapajyhux spemnoctu 3a AgsBilg manouecture, mobuja ce 7a je BpeIHOCT W3Ja3HOT Pajia
npubamkHo 4,5 V.

Banentnu pernon AgsBilg u Bily gectuna mcnutuBan je npu enepruju ¢dorona 100 eV.
ITpu oBoj enepruju dborona gocrynuu cy u muou 4d crama joma (ciuka V.5). Kako ce moxke
younTu Ha caunu V.H.a, kao u y ciay4ajy I 3d mmBoa, Bpeanoctu BesuBHux enepruja [ 4d
auBoa 3a AgsBilg w Bilsy cy Bpsio Gsimcke yemen mornyne koopamHanuje katjora. V3mepena
eHepTHja joOHW3aImje, KOja 0JroBapa MaKCHMYMY BajleHTHe 30He, v cay4ajy AgsBilg gectnma
uznocu 6,1 + 0,2 eV um mMma HUXKY BpemHocT o eHepruje joHmzanuje Bils xoja uznocu 6,4
+ 0,2 eV. O6e Bpeanoctu cy pedpuHucaHe y OJHOCY HA BaKyyMCKu HUBO. OBE BPEIHOCTH CY
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Cnuka V.5: @oroenexrponcku crnekrap a) I 4d nusoa u 6) asentnux nusoa Bils u B) AgsBilg
npu enepruju excuuranuje 100 eV [233].

noTBpheHe Mo/e/I0BameM eJIeKTPOHCKE CTPYKTYpPe MPUMEHOM Teopuje (hbyHKIHOHAIA TyCTHHE
kopucrehn PBEO GGA dyukmuonan [233, 261]. Kankyranuje cy npuMemene Ha MAaKPOCKOIICKe
cucreme Bilz n AgBily, kao momena 3a Ag-Bi-I crpykrypy ca HajMamoM e1leMeHTapHOM fieTijoM.
Teopujcke BpemHocTH MakcuMyMa BajeHTHe 30He 3a AgBily n Bilsy msnoce -6,3 €V, onHOCHO -
6,6 eV mTo je y carmacHOCTH ca M3MEPEeHHM BDPETHOCTHMA jOHU3AIMOHE eHepruje. ¥Y3mMmajyhu
y 003up pesyarare u3 pedepenre [227], mpema KojuMa BPEIHOCTH MAaKCHMyMa BaJEHTHE 30He
pacty 3a 0,1 eV y AgBily, AgyBil;, AgBil, u AgyBil; pemom, ouekyje ce ma AgsBily nma
3a 0,2 eV Behy Bpeanoct VBM ox AgBily, mro Tavno ofroBapa eKCrnepuMeHTATHO J1001jeHO]
BPEJTHOCTH.

V.2 UlcnoutuBame €JIEKTPOHCKE CTPYKTYpe KOJIOUIHUX
Ag-Bi-1 pynopdura

Jeslan o1 TOCTaB/bEHUX TUJHEBA UCTPAXKUBAKHA Y OKBUPY OBe JOKTOPCKEe JIHCePTAIHje je JT0-
oujame Ag-Bi-1 nanouectuna y ¢popmu Kosonia, Kako 6u OMO UCIUTAH yTUIA] KBAHTHOT e(PeKTa
OorpaHuYeha KpeTamha HOCUOIA HaeJeKTPUCAIba Ha €JIEKTPOHCKY CTPYKTYPY U ONTHYKE 0COOUHE
Ag-Bi-I pynmopdura. Cmameme quMen3nja MaTepujaia KOju ce KOPUCTH KA0 arncopbep CBEeTIO-
CTH y coJIapHUM hemjamMa Ha HaHOMeTapcKe TUMeH3Wje MOTeHIH)aTHO OM MOIJIO Ja J0Beje 110
cMamema e(UKACHOCTH MPoIleca PEKOMOWHAINje HOCHOIIA HAaeJIeKTPHUCAha U MPOoIleca pacejama
eJIeKTPOHa Ha (POHOHMMA, IIITO JIMPEKTHO BOJU HoBehamwy ePUKaCHOCTH KOHBEP3Uje CBETJIOCHE
eHepruje.
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V. Pesyararu n auckycuja

V.2.1 Crpykrypa u mopdosoruja Ag-Bi-I1 nanosmcrTuha

Pesynraru crpykryphe ananaunze Ag-Bi-1 marepuja/ia npunpeM/beHIX CHHTE30M OHUCAHOM
y ome/bKy V.1.2 mobujenn metonoMm audpaxiimje X-3padera, NpUKa3aHu ¢y Ha cauii V.6.a.
Ucnurusanu cy npaxosu Ag-Bi-1 ¢dopmupanu nakon ncnapaBama DMSO kao u npenunuraru
JI00MjeHn CyIIemeM KOJIOWTHE JUCHep3nje y aleTOHUTPUIYy y aMOMjeHTaJHUM yCJIOBUMA U OJI-
cyctBy cBerioctu. ¥ mudpakrtorpamy Ag-Bi-lI mpaxa youenu cy makcumymun Ha 260 yrioBuma
12,7°, 23,9°, 25,1°, 25,6°, 29,2°, 32,0°, 41,4° u 43,5° 3a Koje je, nopehemem ca pedepeHTHUM
mudpakrorpamom (JCPDS 01-075-5443) [204], ycranosibeno ja oarosapajy AgsBilg pombGoe-
JIAPCKOj KPUCTAJHO] cTpykKTypu pyaopdura. Takohe, kao y ciydajy HaHodecTHIa aepocoia,
yodasa ce npucyctso u v-Agl daze (makcumymu Ha 20 yrioosuma 22,3°) 23,7°, 39,2° u 46,3°).
Ha mudpakrorpamy mpenunurara ¢y NpucyTHA HCTH MAKCHMYMH Kao y caydajy Ag-Bi-I mpaxa,
amu u Makcumymu Ha 20 yriaosuma 19,3°) 29,7° u 31,7° (obestexkenn Kyrtum TpoyriamhuMa Ha
caunu V.6.a) koju oaroapajy BiOI dasu. [Ipucycrso BiOl y mpenunurary ykasyje Ha OKCH-
JIaIijy TOBPIIUHE HAHOYECTHUIA CYNIeHeM y30pKa Ha Basayxy. Jlamum mopehemem mgudpax-
rorpama Ag-Bi-1 npaxa u nperunurara, youasa ce pa3janka n3mMehy peJaTUBHUX WHTEH3UTETA
nuppaknuoOHIX MakcuMyma. Mozke ce TPUMETHTH 113 je y CAydajy TPeruinuTara WHTeH3UTeT
(003) = (10 1) makcmmyma sehin y oquocy ma (1 0 4), (110) u (1 0 8) MmakcumyMme, HErO KO
Ag-Bi-I mpaxosa. OBa nojasa je nocjenuna ekcdosujanuje Ag-Bi-1 matepujasa qucneprobarmbem
y aleTOHUTPUIY, MTO je MOTBPheHo cKeHnPajyhoM eTeKTPOHCKOM MUKPOCKOIIH]OM.

y30paK
Tanor
Ag3Bilg ped.
*- Agl dpasa

(104)

o
(=]
=

10 15 20 25 30 35 40 45

20 (°)
Cauka V.6: a) Tudpakrorpam Ag-Bi-I npaxa (npsena quHuja) u npenumnurara (I1aBa JHHUjA)
JobujeHor cyriemeM KoyonaHe auctep3uje Ag-Bi-I nmpaxa y ameroruTrpuiy, kao u pedepeHTHR

AgsBilg nudpaxrorpam [204]. SEM mukporpaduje 6) Ag-Bi-I npaxa u B) npernunurara [253].

Ha comkama V.6.6 u B npukasane cy SEM mukporpaduje npaxa u npernunurarta. Ha ciu-
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KaMma Cce BHJH /13 je Y30paK y MPerunuTaTy MopdoJorije HaHOJIUCTHNA, 3a PA3JIUKY O MUKPOH-
CKUX KPUCTAJHUX YeCTHIa youeHux y ciaydajy Ag-Bi-1 mpaxa. /leraspra anmanuza mopdoJiornje
Ag-Bi-I nanonucruha usspiiena je nomoly Mukpockonuje aromckux cuna (AFM), u pesyiararu
oBe aHaJu3e npukKaszanu cy Ha caunm V.7. Ca cauka V.7 a m 6 ce jacHO BHIHU JIa CY YECTHUIE
Ag-Bi-I nobujene nakon ekcosmjanuje npaxona y aneronurpuiay 2D mopdoaoruje. Jlarepasme
mumensuje decruna cy uzamehy 120 nm u 200 nm. V3mepenu cy u BepTUKaAJIHU TPOMUIIH T10jeTH-
HAYHUX YECTHIA YK TPOU3BOJHHOT MPaBIa 0JabupoM MaKCUMaJIHE BUCUHE Kao Mepe JeObuHe
decTuia (KaKo je MpuKa3aHo Ha cauiu V.7.8). MepemeM BepTuKaIHux npodusia Beukor 6poja
decruna (cauka V.7.r) yCTAHOB/BEHO je Jia ¢y muxoBe nebsbuHe y omcery 1-10 nm, u cpe/mbe
aebspune 3,9 £ 0,3 nm. Ysumajyhu y 063up aa je jgebspuna monocsoja ~ 0,66 nm (oapehena us
ayzxune I-Ag-1 u [-Bi-1 Besa y okraeapuma), moryhe je npornenurn na ce Ag-Bi-I nanonncruhn
cacToje y mpoceky o 4 1o 6 cjaojena.

B) 5 r) 6poj cnojesa
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|I|||I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|
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Cnuka V.7: a) AFM mukporpaduja Ag-Bi-I1 nanomucruha u 6) yehanu nmpukas jejne HaHOTe-
crunie. B) AFM npodui Bucune decrune u r) pacuojena sucuna Ag-Bi-1 nanosmcruha [253].
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Ha cimkama V.8.a u 6 npukazane cy TEM mukporpaduje Ag-Bi-I1 u Bils komonganx vano-
gectuna. N3amepene nuvmensuje Ag-Bi-1 nanonucruha cy y carmacHocTn ca pesysararuma 1o0mje-
auM AFM ananu3zom u usHoce npubanzkao 160 nm, mok cy Bils HaHOYecTHIIE MambUX BeJININHA,
on 40 nm mo 60 nm wu, Takohe umajy 2D mopdomorujy manonuctuha. Pesyirraru exemerTap-
e anajin3e Ag-Bi-I manosucruha momohy TpancMmucuone eieKTPOHCKE MUKPOCKOIHje BUCOKE
pesoaynuje npukaszanu cy Ha caunnn V.9.B. Kao mro je m mpermoctaB/beHo cuaTe30M, EDS
MamnupameM je ycranoB/beHo fa cy Ag, Bi u | emementu yuaudopmuo pacnopehernn y Ag-Bi-1
HaHOTUCTUNIMA.

Mopdomnoruja nanonuncruha Ag-Bi-I1 yectuna, ycranosmbera momohy Tpu KoMILieMeHTapHe
MUKPOCKOIICKE METO/Ie, KAPAKTEPUCTUYHA je 38 HAaHOUYeCTUIle OMHAPHUX METAJHUX Xajau/a, Kao
mro je Bily [274]. Hanonucruhu ce dbopmupajy Kao mocieauna BeJuKe Pa3inke y pacrojamy
u3Mehy karjoHa y okraejpuMa ca 3ajeJTHHYKKMM HBHUIAMA M KATjOHA y CYCEIHHUM CJIOjeBHUMA.
Y pynopduruma Ag,Biyl, 3, Koju cy TepHapHUW XaJud, KATJOHH KAO U Yy CJIy4ajy OHHAPHOT
Bil3 3ay3umajy okraemapcka uaTepcrunujaana Mmecta [Ag/Billg u Takohe mocrtoju 3HauajHA
pasimka y pacrojambuMa u3Mehy KarTjoHa Jy’K JaTepajsHOl M BEPTUKAJIHOL IpaBla (BHIETH
cauky 11.8.6). Crpykrypa enementapre hesmje pymopdura, Kao U YHE-EHHUIA 1A BaKaHIW]e,
OJIHOCHO KaTjoHH cpebpa u OM3MyTa HACYMHYHO MOMYH-aBajy OKTae/IpasiHa WHTEPCTUII]aJHA
MecTa, JIOBOJE JI0 Jlake eKcdoJiHjallje MaTepujaia y HAHOJUCTHIE IITO je W JeMOHCTPHPAHO
OBUM HMCTPAKUBAHEM.

