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SA�ETAK

U okviru ove doktorske disertacije sintetisani su hibridni nanomaterijali srebro-
bizmut-jodid (Ag-Bi-I) i srebro-srebro sulfid (Ag-Ag2S) i analizirana �ihova struktur-
na, morfoloxka i optiqka svojstva, kao i �ihova elektronska struktura.

Ag-Bi-I rudorfiti su po prvi put fabrikovani kao nanomaterijali, bez prisustva
liganada, u dve forme, kao trodimenzionalne sferne nanoqestice aerosola, proseqne ve-
liqine 100 nm i kao 2D nanolisti�i proseqne lateralne dimenzije 160 nm i proseqne
deb	ine oko 4 nm. Difrakcijom H-zraqe�a utvr�eno je da dobijene nanoqestice imaju
kristalnu strukturu koja odgovara Ag3BiI6 romboedarskom rudorfitnom kristalnom si-
stemu. Elektronska struktura izolovanih Ag-Bi-I nanoqestica ispitana je fotoelektron-
skom spektroskopijom aerosola sinhrotronskim zraqe�em u oblasti mekog H-zraqe�a.
Izmerena energija jonizacije Ag3BiI6 i Ag-Bi-I nanolisti�a iznosi 6,1 eV u odnosu na va-
kuum. Pomo�u rezultata fotoelektronske spektroskopije i apsorpcione spektroskopije
rekonstruisana je valentna elektronska struktura Ag-Bi-I nanoqestica rudorfita. Ag-
Ag2S Janus hibridni nanosistem koji qine nanoqestice plemenitog metala Ag i polupro-
vodnika Ag2S fabrikovan je metodom sulfidizacije prethodno formiranih nanoqestica
srebra tioacetamidom u prisustvu stabilizatora. Transmisionom elektronskom spek-
troskopijom je utvr�eno da dobijene nanoqestice imaju proseqne dimenzije ∼ 16 nm i da
imaju Janus morfologiju. Fotoelektronskom spektroskopijom aerosola sinhrotronskim
zraqe�em u dalekoj ultra	ubiqastoj oblasti, tehnikom mapira�a brzina fotoelektrona,
ispitana je valentna elektronska struktura Ag-Ag2S nanoqestica i ustanov	eno je da va-
lentnu zonu prete�no qine 4d i 5s nivoi srebra, a da energija jonizacije iznosi 4,5 eV.
Dodatno, formiran je hibridni nanosistem koji qine Ag-Ag2S Janus nanoqestice i TiO2

nanoqestice, koji je iskorix�en kao probni sistem za nanomotore koji su pokrenuti bli-
skom infracrvenom svetlox�u.

K	uqne reqi: hibridni nanomaterijali, rudorfiti, srebro-bizmut-jodid, srebro -
srebro sulfid, Janus nanoqestice, fotoelektronska spektroskopija

Nauqna oblast: fiziqka hemija

U�a nauqna oblast: fiziqka hemija materijala i fiziqka hemija - spektrohemija

UDK broj:



ABSTRACT

This dissertation concerns the synthesis of silver bismuth iodide (Ag-Bi-I) and silver-silver
sulfide (Ag-Ag2S) 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 Ag3BiI6 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-Ag2S Janus hybrid nanosystem
that consists of nanoparticles of noble metal Ag and semiconductor Ag2S 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-Ag2S 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-Ag2S nanoparticles and TiO2 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:
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I

Uvod

Nanomaterijali se po svojim fiziqkohemijskim svojstvima, kao xto su optiqka, elek-
tronska i magnetna, mogu razlikovati od materijala iste vrste makroskopskih dimenzija.
Navedenim svojstvima se, dodatno, mo�e manipulisati promenom oblika i dimenzija qe-
stica nanomaterijala. Hibridni nanosistemi, nanomaterijali koji se sastoje od dve ili
vixe nanoqestica razliqitog hemijskog sastava i fiziqkih svojstava, predstav	aju na-
roqito interesantnu oblast istra�iva�a. Pa�	ivim izborom konstituenata hibridnog
nanomaterijala mogu�e je unaprediti �egova pojedinaqna svojstva, a u posebnim sluqaje-
vima, mogu�e je dobiti potpuno nova, koja nisu prisutna u pojedinaqnim konstituentima
[1{3].