B)

*

LA

[

209

e
JEM-1400 12

Phicrpenpelcos eraing |
L JEM-1400 120 kY

Cauka V.8: TEM wmmkporpaduje a) Ag-Bi-I u 6) Bily xomoumuux nanouecrurna. B) HR-
TEM/EDS wmana pacnogene erxemenara y Ag-Bi-I nanomuctuhuma [253)].
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V.2.2 EJjekTpoHCKa CTPYKTypa " ONTHUYKA CBOjCTBA KOJOUTHUX
Ag-Bi-1 nanosucruha

3a ucnuTuBame eJIeKTPOHCKE CTPYKType cuaTerucannx Ag-Bi-1 nanonncrtuha ynorpeb bene
Cy JiIBe KOMILIeMeHTapHe TeXHHKe (DOTOeTeKTPOHCKe CIIeKTPOCKOINje: KOHBEHITMOHATHA (DOTOe-
JEKTPOHCKA CIeKTpocKonuja ca X-3pademeM (XPS), y K0joj ¢y Kosouu JenoHOBAHY HA CHJIA-
IIjyMcKe cyncrpare u ucnutuBanu moj yrurajem Al K, 3padema enepruje 1486,6 eV u dhoro-
eJIEKTPOHCKA CIIEKTPOCKOMHUja aepocosia X-3paderbeM (XAPS) y K0joj cy Kosonau pacupiiesun
y dopmu aepocosa, a Ag-Bi-1 gectune u3zomoBane y BaKyyMy W UCHUTHBAHE CHHXPOTPOHCKHM
3pademeM enepruje 100 eV.

XPS cnekrpu Ag 3d, Bi 4f u I 3d HuBoa, nobujeHn KOHBEHIMOHAJIHOM XPS TeXHHKOM
kasmOpucanu y ognocy Ha C 1s HuBo, npukasanu cy Ha caunm V.9. Konsennmonasanom XPS
TEXHHUKOM MEpEe Ce BE3UBHE eHeprije YHYTPAIIBIX U BAJIEHTHUX HUBOA Y 0jHOCY Ha PepMu HUBO
marepujasa. Besusne enepruje Ag 3ds, m Ag 3ds/, muBoa m3noce 374,0 eV, oxgnocno 368,0 eV
u ojroBapajy Bpeanoctuma Ag 3d musoa y Agl [275].

B)
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Cnuka V.9: XPS cnekrpu a) Ag 3d, 6) Bi 4f u B) I 3d nusoa Ag-Bi-I (ropmu cuextpu) u Bilg
(nomu criekTpu) KoIouAHUX Hanoimcruhia [253].

Y obsracTi Be3MBHHX eHepruja KapakrTepucTudHux 3a Bi 4f mupoe (comka V.9. 6), mopes
MakcmMyMma Ha 164,2 eV m 158,9 eV koju oarosapajy sesuprmM eneprujama Bi 4fs 5, omnocHO
Bi 4f7/ nuBoa, y cuextpy Ag-Bi-I nanomuctulia ce nojap/byjy 1 MaKCUMyMH Ha Be3HBHUM eHep-
rujama 156,6 eV u 162,0 eV, koju maucy npucyTtau y cunektpy Bils. OBe BpemnocTn oarosapajy
Bi 4f5/ u Bi 4f;/5 nusonma merasmor Bi. [Ipucycrso GusmyTa y cramy Bi’ je majsepoBarnumje
HOC/IEINIA PEJIOKC Peakiinja y aBpcToM cramy u3mehy Ag u Bilg mro mosomm 10 dopmupama
Ag-Bi-1I, Agl u Bi. llpucycrBo karjona 6u3myTa Mame KOOPAMHAINje MOXKe J1a J10Beje 10 (hop-
mupama BiOl, koju je nerekrosan nomohy XRD anaiuze. OBaj TuIl peoKC peakIiyje MpeTxoaHo
je youen usmeliy Ag u BiySes [276]. Bpennocru Besusaux enepruja I 3d Hupoa, I 3dz/o m I 3ds)2
cy unentnune 3a Ag-Bi-1 u Bils u usnoce 630,3 eV, ognocuo 618,7 eV (ciuka V.9. B). [upuna
nnkoBa y ciay4ajy Ag-Bi-l manodectuna je memro Beha, mro ykasyje HA HPOMEHE XeMH]jCKOT
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okpy:kema | anjona u y ckiaay je ca dopmupamem Ag-Bi-I, amu u npucycrsom Agl u BiOl
daza koje je youeHo Ha JudpakTOrpamy MperunuTaTa.

BajenTHu omcer eseKTpoHcke cTpykrype Ag-Bi-1 Hanonmucruha anaansupaH je KOHBEHIIH-
oHAJIHOM (hOTOETEKTPOHCKOM crekTpockonujom (XPS) y K0joj ¢y Be3uBHe eHEpruje MepeHe y
onnocy Ha @epmu vHuBo Ag-Bi-I, u doroenekrponckom crekrpockonujom aepocosa (XAPS) ca
eneprujom ekcruraiuje 100 eV y K0joj cy Be3uBHE eHepruje MepeHe y 0JJHOCY Ha BaAKyYMCKHU HHU-
BO. Ilon BaKyyMCKIM HHBOOM TIOJpa3yMeBa ce CTame Ha OECKOHAYHO] YAAJbeHOCTH O/ MATHIHOT
JOHa y KOjeM ce eJIeKTPOH HaJla3d HaKOH (poTojoHM3anuje 3p3 2 HABOA aproHa Be3UBHE eHepruje
15,76 eV. Banentau doroemucuonu cuekrpu Ag-Bi-1 nanonuctuha mepenu ca oBe 1Be TeXHHKe
npukasanu cy #a caunu V.10. a u 6.

Enepruja joumsamuje Ag-Bi-1 manonmucruha, mrro oaroBapa eHepruju MaKCUMyMa, BaJeHTHE
3one, uamepena XAPS rexunukom uznocu 6,1 + 0,2 eV y ofHOCY HA BAKYYMCKH HUBO (CJIHKA
V.10.a). obujena BpeJHOCT je ¥ CArJacHOCTH ca eHeprujoM jonumsanuje Ag-Bi-1 manodectuna
aepocoJia U pe3yaTaTuMa Koju ce Mory Hahm y qmutepatypu 3a poMmboenapcke Ag-Bi-I cucteme
[221, 271]. Ca cauke V.10.B ce Buam na je enepruja jonmsanuje Ag-Bi-I manosmucruha nnxka
y oiHOCy Ha eHeprujy joumsanuje Bils manosmcruha, mro je, Takohe, y carjiacHOCTH ca nper-
XO/IHUM pesyiaTaruma. Enepruja jonmsanuje udmepena XPS rexuukom msnocu 1,4 + 0,2 eV y
onHocy Ha Pepvu HUBO. 3 pasmke eHepruja jOHW3alllje H3MEPEHUX V OJTHOCY Ha BaKyyM U y
onHocy Ha Pepmu HUBO, U3padyHar je mziaa3uu pans Ag-Bi-1 nanomucruha n mobujena BpegHocT
je Wy= 47 eV.
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Cmmka V.10: @oToesieKTPOHCKH ClieKTpu BajeHTHOT pernoua Ag-Bi-1 komonganx Hanoucrnha
onpehenn a) XAPS u 6) XPS rexnurom. B) Ilopelieme Bamenrror permona Ag-Bi-I n Bilg
M30JI0BaHX HaHodecTura nobujennx XAPS rexmukom [253].

Onruyka CBOjCTBA HAHOYECTHUIA MOJIYIMPOBOIHAKA HCIO/hABAjy KBAHTHU e(heKaT OrpaHu-
yema. OBaj edekar MoKe OUTH HAPOUYUTO M3parkeH KoJ HaHo/ucTrha OMHApHUX MeTaJs-joIn I
KOJI KOJUX €Hepruje eJeKTPOHCKHUX IIpeia3a 3aBUCEe OJ BEPTUKAIHUX JTUMEH3Hja JeCTHIE, OTHO-
cHo 6poja caojesa [64, 65, 274]. Kako 6u ce yrspauio ga sn Ag-Bi-1 nanomucruhn ucnospasajy
KBaHTHU edeKaT OrpaHnverba, UCIIUTAH je YTUIA] eKcoIrjallije Ha OITHYKA CBOjCTBA CUCTEMA,
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u J00ujeHu pe3yjTaTu cy TymMadenu nomohy ab initio TeopmjcKOr mpucTymna.

UV-Vis ancopnnuonu cnektpu Ag-Bi-1 u Bils npaxosa, mobujenn u3 pedJIeKCHOHUX CIIeK-
tapa nomohy KybGenka MyHk penanuje, n koigouaaux aucrnepsnja Ag-Bi-1 u Bily manonpaxosa
y aleTOHUTPHUIY TpuKazaHu ¢y Ha cauimu V.11. U3 cnekrapa Ag-Bi-I u Bil; npaxosa (myHe
muHuje Ha camiu V.11.a) ce Buau na cy BPEJHOCTH IMHPHHE 3a0pareHe 30He OBa J(Ba MaTe-
pujasa omcke n m3noce npubamkuao 1,7 eV. Ca apyre crpane amncopriuonn cnektpu Ag-Bi-1
u Bil3 konouna (ucnpekupane juHuje Ha caunu V.11. a), moka3yjy mpar amcopiimje Koju je
HOMEepeH Ka BUIIUM eHeprujaMa u u3nocu oko 2,1 eV y ciayuajy komouane nucnepsuje Ag-Bi-1
HanoscTuha, ogHocHo oko 2,2 eV 3a Bily nanosuctuhe. lera/bHu TpuKas amcopHIMOHOT CIIEK-
tpa Ag-Bi-1 kosonga npukazan je va counm V.11.6. Cuekrap caapku MakcuMmyMe Ha 288 nm
(4,30 €V), 360 nm (3,44 eV) u 457 nm (2,71 eV). Ancopnmnonn cnekrap Bils konomnga rakobhe
IOKa3yje MCTe MAaKCHMyMe, ajd HA HEIITO BHIIHM eHeprujama y oganocy Ha Ag-Bi-1 kosmomm
[65]. HaBeseHu MakcuMyMu MOTHYY O Ipea3a ca OCHOBHOL cTamba, Oyiaylin ma cBakum Makcu-
MyM Yy allCOPIIIMOHOM CIIEKTPY UMa O/Ir0Bapajyhim MaKCUMyM y eMUCUOHOM CIEeKTPY. EMucnonm
cuexktpu Ag-Bi-I kosonsa npukazanu cy ma caunu V.11. 6 u B. Excuuranujom cserionihy Ta-
JacHuX ayzxKmHA 260 nm u 330 nm emMucnoHEn MaKCUMyMH ce jaBspajy Ha 326 nm, 430 nm u 530
nm. Takolhe, ca mpomeHoM TajacHe AyKWHE eKCIMTallnje, HUje AOILIO 0 IPOMEeHe MOJI07Kaja
eMUCUOHAX MaKCUMyMa, Kao ITO je Npukasano Ha cuaumu V.11.B.
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Cauka V.11: a) UV-Vis ancopuiuonu cnekrpu Ag-Bi-I u Bily npaxosa (nmyHe nuumje) u Ko-
nouja (ncrnpekugane aunuje). 6) Ancopnunonn (1pBeHa JuHKUja) W eMUCHOHN criekTtap Ag-Bi-1
KOJIOW 12 JIOOUjeH IpU TaJacHUM JyKuHama ekcruuTangje 280 nm (jpybudacta gunanja) u 330 nm
(tamHO TpBeHa JuHUja). B) EMucnonn crnekrap Ag-Bi-1 Kosouga mpyu pasinauTuM eHeprujaMa
ekcruraiuje [253].

Ha nopBu moren, 3nadajan nmomepaj y upary ancopunuje Ag-Bi-1 manonmmceruhia HakoH ekc-
domjanuje Ag-Bi-I npaxoBa ykasyje Ha KBaHTHU edeKaT OIpAHMYCHHA M, OBO TyMAaueibe Oll-
rnakux crnekrapa Ag-Bi-l u Bilg Beh je mumckyroBano y mureparypu [222, 274]. Mehyrtum, kao
OC/IeINTA BeJINKUX e(DEKTUBHUX MaCa HOCHUOIA HAEJIEKTPUCAa ¥ BepTUKATHO] paBau Ag-Bi-1
[218], edbexTu ycsien HAHOMETAPCKUX JUMEH3Hja decTulia 6u TpebGasto na Gyay BpJIo MM, pela
BeJIMYMHE HEKOJIUKO JeceTnHa meV. Kako 6u ce yTBpAWIO Ja HaBeJIeHe IIPOMEHe Y alCOPIIIIUHO-
HOM CIIEKTPY HUCY 1OCJI€/IMIIa KBAHTHOI OI'PAHUYEhba YIIOTPEOJbEH je TEOPUjCKHU MO/Ie/I 3ACHOBAH
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na PBE u PBEO ¢dyuknuonany rycrune. Ha oBaj Haunn u3padyHara je TyCTHHA €JIeKTPOHCKUX
crama (enr. density of states - DOS) n Teopujcku ancopniuoHu crieKTap 3a MaKPOCKOIICKe KPH-
cTajie, TOK je 3aBHCHOCT TIWPHHe 3a0parmeHe 30He, K0 U eHepruje MaKCUMyMa BaJIeHTHe 30He
U MUHAMYMa TpoBoHe 30He o aebpuna Ag-Bi-1 nanomcruha pauynara nomohy mapamerpu-
zamyje k - p Xamuaronujana pesysararuma jooujenum u3z DFT kankynamuja. Kao Teopujcku
MoiesT n3abpaHa je eleMeHTapHa hesnja 3a Makpockoncku kpuctaa AgBil, ca pomboegapckom
KPUCTATHOM CTPYKTypoM [253].

YIOpe HE NMPHKA3 eKCIePUMEHTAIHO H3MEpPEHOr alcopiiuonor cunekrpa Ag-Bi-1 komounna
1 TEOPHjCKOT AllCOPIIIIHOHOT CIeKTpa 3a Makpockomcku AgBily mar je ma caumu V.12,

3.5 -

ekcnepumenT Ag-Bi-l
Teopujcka BpegHocT AgBil,

3.0 -

25 |-

20 -

15 -

WHTeH3uTeT (a. j.)
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Cauka V.12: Ancoprnuonu criekrap komouganx Ag-Bi-1 nanonucruha (npBena JquHuja) u
ATICOPTIIIMOHN CIEeKTap Makpockonckor AgBily uspaduymar momohy k - p meroma (pyGuuacta
aunuja) [253).

Ca ciuke V.12. ce jacHO yoduaBa Jia, MaKO alCOPIIUOHN MAKCUMYMH HUCY HA HCTUM HO3UIIU-
jama, MaKpOCKOIICKH CUCTEeM Takolje mcro/pbaBa Pe30HAHTHE anCOPIIHje HA HEKOJIUKO TAJaCHUX
nyzkuHa. Moke ce, JakJe, 3aK/bYUUTH @ AICOPNIMOHN MAKCHMYMH HHUCY TOCJEIUIA MaJie
Jeb/pruHe HAHOYECTHUIA U He 3aBuce of Opoja ciojeBa y 2D Ag-Bi-I crpykrypama, mro 309N
JIa ce He jaBsbajy Kao IOCIeInIa KBaHTHOT edekTa orpanndera. Ha caumum V.13. npukaszane
Cy 30HCKa CTPYKTypa u rycruna crama 3a AgBily mspaaynare momohy PBE dynknunonana. Yo-
JaBa ce Ja MakcuMmyM BasteHTHe 30He (VBM) y Hajsehoj mepu wune I p opburase, a MuaIMYM
nposojne 30ue (CBM) p opburase Bi u I, mro je y carsacHocTr ca pesyiaratnma u3 Jureparype
[218, 225]. OBo HABO/IM HA 3aK/BYyYaK Ja MAKCUMYMHU JOOUJEHH Y AICOPIIMOHOM CIEKTPY OJII0-
Bapajy I 5p - Bi 6p u I 5p - I 5p mpenasuma y [Bilg] okraeapuma. HaBegenu npenasu, a camum
TUM ¥ IOJIOXKAJU AICOPIIMOHUX MakKcuMyMa, ouhe momepenn y ciaydajy Ag-Bi-1 y ognocy Ha
Bil;s ycaen npucycra Ag, kao mro je mpumeheHo y pe3yaTaTuMa OBOT UCTpazKuBama. OBakas
3aK/bydaK je y carJacHOCTH ca CKODAIbhoM cryaujom Biankon n capannuka (Jean-Christophe
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Blancon) y ko0joj je morepheno ga onruuke ocobune ciojesurux 2D Ag-Bi-1 marepujana 3aBuce
on1 pactojama n3Mmely ciojea n koopaunaimje [Aglg| u [Bilg] okraemapa [277].

[Ipumenom PBE dyukimonaa uspadynara je BpeJHOCT IHPHHE 3a0parmheHe 30He 33 Ma-
Kpockorcku kpuctan o7 0,33 eV, koja ofrosapa AupekTHUM TpenasuMa (canka V.13. a). Ca
JIpyre cTpaHe, BpeHOCT MNpUHEe 3adpatbere 30He m3padynara ynorpedbom PBE(Q dyukimunonana
je 3HATHO OJIM2Ka eKCIIepUMEHTATHO u3MepeHoj Bpenoctu u usnocu 1,3 eV. Ha cauim V.14 npu-
Ka3aHe Cy 3aBUCHOCTH MakcHMyMa Basentie 3oue (VBM), munumywma npososmue 3ome (CBM)
muprHe 3abpamene 30He (E,) on gebmpune, ognocHo 6poja ciojesa y Ag-Bi-1 manonucrulinma,
uzpadynare nmomohy k - p XaMuITOHHjaHa, KOJU je MapaMeTPH30BaH HA OCHOBY pe3yJTaTra J0-
oujenux npumenom PBE(Q dyukimonana. Y3umajyhu y 063up ja cy jarepajte JuMeH3Hje CUH-
TeTHCAHUX HAHOYECTHUIlA 3HATHO Behe oJ1 BepTUKAJHE AWMEH3Hje, 9eCTHIla je MOJeJ0BaHA Kao
KBAHTHU OYHap Koju je OeckoOHa4aH y Xy paBHHU 1 mupuHe L y z npasiy. V¥ omncery mupuna L of
1 10 10 nm, mTO Cy eKCIepuMeHTAJIHO H3MepeHe BpeIHOCTH 3a ne0puny Ag-Bi-1 nanonmucruha,
HEeMa 3HAYAjHUX IIPOMEHa Y BpeIHOCTUMA, KAKO ITUpuHe 3abpamene 30He, Tako 1 VBM u CBM,
Kao ImTo ce Buau ca cianke V.14. Moxke ce 3akspyunTtn ga 2D Ag-Bi-1 ciojeBure nanodecruig,
Yy KOHTEKCTY BaJICHTHE €JIeKTPOHCKE CTPYKTYpe, He UCIO0/haBajy KBAHTHU edeKaT OrpaHuyueha,
Te J]a UM je eJIEKTPOHCKA CTPYKTypa Osimcka makpockonckum Ag-Bi-1 cucremuma.

a)-2y VIV VY 3
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Cauka V.13: a) Enekrponcka 30HcKa ctpykrypa Ag-Bi-I pyaopdura nzpadynara nomohy PBE
dbyuKIHOHATA (MIaBA XOPU30HTATHA JTUHKjA [PEICTAB/ha MAKCUMYM BaJeHTHe 30He). 6) ['ycTu-
Ha eJIEKTPOHCKHX cTama u3padyHarta nomoliy PBEQ dbyHukmonata (MAaKCHMyM BaJeHTHE 30HE
obesTe’KeH je BePTHKAJIHOM TLIABOM JIHHHjOM) [253].

Kopucrehu ekciiepumenraJsine pesysiarare GoOToeJSEKTPOHCKE CIIEKTPOCKOIN]e W allCOPIIHO-

HE CIIeKTPOCKOIINje, PEKOHCTPYHUCAHA je BaJeHTHA eJIeKTPOHCKA cTpyKTypa Ag-Bi-1 xubpuganx
HaHOCHCTEeMA, Oe3 yTHuIaja cyncrpara, Koja je mprkKas3aHa Ha canmu V.15.
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Ciauka V.14: 3aBucHocT nupuHe 3a0pambeHe 30He (I[PHE TPOYIJIOBH ), MAKCHMYMa BaJIEHTHE 30He
(3es1eHn KBaApaTH) N MEHEMYMa IPOBOAHE 30He (IIaBH KPYroBu) of aebspue Hanovectuie (L)

u3padynara k - p merogom [253].

BesnBHa eHepruja (eV)

Epakyym

npoBoOHa 30Ha

Edepnn

BaneHTHa 30Ha

1anasHu pag,
WF =45 eV
MHUHAMYM
+ NpoBoaHe 3oHe
4 cBM=44ev |
Eg=1,7eV
(UV-Vis)
) ‘%
MaKCUmMym
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VBM=6,16V =
(XAPS) T=
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Cauka V.15: Illemarcku npukas ejgekTponcke crpykrype Ag-Bi-l1 manodecruna jpobujene u3s
pesyarara dhoToenekTporcke n UV-Vis amcopninone cneKTpocKOInje.
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V.3 MHcnutuBame BajJIEHTHE €JIEKTPOHCKE CTPYKTYype
Ag-Ag,S Janyc HaHOYeCcTUIA

Xubpumaan Ag-AgsS HanocucTemu cy, ycjesa KapaKTepUCTHYIHE AlCOPIIHje CBETJIOCTH Y
BHJI/bUBO] W OJINCKO] WH@PAIPBEHO] 00JIaCTH 3paverba, MOTOJHU 33 MPUMEHY y Pa3JIuduTUM
dboToekcIUTAIIMOHIM TIPOIecMa Y BoleHuM pactBopuMa (ogespak 11.2.3) miro je jean om Mo-
TWBa 33 UCIUTHUBAME HUXOBE BaJeHTHE eJeKTPOHCKE CTPYKTYpe Yy OKBUDPY OBe JIOKTOPCKE Jh-
cepranuje. [lopen Tora, oBa ucHuTHBambHa KCKOPHUIINEHa €y 3a pa3yMeBaibe Ipolleca akTyalldje
Ag-AgyS/TiOy vecTuna y BojeHUM JUCIEP3HjaMa O YTUIAJeM BU/bUBOL U OJiucKOr uHdpa-
[[PBEHOT 3PAUEIHA.

V.3.1 Eaekrtponcka crpykrypa Ag-Ag,S Janyc wHaHodecTuia

Ag, AgsS n Ag-Ag,S nHanodecTuIle CUHTETHCAHE CY IIPEMa, LIPOLELYPU OLUCAHO] Y OIE/bKY
IV.1.3. Ha caumu V.16. cy npukazanu pesyaratu UV-Vis ancopuimone cnekTpocKoONuje 3a
Bojiere nucnepsuje Ag, AgoS u Ag-AgsS nanouecruna.

4 - —Ag
g —— Ag-Ag.S
——Ag,S
3 F

ancopbanua (a.j.)
N

200 300 400 500 600 700 800

TanacHa gy»uHa (nm)
Cmmka V.16: UV-Vis ancopummonn ciektpu Ag, AgsS n Ag-AgsS KoIonaHnx HAaHOYECTHIIA.
Ha cmexktpy Ag xmapokosonaa ce Buau MakcumyMm Ha 396 nm Koju oarosapa pe3oHaH-
1 HOBPIIMHCKOT ILIa3MOHA HaHodecTuia cpebpa. Ca yBohemeM cynduIHEX joHA JI0JA3H JI0

CMambeiba NHTEH3UTeTa MAKCUMYMa Pe30HAHIIEe MOBPITHHCKOT ILJIa3MOHA YCIeI CMabeHe KOHIIeH-
Tpalmje JIeJI0KAJIN30BaHuX eJIeKTpoHa 3001 peakiiyje ca CyMIOPOM, Kao U IIUPEeHha PEe30HAHIIE
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yCJIe[l CMaFherha CPeImer CJI0O0MIHOT MyTa eJeKTPOHA. [Ipu KOHIEHTpaIMjaMa THOAETAMEIA
koputheranm 3a cuaTe3y Ag-AgsS XubpuIHIX HAHOYECTHUIA, PE3OHAHIA TTOBPITHHCKOT MJ1a3MO-
Ha cpebpa je ciaduje u3pazkeHa aJid M Jla/be NpucyTHa Ha oko 410 nm. Ca ma/buM noseharmeMm
KOHIIEHTpaIje CyIpUIHAX joOHA, YOUaBa ce MOTIYHO OJCYCTBO PE30HAHIE MOBPIIHHCKOT ILIa-
3MoHa cpebpa, ycaen dgopMuparma AgoS HAHOYECTHIA KO/ KOJUX BAJEHTHH €JIEKTPOHU HHUCY
JIeJTOKATM30BAHH.

O6siuk u qumensuje Ag-AgsS HanodecTuna, Kao ¥ HpocTopra pacmojesta Ag u AgsS daza
HUCIUTUBAaHE CY TPAHCMHCHOHOM €JIEKTPOHCKOM MHKpockomujoM. Ha caunm V.17. npukasane cy
TEM mmkporpaduje Ag-AgsS xubpuaaux HanodecTuna. Ha caumum ce yodaBa Ja Cy YeCTHILE
nperexxkHo cgepuor obsmka u jgumensuja y omcery o 12 g0 20 nm. Cpesama BpeaHOCT Jiuja-
merpa Ag-AgsS HaHOuecTHIa, JOOHjeHa MepemeM JIMMeH3Hja BEeIUKOr Opoja decTuna W3HOCH
16 £ 2 nm. Ha coumu V.17.6 ce Buau j1a je pacrojesa TPAHCMUTOBAHHUX €J€KTPOHA IO II0-
BPIIMHAMA YE€CTHUIA aCHMETPUYHA IITO, y3uMajyhu y o03up Jia je KOHTPACT Ha €JIEKTPOHCKUM
MUKporpadujama IponopuuoHaIal TYCTHHI €JTeKTPOHa V MaTepujaay, YKasyje Ha acUMeTpH-
YHY paculojie/ly CTPYKTYPHUX WM Kpuctajanux ¢das3a y y30pKy u dpopMuparme Tuinudne Jamyc
Mopdostoruje HanodecTua. OUurienHo, y peakiuju ca cypugauM joHnMa Behu meo 3ampe-
MWHEe HaHOYeCTHIle cpedpa rnocraje cpedpo cyadua 10K MeTagaHa dasa ocTaje JOKaJIN30BaHA Ha,
je/THO] CTpaHH HAHOYECTHUIIA.

Cnuka V.17: TEM mukporpaduje Ag-AgyS Janyc HaHOUecTHIIA.

BaJsienrna ejieKTpoHCKa cTpyKTypa n3oaoBanux Ag-AgsS JaHyc HaHOUECTHUIA MUCIIUTUBAHA
je doToeIeKTPOHCKOM CHEKTPOCKOIIMjOM aepoco/ia ca MalupameM pacrojena Op3uHa Goroe-
JIEKTPOHA, CHHXPOTPOHCKHUM 3padereMm eHepruja dorona hv= 9,5 eV n hv= 11 eV. Be3sunne
eHepruje cy MepeHe y OJHOCY Ha BAKYYMCKH HHBO, a 3a KaJauOpanujy je yrmorpeb/beHa Be3UB-
Ha eHepruja 2P3/2 HuBoa Ar ox 15,76 eV. Pagn nmopehema, cHuM/bern ¢y 0 HOTOETEKTPOHCKH
ciiekTpu Ag HAHOYECTHUIA HA JIATUM €HEPIHjaMa.
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Ha caunu V.18. npukazane cy mare pacrojesne op3una (hoToeJeKTPOHA eMUTOBAHUX €A
Ag-Ag,S Janyc nanodectuna npu ekcruranuju o 11 eV. Mama pacnosese 6p3uHa mpeacraBba
pacnojeny 6poja ¢goroeekTpoHa AeTeKToBaHUX 2D MO3UIMOHUM JIeTeKTOPOM Y BEKTOPCKOM
HPOCTOPY MMITYJICA OJHOCHO Op3uHA eJleKTpoHa. [locsienmano, BepTHKAIHN MpaBall Ha MalaMa
HPUKA3AHUM HA CJIMIN [IPEICTAB/bA BPETHOCT Op3uHe (POTOESEKTPOHA /Iy 2K IPABIA TPOCTHPAHA
CHHXPOTPOHCKOT 3padeha, JOK XOPU30HTAJIHH MPaBal] OAroBapa MPaBIly MPOCTUPAhA T€CTHIIA
aepocoJia. MepHE crcTeM je MoJIereH Tako 1a ce (PoTOoeJeKTPOHN eMUTOBAHN Op3nHaAMa, OJIMCKHUM
HYJIH JIETEKTY]Y V HEeHTPY Malle, OJJHOCHO MHTEeH3uTeT Op3une GhoTOeIeKTPOHA, & CAMUM TUM U
IbUXOBa KMHETHIKA eHepIHja, pacTe O IeHTpa Ka 00601y Male YK PaHjaJHOr IpaBIa.

Ca ciimke ce yodaBa 11a je paciozea 0poja poToegsekTpoHa eMuToBaHux ca Ag-AgsS HaHO-
YeCTHIA AaCHMeTPHYHA Y OJHOCY Ha Ipapaill mpocTupama GoToHa (KOju je MpuKasaH CTPeJHIIOM
na caunu V.18.a). /To oBe mojaBe moJasu 360r orpanudenor npocrupama VUV 3padema Kpo3
HaHOYeCTHIE, yeaea dera Behu Opoj eleKTpoHa OMBA eMHTOBAH ca CTpaHe HAHOYECTHUIIE Koja je
JUPEKTHO H3JI0KeHa cHomy boToHa. Kako 6u ce mobman (bpoTOEJeKTPOHCKH CIIEKTPHU, IPBO je
Mamna pacrojeia Op3uHa KOPHIOBaHA Yy OJHOCY Ha HMO33JMHCKU curaad (canka V.18.6), a 3a-
THM je KopuropaHa Mmamna (camka V.18.B) pekoncrpymcana momohy AGesose TpancdopMmaiiije
npuMenoMm moaudukoBanor pBasex meroma. Pekoncrpyknuja omoryhapa jgobujame npape Tpo-
JIMMEH3UOHAJIHE pactojesne Opoja ¢oroesekTpona mo Op3uHaMa U3 JBOJUMEH3HOHAIHAX Mala
pacnogesne 6p3uHa. pBasex MeTo MpeTnocTaB/ba MOCTOjarhe NUINHIPUIHE CAMETPHje PACIIojIe-
Jie Op3uHa JyK 0ca KBAaHTU(DUKAIKM]E U IPOCTUPAIHA 3PAUCHbA, & KOje JIeXKe Y PABHU JIETEKTOPA.
Y 0BOM eKCHEPUMEHTY Taj YCJIOB je HCIYEeH YIOTPeOOM MUPKYJIaPHO TOJaPU30BaHEe CBET/IOCTH.
UurerpammjoM peKOHCTPYHCAHUX pacrojesa 6psuna doroesekTpona (canka V.18.1) mobujern
cy (POTOEJIEKTPOHCKHU CIEKTPH M 3aBUCHOCTH IapaMeTpa acUMeTpHuje v OJI BE3UBHE eHepruje.
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Cauka V.18: a) Mama pacnogena 6p3una hoToeIeKTPOHA eMUTOBAHUX €A H30I0BaHuX Ag-AgsS
Janyc Hanouectuna npu enepruju dorona hv= 11 eV, 6) Mama mo3aAUHCKOr CUIHAJA, B) Mala
pacroenie Gp3UHA HAKOH OJIy3UMama MO33UHCKOT CUTHANIA, T) pacrnojena Gp3uHa GhoToeek-
TPOHA HAKOH IIpuMeHe HHBep3He Abenose TpancdopMamnje pBasex MeTomoMm.

Ha caumu V.19. npukazanu cy GpoToesieKTpoHCKHN criekTpu n3o0Bannx Ag u Ag-AgsS Ha-
HOYeCTHUIA A00MjeHn Tpu eHeprujaMa CHHXPOTPOHCKOT 3paderma o1 9,5 eV u 11 eV. Ilopemehnu
ca (POTOEJTEKTPOHCKHM CIHEKTpruMa Ag HaHOYECTHUIA, U3 (POTOETeKTPOHCKHUX creKTapa Ag-AgsS
HAHOYECTHUIA BUIU CE J1a Y OBOM OICEry Be3MBHUX €HEepPrhja JOMHMHAHTAH JOIPUHOC BAJTEHTHM
Huouma norude oj 4d u 5s Huboa cpedpa. Kao mro ce Buju y jogarky Ha cjaunu V.19.a jonu-
zamuona enepruja Ag-AgoS HaroudecTHIa nMa BpeanocT 4,5 eV mro je Beoma OJIHCKO BPeIHOCTH
u31a3Hor pajga Ag koja m3nocu 4,4 eV u y caryiacHOCTH je ca pesyaraTuMa u3 jureparype [278].
Y BOTOETEKTPOHCKEM CIIEKTPUMA Ce, IMOpel BaJeHTHUX eJeKTPOHCKHX CTama cpedpa, yodaBa
HPHUCYCTBO JIOJATHOT BAJEHTHOT MaKCHMyMa Ha ~ 7 eV Koju morude oj1 JUIOJHUX CTarba HA
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HOBPITUHAMA HAHOYECTHIA YCJIeJ| MPUCYCTBA CPEJICTBA 3a CTAOWIU3AINjy HATPUjYM IUTPATa

[246].

3aBUCHOCTH HapaMeTpa acuMeTpHje v 0] Be3uBHe eHepruje n3osoBanux Ag u Ag-AgsS na-
HodecTuna 3a hv= 9,5 eV u hv= 11 eV Takohe cy npukazane ua cauiu V.20.a, ogaocuo V.20.6.
Boxanunh u capagnunum [246] cy mokasaan na je 3a OBY 3aBHCHOCT KapaKTEPUCTUIHO & DU
BUIITMM BE3UBHUM eHeprujaMa (HUKAM KHHETHYKHM eHeprujama) rmapamMerap « MMa pub/Iu-
JKHO KOHCTAaHTHY BPEJIHOCT, T€ Jia HAIJIO0 pacTe HUCIHoj ojapehene BpeaHocTn Be3UBHE eHEPruje.
Youasa ce ja npu ekcnuranuju oa 9,5 eV napamerap acumerpuje Ag u Ag-Ag,S HanodecTuna
HCII0J/baBa OBY 3aBUCHOCT. KoHCTaHTHA BpeJHOCT MapaMeTpa « y 00JIaCTH BHIIUX €HEpPruja mo-
cjeuIa je arcopiiiuje doToHa OJ1 CTpaHe YecTHIla, J0K je noseharme BpeJHOCTH IapaMerpa o
HA HUKUM eHeprujama mocje/uia ryouTka curaaia poToe/IeKTpoHa yee HeeJTaCTUYHOT Pace-
jama [246]. ¥V oba ucnuTHBaHA CHCTEMa, HapaMeTap (v UMa KOHCTAHTHY BPeJHOCT J10 OKO 6,8 eV
(2,7 eV KuHeTHYKe eHepruje), IITo Cyrepulle Ja je HHTePaKIKja ca MOBPIIHHCKUM MLIA3MOHOM
JIOMHHAHTAH IpoIlec pacejarma. CAMYHA 3aBHCHOCT jaBJba ce U NMpH eHepruju ¢orona ox 11 eV,
C TUM Jla BPEJIHOCTH Napamerpa « 1nokasyjy Behu ckok na npesasy usdmeby sasentaux 4d u 5s
crama (0ko 8 eV). V ciryuajy mIa3MOHCKHX HAHOYECTHUIA, HEDABHOTEXKHE IYIIbIHE ¢e (hOPMI-
pajy y oBoj obiacTu eHepruja, Te ce MOyKe TMPETHOCTABUTH JIa TTOPACT y CUMETPHjU JI0J1a31 Kao
HOCJIeTUIA I'yOUTKa CUTHAJA yCjIe] PeKOMOMHAIIM]e eKCIIMTOBAHUX eJIEKTPOHA U IIYIJbUHA.
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Cnuka V.19: ®oToemeKTPOHCKY CIIEKTPH W 3aBUCHOCT TTapaMerpa «v OJ Be3uBHe eHepruje Ag u
Ag-Ag,S nanouecrunia npu enepruju dborona a) hy = 9,5 eV u 6) hv = 11 eV.

Cpenme BpeJHOCTH mapaMerpa acuMerpuje 3a dectuiie Ag u Ag-Ag,S uspadynare u3 pe-
nanuje 11.4.4 3a eneprujy dorona hv= 9,5 eV usnoce 0,63 + 0,12, oxnocuo 0,69 + 0,12. Ca
Jpyre crpaHe, 3a eneprujy dorona hv= 11 eV cpejmwa BpegHocT napamerpa « 3a Ag HaHO-
gectuine u3nocu 0,63 + 0,18, a 3a Ag-Ag,S xubpuane nHanodecrune 0,80 + 0,18. C o63upom
Ha TO Jia Cy BeWvuHe decTuna (GopMupanux arommsanujom y oba ciaydaja ucre (~ 100 nm),
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pasjmauTe BPEIHOCTH MapamMerpa « Cy MOCAEIUIa Pa3jnKe y WHIAEKCHMa mpenramara Ag u
Ag-AgsS manouectunia y VUV obnactu. To 3Ha4n na cy xubpuHe HAHOUECTHIE ONTUIKU pehe
0/ HAHOYeCTHUIA cpebpa, OJHOCHO UMArHHAPHHU €0 HHjeKca IpejaMama Ag-AgsS decTura Ha
9,5 eV u 11 eV je mamu o oaropapajyhux BpeaHocTn 3a Ag.

V.3.2 Kperame Ag-Ag,S/TiO, xubpuaHux HaHOCHCTEMA MOM JI€j-
CTBOM KOHTHHYAJIHOT 3padvema y BUJbUBOj U MHQPAIPBEHO]
o0JracTu

Pesysiraru ckenupajyhe ejexkrponcke mukpockonuje Ag-AgyS/TiOy xubpuHux HaHOCH-
crema mpukasanu cy Ha caunn V.20.a. Ca camke ce Buan ma cy gectuie 1105 cdepror odmmka
u npoceunor gujamerpa oko 200 nm. Takobhe ce Buan na cy decruie TiOqy nexopucane Ag-AgsS
Janyc HaHOYecTHIIAMA MABBUX JuMen3Hja. 13 cniektpa nudysuone pedrekrance Ag-AgsS/TiO,
npaxa, Kybeaka MyHk Tpancdopmanmujom 100HjeH je alCOPIIUOHY CIEKTap, IPUKA3aH Ha CJIH-
num V.20.6. lpar ancopunuje xubpujHor Hanocucrema je 3,2 eV, 1mro ojroBapa IIMPUHU 3a-
opamene 30He Ti0,.

DoTOENEKTPOHCKH CIIEKTPH n3osioBaHuX decturia Ag-AgsS u TiOy Mepern ¢poToeIeKTPOH-
CKOM CIIEKTPOCKOIUJOM aepocoJia ca MalupameM pacioese Op3nHa ¢hOTOeJTeKTPOHA IPH eHep-
ruju dorona 9,5 eV npukazanu cy na caunm V.21.a. Takohe, npukasan je m oarosapajyhn
cuexkrap AgoS Mepen Ha exepruju ¢porona hy = 8 eV.
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Cnuka V.20: a) SEM mukporpaduja Ag-AgsS/TiO, xubpuaaux HanocucTeMa. 0) cnekrap pe-
dbrexcnje Ag-AgyS/TiOy Hanocucrema.
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Cauka V.21: a) PoT0eJeKTPOHCKH CcreKTpH u3ojgoBaHux Ag-AgyS u TiOy HanouecTHIA W3-
Mepenn Ha eHepruju ¢orona hr=9>5 eV. Homarak: (HhoTOEJTEKTPOHCKH CIIEKTap H30JJOBAHUX
Hanodectuna AgsS npu ekcrmranujn hv=8 eV [125]. 6) Mehycobuu oxnoc BageHTHUX HHBOA Y
Ag-AgyS/TiOy XUOPUIHOM HAHOCHCTEMY .

Maxcumywm BasenTre 30He TiOy HaHOUYECTHIIA Yy OJHOCY Ha Bakyym u3Hocu 7,2 eV. I3me-
pena BpeHOCT enepruje jonudarnuje Ag-AgyS nanodecruna je 4,5 €V, 70K je u3MepeHa eHepruja
joHU3aIHMje, OJHOCHO MAaKCHMyM BajeHTHe 30me AgsS Hanodecruna 5,5 eV. Ysumajyhu y o6-
3Up BPeTHOCTH ImuMpuHA 3a0pamene 30He TiOy ox 3,2 eV u AgsS ox 1 eV, peKOHCTpYHCaH je
mehycobuu ojuoC BajenTHUX HUBOA Y Ag-AgsS/TiOy xubpuHuM HAHOCHCTEMUMA, KOJU je TIPH-
ka3an Ha caunu V.21.0, kako 6u ce pasymesn (GOTOMHIYKOBAHU IPOIECH Y JATOM CHCTEMY U
moryhu cmep Tpancdepa HOCHONA HaeneKTpucama. OBU PE3Y/ITATH Ce Ja/be MOTY HCKOPUCTUTH
3a norennujasae npumene Ag-AgsS/TiOy XUOGPHIHUX HAHOYECTHUIIA.

YecTure y KOJTOUIHOM PACTBOPY MCIO/HaBA]y HEITPEKMTHO XaOTUIHO KpeTarhe MO YTHTIA-
jeM cylapa ca MOJIEKYJIUMa Y OKPYZKeIby, IITO ce Ha3uBa bpayHnoBo Kperame. bp3una kperama
YECTHIA Y OBUM YCJBHMA JMPEKTHO 3aBUCH O] TeMIEPAType KOJOUIHE JUCIEepP3uje U pacTe ca
weHnM nosehiamenm [279]. V ucTpaxKuBamuMa CIPOBEIEHAM Y OKBUPY OBE JOKTOPCKE JHCep-
Taryje, U3BEJIEHN Cy eKCIIEPUMEHTH M3a3uBatba Kperama Ag-Ag,S/Ti0, HaHOYeCTHIA TUCITIED-
rOBaHUX Yy BOJM, O] YTHIAjeM BUI/HUBOT U MH(MPAIPBEHOI 3padeba, YMju O KapaKTepPUCTH-
YHU JMHAMHYKY HapaMerpu (cpeiama 6p3uHa, MakcuMasHa Op3uHA W IOMepaj) HPeBa3UIA3NIN
BPEJIHOCTH KOje ofroBapajy bpaynosom kperamy. Pajan nopehema, ncnurano je Kpetame u ca-
mux TiO, gectuma 6e3 mpucycra Ag-AgsS. Ha comnm V.22 pasnuautum 60jama obesiezkeHe cy
tpajekropuje omabpanux Ag-AgyS/TiO, dectuna gduje Kpetambe je mpalieHo mpu O3paduBarby
auomoM Ha 405 nm um JracepcKuM 3pademeM TajacHuX ayzKkmHAa 500 nm m 600 nm. ¥ cBa Tpu
cJlydaja BpeMe mocMarpatha Kperamha 4ecTula Ha OBUM TaJIACHUM JIyKuHaMa 0uJio je 13 cexkyH-

73



V. Pesyararu n auckycuja

nm. Ymeo cHare jacepa Ha OBEM TaJgacHuUM ayzkuHama minocmna je 100%. Ca camke ce mozke
BUJIETH 13 TP OBUM EKCITUTAIMjaMa TeCTHIle He TIpesas3e pacrojama Beha o BUXOBUX JUMEH-
3Wja, Te ce MOYKe 3aKJBYUHTH Ja ce CBeTJIoNy oBUX TamacHux mayzxuHa Ag-AgsS/TiO, uecTuie
He MOry HoKperyTu. Kapakrepuctnane Gp3uHe 9eCcTUIA IO OBUM YCJIOBUMA CY 70 3 (/s TITO
OJIrOBapa BpeIHOCTHMA 32 BpayHOBO Kperarbe.

» 500 nm

s

Cnuka V.22: Tpajekropuje Ag-AgyS/TiO decTuna y BpeMeHCKOM HHTepBaLy of 13 ceKyHu,
npu ekcruranuju #Ha a) 405 nm, 6) 500 nm u B) 600 nm, ca ymenom cuare jacepa o 100%.

Kpetame decTuna je gasbe mocMarpano Ha Behum tamacaum ay:xkuaama, 700 nm, 800 nm
n 900 nm. [Ipu nocmarpamy kperama zHa 800 nm u 900 nm yjenu cHare Jjiacepa cy MemaHu y
oncery ox 15% no 70%. IIpaheme kperama gecTuna npu CBAKO] IPOMEHH CHATE JIACEPa TPajaJia
je 9 cexynau. Pesynrarn kperama Ag-AgsS/TiOy wectnna nmpu yaeanMa caare gacepa ox 15%,
20%, 50% u 70% na tamacaum ayxupama 800 nm u 900 nm npukazaHu cy Ha camnom V.23,
TpajekTopuje U3BOjeHNX YECTHIIA YHje je KpeTambe aHaIu3upaHO obesekeHe Cy pa3IuduTHM
bojama. Ha ocHOBY nmpuka3zaHux TpajekTopHja yOUeHHX YeCTHIa BU/IH ce jia ca nosehamem cHare
Jlacepa J0J1a37 /10 IOMeparha 9eCTHIla Ha pacTojamba Beha o muxoBux aumensuja. OBaj edekar
je HapounTO M3parkeH Npu TajacHo] ayzkwHn 900 nm, OJHOCHO, TPU Mam0] eHePTHju eKCITuTa-
nuje (1,38 eV), mro ycien oJcycTBa eJeKTPOHCKUX Tipesa3a oBe eHepruje y Ag-AgsS/TiO,
cucremy (ciamka V.21.6), ykasyje Ha TepMmajine edeKTe 3paderba Ha KPETame, OJHOCHO 14 je
TUI KpeTama oBHX cucrema repmodopesa. OBo ce jacHo Buam Ha ciaunu V.24.a, Ha KOjoj je
NpUKA3aHa 3aBUCHOCT Cpejibe Op3uHe YecTuna oJ1 TajacHe jayxuue Jacepa. [Ipm tamacaum
ayxwunamva Behum ox 700 nm cpejimba Op3WHA YECTUIA PACTe W MPEBA3UIA3M BPEJHOCTH Ka-
paKTepucTHYHe 32 BpayHoBO KpeTame. Takohe, Bunm ce ma y ciaydajy ekcnuramnuje oa 900 nm
cpelitba Op3WHA YeCTHIA JHUHEAPHO PacTe ca cHarom Jacepa (camka V.24.6), mro mokasyje ja
je xkperame Ag-AgyS/TiOy decTuna IUPeKTHO TPOY3POKOBAHO €IEKTPOMATHETHAM 3DAYCIHEM Y
0.1uck0j nHMpanpBeHoj 006/1acTH.

Herabua anamusa kperamba Ag-Ag,S/TiOy wectuna ypaljena je mpu TagacHOj Ly KAHA
excruraryje o1 700 nm. Ilpu anau3m Kperarma 4ecTHIA 38 BU3YEIU3AIN]Y TeCTUIA YIOTPeO/beH
je stacep Ha 600 nm YKju je yueo cHare y TOKY eKCIIepHMeHTa 610 KOHCTaHTaH u usnocuo 30 %.
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Ly

20 pm

Cauka V.23: Tpajekropuje Ag-AgyS/TiO, gecTuna y BpeMeHcKOM HHTEPBAIY 07 9 CeKYHIH pn
nobyam nacepom Tanacue myzkuue 800 nm (rope) u 900 nm (moste), ca ymesoMm cHare jacepa a)
15%, 6) 20%, B) 50% u r) 70%.
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Cauka V.24: a) BaBuchocr cpejme 6p3une Ag-Ag,S/TiO, wecTuna o1 Tajgacue JIyzKuHe TOGYIe.
6) 3asucHocT cpenme Opsune Ag-AgyS/TiO, wectuna oJ yiesda cHare Jiacepa Ha TaJacHUM
gyxunama 110oyje 800 nm u 900 nm.
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Ca gpyre crpane jacep Ha 700 nm je npBoOuTHO 6mo McK/ByueH (camka V.25.a) Kako 6u ce
JIOKAJIM30BaJjIe CBe JecTuiie mpe npahema HUXOBOT KpeTama. 1101 ucTuM ycjioBuMa UCIUTAHO je
kperambe Ti0y HaHOYecTHIIA. Y TOM TPEHYTKY Ce youaBa caMoO BpayHOBO KpeTamhe 4eCcTHIA U Y
cayaajy TiOg u y cayuajy Ag-AgsS/TiO,, kao mTo je mpuKa3zano y ropmeM geny ciauke V.25.6,
Ha KOM Ce BH/IH JIa TPAJeKTOPHUje YeCTUIa Y HCIUTHBAHOM BPEMEHCKOM MHTepBay (obesezkeHe
KyTtom Gojom) Hucy Behe ox muxoBux quMensuja. Hakon sokaausaiuje dectunia, gacep o 700
nm je ykspyuern ma 100 % cnare n game je mpaheno muxoBo Kperame, Kao IITO e MOYKE BUICTH
Ha JIOIbeM JieJ1y cauke V.25.0.

Ha cammu V.26 npukasame cy tpajekropuje TiOy n Ag-AgsS/TiO, wecTniia HaKOH 03patin-
Bamba JlacepoM TasiacHe jykuue 700 nm, ca BpeMeHOM rmocMarTpama 8 ceKyH . Mozxke ce BHaeTn
npemMa JyKHHH TPajeKTOpHja, /1a 33 UCTO BpeMe MocMaTpama KpeTtama, decturie 110 mpestaze
3HATHO Makba pacrojama Hero Ag-Ag,S/TiOy mako cy ynopeaupux aumensuja. To 3Haum na
npucyctBo Ag-AgsS HaHOUYecTHIIA yTHYIE Ha Tporec Tepmodopese y Ag-Ag,S/TiOy cucremy.

a) 700 nm
100 [~
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Cnuka V.25: a) I'pacdbuuku npukas yuaesna caare jacepa ox 600 nm u 700 nm TOKOM BpeMeHa.
6) Tpajekropuje TiOs u Ag-AgsS/TiO, wecTuna mpe (roprma CIMKA) W HAKOH (J0HA CJINKA)
VKJbyUunuBatba Jacepa Tajacue jpyzxuae 700 nm.
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t(s)

Cauka V.26: Mukporpaduje kperamwa a) TiOy u 6) Ag-AgyS/TiOs wecTnna npu eKCIuTaIuju
rajgacue ayzkuae 700 nm ca ygenom caare jgacepa ox 100%.

Anamuzom tpajekropuja Ag-AgyS/TiO, yectunia, yrepliene cy cpeime Op3uHe, MaKCHMA-
He Op3HHE U IOMEpajH YOUEHHX YECTHIA IIpe M HAKOH YK/bYUHBaIba JIacepa TajacHe JIy:KUHe
700 nm kao mTO je mpuKazaHo Ha caumnu V.27. llpe ykbyunBama nacepa TamacHe ayzxwuae 700
nm cpejie Op3uHe YeCTHIA Cy y HHTepBasy o 1 um/s 10 3 um/s mro oaroBapa BpeaHOCTHMA
Bpaynosor kperama. Ca apyre cTpaHe, MOJ J€jCTBOM JIACEPCKOT 3PAverha YCTUIE TOUUY /1A
ce kpely cpegmum Gp3uraMa y uaTepsaty o 1 pm/s 1o 16 pm/s. Tpeba namomeHnyTu Ja u-
cTpubyIrje Ipe ¥ HAKOH YK/bYyUHBaIba Jiacepa OJAroBapajy UCTHM YeCTHIAMA JIOKAIU30BAHUM
Y Y30DKY, Te Jia ¢e MOTY TOPEIUTH Ha alcoayTHO] ckanu. Mamu 6poj gecruna (oko 10 %) me
OuBa MOKpPeHyT 1o/ jAejcrBoM 3padersa o1 700 nm. Hajseposaruuju passior 3a oBy I10jaBy je jia
ojipeheHe decTuIle y y30pKy Mory OmTu apyradujer cacrtasa. Mehyrum, Behu 6poj 6uBa noxpe-
HyT Op3uHaMa Koje IpeBasuia3e bpaynoBo Kperame ITO yKa3yje Ha JUPEeKTaH YTHUIA] 3paderba
o 700 nm. Hajsehu 6poj yectuna uma cpejitbe Op3uHe y uwHTEpBaIy o1 3,5 um/s 1o 4,5 pm/s.
Maxkcumaise 6psute (V,,) Ag-AgyS/TiO, wectuna cy y omcery ox 1 um/s mo 25 pm/s,; 1ok ce
najsehu 6poj vectuna (oko 60 %) kpehe 6psunama y unrepsasy ox 6 pm/s 1o 12 ym/s. Yzesiiu
y 003up na cy cpentbe Bennunne Ag-Ag,S/Ti0y xubpuganx Hanodectuia oko 200 nm, Ha OCHO-
BY OBHX BPEJIHOCTH MOZKE Ce 3aKJ/ByUUTH A je KPeTare YeCTHIA OKAPAKTEPUCAHO Op3nHaMa y
uHTepBaty ox 30 1o 60 nujaMerapa YecTHIA Y CEKYH/IHU, IIITO CY YIIOpeINBe WIH 3HAYAjHO Belie
Op3uHe MUKPO/HAHOMOTOPA O OHUX Koje mocToje y jureparypu. Ha counu V.27.8 npukasaHa
je pacrojiesia MAKCUMAJTHUX [IOMEPaja yOUeHUX YeCTHUIA [PE U HAKOH YKJ/bYUHBaIbha Jacepa Ha
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700 nm. 3a pazauky ox pacmogesa Op3uHaA, pacIoeaa moMepaja je IpuKa3aHa Ha PeaaTHBHO]
cKaJm yeaen anbenune fga oapehern 6poj Ag-AgsS/TiOs wecTniia TOKOM KpeTara H3Ja3u U3
BHJIHOT 110/ba MHKPOCKOIIA YUMe Ce IbHXOB YKYIaH OPoj cMalbyje ca BpeMeHOM IIocMaTparba. ¥
oficycTBY 3padera Ha 700 nm, HajBehu 6poj YecTuna ocraje Ha CBOjUM MPBOOUTHHUM MOJIOXKA]U-
ma. Ca zpyre crpane noj jgejcrBoM 3paderba #Ha 700 nm nomepaj ucnurupanux decruna (d,,)
je y matepBaay ox 1 pm g0 11 pm.
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Cauka V.27: Pacnozmemra 6poja Ag-AgsS/TiOs wectuna no a) cpeambum Op3uHama, 6) MakcH-
MaJHUM Op3WHaMa W B) MoMmepajy npu yuaeay cHare jacepa ox 700 nm ox 0% u 100 %.

Yaumajyhu y 003up BpegHOCTH eHepruja Jacepa MpH KOjuMa je M3a3BaHO KpeTame Ag-
AgyS/TiOy HAHOUYECTHIA W €HEPreTCKUX HUBOA KOMIIOHEHTH JATOr CHCTeMa HMPUKA3aHUX Ha
caunu V.21.6, MOoxKe ce 3aKJbYYUTH J1a ce decTule Kpehy mojg yrumnajeM ¢poTorepMaHor edek-
ta. Pesynrarn ananuse BasenTHe ejqekTporcke cTpykType Ag-AgsS/TiO, xubpuanux HaHove-
CTHIIA 3ajeTHO ca Pe3yJTaTHMa aHAJIN3e HhHXOBOT KPETamha MOLY IMOCIYKHUTH 38 NCTPAKHBAIHA
HOTEHIINjAJTHIX [IPUMEHA OBOI' HAHOCHCTEMA.
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Y 0BOj JOKTOPCKO] JAMCEPTAIN] N U3JI0KEHH CY PE3YJITATHA NCTPAYKNBAFHA €JIEKTPOHCKE CTPYK-
Type JBe Kjace XxuOpuaaux Hanocucrema, Ag-Bi-1 pymopdura, koju cy cunTerncanu y gpopmMu
aepocosia 1 y OpMH HAHOIUCTUNA JUCIEPTOBAHUX Y alleTOHUTPWIY U Ag-AgsS Jamyc maHode-
cTuiia poTOeJIEKTPOHCKOM CIIEKTPOCKOIIMJOM aepoCo/ia CUHXPOTPOHCKUM 3PadeHheM.

Ag-Bi-1 manouecture y dopmu aepocosa mpunpeMbeHe Cy u3 pacrBopa npexkypcopa Agl
u Bily (umju je momapuu omnoc 6uo 2:1) y DMSO nupekTHuM pacuphimBambeM moMohy aro-
mvuzepa (TSI 3076). Ananu3oM KpucTaiaHe CTPYKType audpakiujoM X-3padera YCTaHOB/HEHO
je ma gecture aepocosa umajy AgsBilg cTpykTypy Koja mpumnama pomboenapckoj R-3m pymaop-
¢utnoj crpykrypu. Takobhe, youeno je npucyctBo a-Agl dase, mro je ouekuBaHO y CHHTE3H
Ag-Bi-I cucrema Gorarujux cpebpom y ambujentannum yciaoBuma. CkeHupajyhoMm esleKTpPOH-
CKOM MUKpPOCKOMujoM je yTepheno ga cy mobujene AgsBilg wectune cdepror obnmka n ga je
cpeamba Bestmduna dectuna 110 nm. SEM-EDS ananmusa mokasaga je Ja cy cBa TPH €JIeMeHTa,
Ag, Bi u | mogjennako pacmopelena y gyectunama. Komiuterna eekTpoHcka crpykrypa AgsBilg
HAHOYECTUIA UCIUTAHA je (POTOEMUCUOHOM CHEKTPOCKOIIMjOM aepoCco/ia CUHXPOTPOHCKUM 3pa-
JemeM y obsactu Meknx X-3paka. Vcnuranu cy yuyrpamsu auson Ag 3d, Bi 4f T 3d u 1 4d.
VcraHOB/BEHO je Jia Cy Be3WBHE eHeprHje OBUX HUBOA BPJIO OJINCKE BE3WBHUM €HeprujamMa JTaTux
auBoa vy Agl ogaocuo Bils mTo je m ouekmBaHO ¢ 003MpPOM Ja je OKTaeaapcKa KOOPIWHAIU]ja
KaTjoHa ca aHjoHHMa jona y AgsBilg ucta kao y Agl u Bils. Enepruja jonnzanuje, Koja oaropapa
MaKCUMYMy BaJIeHTHe 30He, u3nocu 6,1 eV, 10K je m3maznn pasx 4,5 eV.

[Tocrymak cuaTeze Ag-Bi-I1 manosmmcruha cangan je mocrynky npunpeme AgsBilg aepocosa,
C TUM JIa je Y pacTBOP MpeKypcopa JAoaT pacTBop Harpujym murparta y DMSO kao crabmiun3y-
jyher cpencta. Hakon cymema y30pKa decTuile cy peJucineproBaHe V alleTOHUTPUILY, Kaja je
JIOTILIIO 710 BUX0Be ekcdoaujanuje y Hanoauctuhe. OBo je moTBpheHo aHaan3oM audpakimje X-
3padeiba U3 PA3JIMKE MHTEH3UTETa ,ZLI/ICI)paKHI/IOHI/IX MaKCUMYMa IIpaxa WU KOJIOUJHE ,ZLI/ICHep3I/I_je.
Ananunzom mopdoaoruje Ag-Bi-I nanonncrnha AFM mukpockonujom yrepheHo je ma cy Jjare-
paJiHe auMeH3uje HaHomcTrha oko 160 nm, u cpeime aedpnHe 3,9 nim 111To 3HAYH /18, Ce YeCTHILe
cactoje y npoceky oi 4 710 6 ciojea. Ucnutuamem Basenthor peruona Ag-Bi-I nanosucruha
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OTOESIEKTPOHCKOM CIIEKTPOCKOIHMJOM aepOCo/ia CHHXPOTPOHCKUM 3paderheM y 00J1aCcTH MEKUX
X-3paka uU3MepeHa je BPEJIHOCT eHepruje joHmsaluje Koja usnocu 6,1 eV, 1mTo je miaeHTuIHO
BpeaHocTH eHepruje jorusanuje AgsBilg aepocona. Enepruja joHumsanmje MepeHa KOHBEHITHO-
HAJTHOM (POTOETEKTPOHCKOM CIEKTPOocKomujoM u3nocu 1,4 eV y ognocy nHa Pepmu HUBO, Te ce
13 pas3J/inKe OBe JIBe BPeHOCTH J00Mja BPEJHOCT M3Ja3HOI pajia koja u3nocu 4,7 eV. Kako 6u
ce yrepamio aa jin Ag-Bi-1 manommcruhu ncnospapajy kBaHTHE eeKaT OrpaHUYIebha, OJHOCHO
Jla JIM Cy ONTHYKA CBOjCTBA 3aBUCHA 0J1 JAeO/bUHE YeCTHIa, YTHUIEA] ekcoaujaruje Ha OmTHIKa
CBOjCTBA, HCITUTHBAH AllCOPIIIHOHOM CIIEKTPOCKOIIN)OM, TYMadeH je moMohy ab initio Teopujckor
OPUCTYNA. 3aK/bYYEHO je J1a Cy MAKCHUMYMHU Y alCOPIIAOHOM CHEeKTPY HAHOJUCTHNA MPUCYTHH
M Y MAaKPOCKOICKOM Marepujasiy u norudy o 1 5p - Bi 6p u I 5p - I 5p npenasa y [Bilg] okrae-
JIpUMa, Te Jia HUCY MOC/Ie/I1Ia KBAHTHOT edpeKTa orpaHnyderma. Takohe, ycTaHOB/HEHO je 1 Jia ce
BPEJIHOCTH IUPUHE 3a0patbeHe 30He, MAKCUMYyMa BajeHTHe 30He€ U MUHHUMYMa TPOBOJIHE 30HE
He MeIbajy 3Ha4vajHo ca IMpoMeHoM jieb/brHe HaHosucTrha.

Ag-AgyS Jamyc manodectune (opmupane cy cyadugausanujom Ag HaAHOYECTHUIIA THOAIE-
ramuzioMm. Pesyinraruma TEM mukpockonuje je yrBpheno ja cy jpobujene decrune cdepHor
obJimka u mpocedHor aujamerpa 16 nm. Takohe, Ha ocHOBY acuMmeTpudHe pacio/iesie KOHTPacTa
TPAHCMUTOBAHUX €JIEKTPOHA 110 MOBPIIUHU YECTUIA, YCTAHOB/BEHO je Ja je (hopmupana Jamyc
Mopdosoruja HanodecTuia. PoToeIeKTPOHCKOM CIEKTPOCKOIHjOM aepoco/ia CHHXPOTPOHCKUM
3pademeM ca MallmpameM pactojene op3uHa doroenektpona v VUV obractu ucnurana je
BAJICHTHA €JIEKTPOHCKA CTPYKTypa. POTOEJEKTPOHCKH CIIEKTPU U IIapaMeTpPu acuMeTpuje o
Ag-Ag,S nHanouecTuna J00MjeHN ¢y PEKOHCTPYKIIMJOM Malla pacrozese Op3uHe hOTOeTeKTPOHA,
nomohy A6estoBe Tparcdopmarmje mpumenom moandukoBanor pBasex meroma. Jlobujera jonn-
zanuona exepruja Ag-AgyS usnocu 4,5 eV 1 yCTaHOB/HEHO je jia HajBelin JONPUHOC BAJTEHTHUM
HuBonMa morude on 4d m 5s crama cpebpa. [lapamerap cumerpuje o Ag-Ag,S Janyc maHode-
CTHIIA UMa KOHCTAHTHE BPeJHOCTU Ha BUIIUM BPEIHOCTHMA BE3UBHUX €HEPIrHja INTO YKa3yje Ha
arrcopriujy hOTOHA OJ] CTpaHe HAHOYECTHIA, JIOK moBeharme mapaMerpa (v HA HUKHUM BE3UB-
HUM eHeprujaMa yKasyje Ha ryOumTak curHajia (pOTOeJEeKTPOHA YCJIe/ HeeTACTUIHOT Pacejarba.
Cpenme BpeanocTu mapamMerpa o Ag-AgsS manodecruna msnoce 0,69 u 0,80 mpu eHeprujama
dorona hv= 9,5 eV, ogrocuo hv= 11 eV u Buie cy y oaHocy Ha BPeJIHOCTH 3a Ag HaHOUe-
CTHIIE, IITO 3HAYH Jla UMA]y HUXKY BPEIHOCT MHIEKCA IpeaaMarma y 0Boj obtacTu enepruja EM
CIIEKTPA.

Ag-AgyS/TiOy xubpuaan HanocucTemu dbopMupaHu ¢y moMohy MoauduKoBaHe MeTole Xe-
Mmujcke cunrese TiO, Hanodyectuna. Mcnurano je kperame J00UjeHUX XUOPUIHUX HAHOYECTHIIA
O]l YTHUIIAjeM CBETJIOCTH Y BHUIJ/bUBO] M OJIMCKO] MHMPAIPBEHO] 00JACTH €J1eKTPOMArHeTHOT
crekTpa. [lokazano je ma mpu TaJacHUM JIy:KHHAMa Jacepckor 3paderba of 405 nm, 500 nm u
600 nm yecTHie ucno/baBajy camo BpayroBo kperame. Ca apyre crpaHe, MOKA3aHO je J1a e Ipu
TaJTaCHUM JIyzKuHaMa Jjacepckor 3paderma o 700 nm, 800 nm u 900 nm gecTure Mory KpetaTH,
Kao U Jia Op3uHa KperTarma 3aBUCH OJ1 yjiesia cHare jacepa. /leta/bHOM aHAJIM30M KpeTarbha BeJH-
Kor Opoja 4ecTHIla Ha TAJACHO] JYKUHH JAcepCKoT 3paderba o 700 nm yTBpheHo je ga cpeme
opsune Ag-Ag,S/TiOs mory moctuhu BpemuocTw u mo 16 pm/s m ma moMepaj 4ecTUIa MOXKe
ourn 10 11 pm. OBe BpeJHOCTH Cy YHOPEJUBE Ca BPETHOCTUMA MUKDPO/HAHOMOTODA JOOH]eHIM
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y JUTEPATYPH.

Jlasbu TIaH HCTPayKUBama y BE3U €A IPEJICTAaB/HeHHM XUOPUIHAM HAHOCHCTEMHMa yCMe-
PEH je Ha ONTUMU3AIN]y MaTeprjaa 3a MPpUMeHY V IIPOoIecuMa KOHBEP3Hje CBETJIOCHe eHepruje.
Ag-Bi-I 6uhe naKOpHOpUpAHHT Y MOJUMEDHE MATPHUIIE KAKO O ¢€ HCKOPUCTUIN 38 KOHCTPYKITH]Y
cojapauX henmja u ucnuraaa epukacHOCT KOHBep3uje crerocHe eHepruje. Ca apyre cTpaHe,
cunresa Ag-AgsS/TiO, Guhe onTuvun3oBana Kako 6u ce 106uan yHIGOPMHUH XUOPUTHA CHCTE-
MU Pa3JUIUTHX BeJUYNHA U JeTAa/hHO aHATUM3UPAHO BUXOBO KPeTame IO J1ejJCTBOM CBETIOCTH
y BHJIJBUBO] U OJIMCKO] HH(MPAIPBEHO] 00J1aCTH.
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VII
buorpadmuja ayropa

Hanujesa lanmnosuh pohena je 07. cenrrembpa 1992. roanne y Ykuiry. 3aBpIimia je OCHO-
BHY mKkoay Muto Urymanosuh y Kocjepuhy u I'mmuazujy ,,Cerun Casa”’y [loxkeru. @akynrer
3a bu3nmIKy xeMujy YHUBep3uTeTa y beorpamy ynucasna je 2011. roaune, a aumromupaia 2016.
roJiuHe ca 1mpocedHom orenom 8,61 ogbpanomM JIMIIOMCKOr pajia Ha Temy ,,IIpumena marunerno
PE30HAHTHE CHEKTPOCKOIHje Yy YTBPhUBAHIbY METHJIAIMOHOT CTATYCA TJIHObIacTOMa MyaTH(O-
pme“. Macrep cryamje 3apimia je 2017. roanne va Pakyarery 3a (HU3HIKY XEMHU]Y Ca TPOCe-
YHOM OIleHOM 9,75 010paHoM MacTep paJjia o] Ha3HBOM ,,OITHMHI3AIN]a YCI0Ba 3a oJpehuBambe
TPHUIU]YMa METOJIOM TeUHe CIUHTUIAINOHEe crieKTpomeTpuje” . TokoMm MacTep cryauja noxahasa
je crpyuny mpakcy uHa A @apabu yuusepsurery, Anva-ATtn, Kasaxcran, va /lemaprmany 3a
OIIIITY W HEOPraucKy xemujy. ¥ okToopy 2017. rogune ynucasa je 10KTOpcKe cryauje na Paky.i-
Tery 3a duznuky xemujy. Kao crunenamcra MuHuCTapcTBa IIpocBeTe, HAyKe W TEXHOJIOITKOTD
pasBoja 2018. ronuue je anraykoBaHa y Jlaboparopuju 3a paaujaruony ¢busuky u xemujy VH-
CTUTYTa 3a HyKJIeapHe Hayke ,,Burua“ Yauepsutera y Beorpany, HcTHTYTa 071 HAIIMOHAJTHOT
3Havaja 3a penybauky Cpbujy y rpynu ap Biaagumupa Hokosuha, y K0joj ce 3aTum 3amocaunia
2019. rogune. Y TOKy u3pajie JOKTOPCKE JUCEpPTallije y4ecTBOBaJa je y IPOjeKTUMa Ha CUH-
xporporcknM guarjama DESIRS u PLEIADES curxporpona SOLEIL y ®paniyckoj, rae je
U3BO/IMIIA eKcIepuMeHTe (DOTOeTeKTPOHCKe CIIEKTPOCKOINje HAa N30JOBAHIM HAHOCHCTEMUMA.

Hayuynu pamoBu U caomniiTemha MPOUCTEKIIN U3 JUCEPTAIIjE:

1. Danilovié, D., Milosavljevi¢, A. R., Sapkota, P., Dojcilovi¢, R., Tosi¢, D., Vukmirovic,
N., ... & Bozanié¢, D. K. (2022). Electronic Properties of Silver-Bismuth Iodide Rudorffite
Nanoplatelets. The Journal of Physical Chemistry C.
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.2¢03208

2. Danilovié¢, D., Bozani¢, D., Garcia, G. A., Nahon, L., Stamenovi¢, U., Vodnik, V., &
Djokovié¢, V. (2022). Velocity Map Imaging VUV Angle-Resolved Photoelectron
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N3jaBa o0 ayTopcTBY

[Mornucana Hannjeaa Jdanumosuh

6poj nuexca 0319/2017

N3jaBmyjem
J1a je TOKTOPCKa JUCcepTallnja Mo HACJI0BOM

Cunresa xubpuannx nanocucrema Ag-Bi-I1 m Ag-Ag,S w ucnurupame HHUXOBE eJIEKTPOHCKE
CTPYKTYpe (POTOLTEKTPOHCKOM CIIEKTPOCKOIINJOM aepoCcosia

® pe3yJITaT COTCTBEHOT MCTPAYKMBAYKOT PAa,

e JIa IpejI0XKeHa JIUCepTallfja Vv IeJMHH HU y JeJ0BUMa HHuje OuIa IpejjoXKeHa 3a J10-
oujarme OMIO Koje IHMILIOME IpeMa CTYAMjCKAM IpOorpaMuMa JPYTUX BHCOKOIIKOJICKHIX
YCTAHOBA,

® J1a Cy pe3yaTaTh KOPeKTHO HaBeJIeH! U

® Jla HMCaM KPIIWJIa ayTOPCKa IIpaBa M KOPHUCTHJIa HHTEJIEKTYaJHYy CBOjI/IHy AYTrux Jiana.

ITortimec ayTopa

Y Beorpany,




N3jaBa 0 ICTOBETHOCTHU IIITAMIIAHE M €JIEKTPOHCKE
Bep3uje JOKTOPCKOI paja

me u npesume _lannjena /lanniosuh

Bpoj unaexca 0319/2017

Crynujcku nporpam OKTopcke akajeMcKe cTyauje (Gpu3ndke xemuje

Hacsos pasna Cunresza xubpuannx nagocucrema Ag-Bi-1 u Ag-AgsS u ncnurupame

ILUXOBE eJIEKTPOHCKE CTPYKTYVPE (bOTO@JIeKTDOHCKOM CIIEKTPOCKOIIM]JOM aepOCOIa

Mentop ap Hukona Ipjermhanun, pegosau npodeco

ap Avman K. Bokanuh, HaviHu caBeTHHUK

UsjaBrpyjem ma je mTaMmnaHa Bep3uja MOT JTOKTOPCKOT pajia MCTOBETHA €JEeKTPOHCKO] Bep3ujn
KOjy caM Ipejaja 3a o0jaB/bHBaIb-e Ha mopraay JlururajaHor pemno3utropujymMa Y HUBEP3U-
Teta y Beorpany.

Jlo3Bo/baBaM Jia ce objaBe MOjU JIMYHU HMOJAIN Be3aHH 3a J0OHUjame aKaJ eMCKOT 3Balba JJOKTOpa
HayKa, Kao IITO Cy UMe U Ipe3uMe, TOJUHA U MECTO pohera u JaTyM oj0paHe paja.

OBu JMYHU TIOHAIM MOTY Ce 00jaBUTH HA MPEXKHUM CTPAHUIAMa JUTHTAJHE OuOJIMOTeKe, Y
eJIEKTPOHCKOM KaTaJjory u y nyojukanujama Y HuBep3uteTa y beorpay.

IloTrtime ayTopa

Y Beorpay,




N3jaBa o kopunihemy

Opnamhyjem Yuusepsutenky oubsaunorexy ,,Cerosap Mapkopuh 7 na y Jlururaanu pemno3uro-
pujym Yuusepsurera y beorpajly yHece MOjy JOKTOPCKY JIMCEPTALUJY 110J] HACJTOBOM:

Cunreza xubpuannx nanocucrema Ag-Bi-I m Ag-AgsS m mcnnruBame mHHXOBE €JeKTPOHCKE
CTPYKTYpe (POTOLTEKTPOHCKOM CIIEKTPOCKOINjOM aepoCcoia

KOja je Moje ayTOPCKO JIeJIO.

Jucepranujy ca CBUM IPUJIO3UMA HPE/Ia/Ia caM y eJIEKTPOHCKOM (DOpMATy MOrOJIHOM 33 TPAjHO
apXuBHUPAHE.

Mojy 1oKTOpCKYy aucepTanyjy HoxpameHy v dururtasan perno3utopujym YHusepsurera y beo-
rpajly MOTY Jia KOPHCTe CBU KOjH TOIITY]y oapende cajprkaHe y 0/a0paHOM THUIY JIHUIEHIIE
Kpeartusne 3ajeauune (Creative Commons) 3a Kojy caM ce oIy quJIa.

1. Ayropcrso (CC BY)

Ayroperso — nekomepuujaauo (CC BY-NC)

AyropcerBo — HekoMepimjarHo — 6e3 npepaae (CC BY-NC-ND)

AyropcerBo — HekoMepijaano — aeautu o ucrum ycaosuma (CC BY-NC-SA)

Ayroperso — 6e3 npepaze (CC BY-ND)

SEEEN A

Ayroperso — penuru mon uerum yeaosama (CC BY-SA)
(MosnmMo Ja 320KpY2KATE CaMO jeJHY O eCT MOHYDeHUX JINTEHIIH.

Kparak omuc JIMIEHIH je cacTaBHU J1e0 OBe u3jase).

IloTrtime ayropa

Y Beorpay,




AyTopcTBo. /lo3Bo/baBare yMHOXKaBaMhe, JUCTPUOYIIN]Y M jJaBHO CaoIIITaBame jeja, 1
npepaje, ako ce HaBeJie UMe ayTopa Ha Ha4YuH ojpeheH oJi cTpaHe ayTopa WM JIABAOIA
JIMIIEHIIEe, YaK U Yy KoMmepiujaane cBpxe. OBo je Hajca000HAja O/l CBUX JIMIICHIIH.

AyTtopcTBOo — HeKOMepiujaaHo. J[03Bo/baBaTe YMHOXKABATHE, TUCTPUOYIU]Y U jaBHO
caollIITaBambe Jiea, U npepaje, ako ce HaBeje uMe ayropa Ha Hadmu ojpehen omx crpane
ayTopa uian gaaotia jgunenre. OBa JUIEHIa He 03B0/haBa KOMePIjaany ynoTpedy jeJa.

AyTopcTBOo — HeKOMepHujaaHo — 6e3 mpepasa. /[o3Bo/baBaTe YMHOKABAIHE, TUCTPH-
OVIM]y ¥ jaBHO caolllliTaBaibe jena, 0e3 MpoMeHa, IpeoO/IMKOBaba WId yIoTpede jera y
CBOM JIeJTy, aKO C€ HaBeJe UMe ayTopa Ha HA4YMH OJpeheH oJ crpaHe ayTopa WJiu JIaBaona
qurerne. OBa JIMMEHIA HE T03BOJhaBa KOMEPIHjAJIHY YIOTpedy Jesia. ¥ OJHOCY Ha CBe
ocTaJie JIUIEeHIIe, OBOM JIMIIEHIIOM Ce orpaHmdana Hajsehum obum mpasa Kopwuirhema jeJa.

AyTOpcTBO — HEKOMEPIUJAJTHO — MEJATH IIOA MCTHM ycaoBuma. J/lo3BospaBare
YMHOXKaBambe, TUCTPUOYIN]Y U jJaBHO CAOIIITABaIbe I€1a, U Ipepae, ako ce HaBeIe UMe
ayTopa Ha HAa4YMH oJpeheH O CTpaHe ayTopa WK JaBaola JIUIEHIE W aKO Ce Ipepaja
JUCTPUOYHpa MO UCTOM HJIN CJAHIHOM JjnteHoM. OBa JINIEHIa He 103B0/baBa KOMEPII-
janmHy ynoTpedy jesa u npepaja.

AytopcTBo — 6e3 mpepazaa. /lo3BospaBare yMHOXKABAIbLE, JIUCTPUOYIU]Y U jaBHO ca-
OIIIITaBame Jesia, 63 TpoMeHa, MPeodJTUKOBAba W YIOTpede Jela Y CBOM eIy, aKo
ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HauwH oxpehen o crpane ayropa wiam jgasaora Jurenie. OBa
JINTIEHTIA TO3BO/baBA KOMEPIHjaJIHY yIOTpedy Jesa.

AyTopcTBO — e nTH mO4 MCTUM ycaoBuMa. /lo3Bo/baBaTe yMHOXKABAILE, JTUCTPUOY-
U]V U JaBHO CAOIIITAaBaIbE JiejIa, U Ipepae, akKo ce HaBelle HMe ayTopa Ha HaYuH oapehen
O]l CTpaHe ayTopa WJIH JIaBaolla JUIEHIe U aKO ce Ipepaga AUCTPUOYUPA MO HCTOM WK
camaHoM JiutteHIoM. OBa JIMIEHTA T03B0/haBa KOMEPIUjATHY yIOTPeOy /e1a U Ipepaia.
Cnuara je copTBEPCKUM JIMTIEHTIAMA, OTHOCHO JINTIEHIIAMa OTBOPEHOT KO/IA.



N3jaBa o ayTopcTBy

[Mornucana Janujena JTanunosuh

6poj unyexca 0319/2017

W3jaBmyjem
Jla je JOKTOPCKa JUCepPTaIfja 0 HACIOBOM

Cunresa xubpuannx nanocucrema Ag-Bi-l m Ag-AgyS u ucnurupame mUXOBE €JEKTPOHCKE

CTPYKTYPe (POTOCTEKTPOHCKOM CIHEKTPOCKOIIMjOM aepocoJia,

pe3yaTaT COICTBEHOI MCTpazKHBa4YKODl pala,

e Ja IpeJIozKeHa JUCEePTallfja y LeJUHM HU Y JeJ0BHMa HHje OuIa IpeijiozKeHa 3a J0-
bujame OWJIO Koje MUIJIOME IIPeMa CTYIU|CKUM MPOrPaMHMa JAPYTHX BUCOKOUIKOJICKHX
YCTaHOBA,

Ja Cy pe3yaTaTH KOPEKTHO HaBeIeHH H

® Jla HUCaAM KpPIIHJia ayTOpPCKa [IpaBa H KOPUCTHJIA MHTEJIEKTYAJHY (JBOjHHy AYTHX JIUIA.

ITorrmuc ayropa

Y Beorpany,
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N3jaBa 0 ncroBeTHOCTU NITAMIIAHE 1 €JIEKTPOHCKE
BeEp3Uje JOKTOPCKOr pajia

Mme u npesume _anujena Jlanunosuh

Bpoj namexca 0319/2017

Crynujcxkn nporpam JokTopeke akanemcke cryauje dbusmdke xemmuje

Hacnos paga Cunresa xubpunaux nagocucrema Ag-Bi-1 u Ag-Ag,S u ncnurupame

IbHXOBE ENEKTPOHCKE CTDYKTVYDE d)OTOGJ[GK’l‘DOHCKOM CIIEKTPOCKOIIM]OM aepocoJia

MenTop ap Huxona Ipjeruhanun, pexopuu npodecop

ap Jdvman K. Boxkanuh, Hay4YHH CcaBETHHK

Msjasipyjem Ja je mTaMmaHa Bep3uja MOT JOKTOPCKOI pajia UCTOBETHA €JIEKTPOHCKO] Bep3uju
KOJy cam mpejaJja 3a o0jaB/buBarbe Ha nopraay JdururanHor penmo3uropujyma Y HUBEpP3HU-
Tera y Beorpanay.

IIOBBO.TB&B&M Ja ce 06jaBe MOjH JMYHHA 1TOJalH Be3aHH 3a ,LLO6PIj8.J—be AKaIEeMCKOT 3Balbha JOKTOPa
HayKa, Kao IITO Cy HMe H Npe3uMe, TOAHHa H MeCTO pOle‘,Iba. H naTym o,u\ﬁpaﬂe Paaa.

OBy JuuyHM nojaiy Mory ce objaBuTH Ha MPEKHHM CTPAHMLIAMA JuUrHTagHe Oubiauorexe, y
eJIeKTPOHCKOM KaTayory u y nybnuxanujama YHuBep3uTera y Deorpaay.

ITorniuc ayropa

Y Beorpany, g s 7




N3jaBa o xkopunthemwy

Omnamhyjem Ynusepsurenky oubnnorexy ,,Cserozap Mapxkosuh ” na y JlurnraJHu pemnosuro-
pujyMm Yuusepsurera y Beorpany yHece MOjy JOKTODPCKY AMCEDTAIH]Y 10/ HACIOBOM:

Cunresa xubpuganx nanocucrema Ag-Bi-l u Ag-AgsS u ucnurupame HHXOBE eNEKTPOHCKE
CTPYKTYpe (DOTOCIEKTPOHCKOM CIHEKTPOCKOIHMOM aepocoJia

KOja je MOje ayTOpCKO HeJo.

Jucepranujy ca ¢BUM HPHIO3HMA IIPEIAJIA CAM Y eJEKTPOHCKOM (hopMaTy MOrofHOM 3a TPajHO
ApXHBUDATHE.

Mojy nokropcky jpucepraiyjy nmoxpameny y Jurnranuau penosuropujym Yuusepsurera y Beo-
rpajy MOry Ja KOpDHCTe CBH KOjH HOIITY]Y ojapenbe caapxkane y ogabpaHOM THILY JIHIEHILE
Kpearusue 3ajenuuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce ofIyduia.

1. Ayropcrso (CC BY)
2. AyropcrBo — Hekomepuujasino (CC BY-NC)
3. AyropcrBo — Hekomepuujanno — 6e3 npepaje (CC BY-NC-ND)
@_.‘)AyTOI)CTBO — HeKOMepILHjaJHo — AequTHd 1ox ucruM yeiaosuma (CC BY-NC-SA)
5. Ayropcrso — 6e3 npepage (CC BY-ND)
6. Ayropcrso — pesatu nog uerum yeaosuma (CC BY-SA)
(MosnMO 13 320KPYKHTE CaMo jeJHy Ol IIeCT IMOHYheHuxX JTHIeHIH.

Kparak onuc junenny je cacTaBHE JIe0 OBE M3jaBe).
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. Ayropcrso. [lo3BomaBare yMHOXKABaE, JUCTPUOYIMjY U JaBHO CAONIITABAE JENA, H

npepajie, ako ce HaBeje UMe ayTopa Ha HaduH ojpeheH of CTpaHe ayTopa WJIH JIaBaolla
JUIEHIE, YaK ¥ y KoMepimjaane cepxe. OBo je Hajca0b0aHAja O/ CBHX JIHIEHIH.

. AyropcTBo — HekomeprujanHo. /[o3BokaBaTe yMHOXKaBambe, JUCTPUOYLUjy U jABHO

caoninTaBambe [eja, U npepaje, ako ce HaBejJe WMe ayTopa Ha HaduH ojpehen o cTpaHe
ayTopa uin jaBaona junenne. OBa JUIEHIa He T03BOJbaBa KOMEPIHjaIHY yIIoTpedy nena.

. AyropcTBo — HeKoMmepumjanaHo — be3 npepasa. /lo3BospaBaTe yMHOXKABAKE, JUCTPH-

Oyuujy ¥ jaBHO caonnrTaBame jesa, be3 npomena, npeobjuKoBarba MK ynorpebe gesa y
CBOM JIeJTy, aKO Ce HaBeJe MMe ayTopa Ha Ha4YMH ojpeheH of cTpaHe ayTopa MM J1aBaola
qunenne. OBa JIMIEHIA HE J03BOJbABA KOMEPIHjaJIHY ynorpedy mena. Y oxHOCYy Ha CBe
ocTajie JIMIEHIIe, OBOM JIMIEHIIOM Ce orpaHuyaBa HajBehu 06uM mpasa Kopumihema Jena.

AyTropcTBO — HEKOMEPUMJAJIHO — JEJUTH oA UCTUM ycioBuMa. Jlo3sosbaBaTe
YMHOXKABaHe, JUCTPUOYIH]y ¥ jJABHO CAONINTABAE JIeJIa, U Mpepajie, ako ce HaBeIe uMe
ayTopa Ha Ha4YuH ojipeheH O cTpaHe ayTopa WM JaBaola JUIEHIE W aKO ce NMpepaja
JUCTPUOYUpA 1M0J UCTOM WM CJIUYHOM JunennoM. OBa JUIEHIA He J03BOJbaBa KOMEDIH-
jayy ynortpeby jmesa u npepaja.

. AyropcrBo — 6e3 npepazma. llo3so/paBare ymMHOXNKABAME, AUCTPUOYLH]Y ¥ jaBHO ca-

ommTaBaibe Jesaa, 0e3 npoMena, npeobIUKOBama WM YIOTpede Jejia y CBOM JeNy, ako
ce HaBeJle UMe ayTopa Ha HavYuH oxpeheH on crpane ayTopa My maBaona juienne. OBa
JUIEHTA J03B0JhaBA KOMEPIHjaJHy yIoTpedy aesa.

. AyropcTBO — menuTH mox MCcTUM ycaoBuma. Jlo3BospaBare yMHOXKABAKE, JUCTPUOY-
IM]y ¥ JABHO CAONIITaBambe Je1a, ¥ IPepajie, ako ce HaBeJie UMe ayTopa Ha HaduH ofxpehen
Ol CTpaHe ayTopa MJIM JaBaola JIMIEHIE U aKO Cce Ipepaja JUcTpubyupa mom HCTOM WK
caugroM JunennoM. OBa JuIeHIa 103B0J/baBa KOMEPIHjaIHy yIoTpedy Jiena W mpepaia.
Canyna je codTBEPCKNM JIMIIEHIIAMA, OJHOCHO JIMIIEHIIAMa OTBOPEHOT KOJA.