Perovskiti su klasa hibridnih poluprovodnika koji su posled�ih godina najqex�e
ispitivani kao apsorberi svetlosti u fotonaponskim ure�ajima za konverziju svetlo-
sne energije u elektriqnu. Prethodne decenije istra�iva�e solarnih �elija na bazi
olovo-halidnih perovskita dostiglo je svoju punu ekspanziju. Upotrebom ovih materi-
jala postignute su efikasnosti konverzije svetlosti bliske solarnim �elijama na bazi
silicijuma, koje su trenutno u komercijalnoj upotrebi [4, 5]. Ipak, xiru primenu ovih
materijala ograniqava brza degradacija u prisustvu kiseonika ili vlage, kao i toksi-
qnost olova. Srebro bizmut jodid (Ag-Bi-I) rudorfiti su nova klasa materijala koji su
se, kao znaqajno hemijski stabilniji i ma�e toksiqni, pokazali kao potencijalna zamena
za perovskite u fotonaponskim ure�ajima [6]. Do sada, Ag-Bi-I rudorfiti su fabrikova-
ni isk	uqivo kao makroskopski kristali, u formi tankih filmova ili prahova [7, 8]. U
literaturi gotovo da nema primera istra�iva�a Ag-Bi-I nanomaterijala, ni ispitiva�a
�ihove elektronske strukture, xto je neophodno kako bi se utvrdilo da li su ovi sistemi
pogodni za primenu u fotonaponskim ure�ajima.

U hibridnim nanosistemima qiji su konstituenti plemeniti metali i poluprovodni-
ci prisustvo povrxinskog plazmona plemenitih metala mo�e uticati na optiqka svojstva
poluprovodnika. Na primer, TiO2 i ZnO su poluprovodnici koji imaju izuzetne fotoka-
talitiqke osobine, me�utim apsorbuju svetlost u ultra	ubiqastoj oblasti elektromagnet-
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I. Uvod

nog (EM) zraqe�a, xto im ograniqava primenu u prisustvu prirodne sunqeve svetlosti
[9, 10]. Me�utim, hibridni nanosistemi kao xto su Au-TiO2 i Ag-ZnO ispo	avaju fo-
tokatalitiqke osobine u vid	ivoj oblasti spektra [11, 12]. Ag-Ag2S je hibridni sistem
koga saqi�avaju nanoqestice plemenitog metala Ag i Ag2S poluprovodnika xirine za-
bra�ene zone 1 eV. Pokazano je da se ovi sistemi, u razliqitim formama, mogu koristiti
za fotokatalitiqku razgrad�u organskih boja [13], fototermalni imi
ing [14] ili foto-
katalitiqku produkciju vodonika iz vodenih rastvora [15] sa ekscitacijom u vid	ivoj i
infracrvenoj oblasti. Naroqit znaqaj imaju Janus morfologije Ag-Ag2S jer je utvr�eno
da se prostornim razdvaja�em fotoindukovanih procesa u Janus qesticama unapre�uje
�ihova efikasnost u odnosu na druge morfologije hibridnih sistema [16, 17]. Fotoka-
talitiqka i fototermalna svojstva Ag-Ag2S Janus hibridnih nanosistema potencijalno
mogu biti iskorix�ena za primenu u fabrikaciji mikro/nanomotora, qije bi kreta�e
bilo promovisano vid	ivom ili bliskom infracrvenom svetlox�u.

Fiziqka, hemijska, optiqka, katalitiqka i druga svojstva hibridnih nanosistema
u velikoj meri zavise od valentne elektronske strukture konstituenata, kao i relativ-
nog polo�aja energetskih nivoa unutar samog sistema. Zbog toga, odre�iva�e elektronske
strukture ovih materijala k	uqno je za kreira�e funkcionalnih hibridnih nanosiste-
ma i razumeva�e �ihovih osobina. Fotoemisiona spektroskopija, tehnika kojom se od-
re�uje raspodela brzina ili impulsa elektrona emitovanih sa uzorka nakon ekscitacije
visokoenergetskim zraqe�em je eksperimentalna metoda koja se koristi za ispitiva�e
elektronske strukture materijala. U sluqaju nanomaterijala, a posebno hibridnih nano-
sistema, od k	uqnog znaqaja je odre�iva�e elektronske strukture izolovanih nanosistema
kako bi se isk	uqio uticaj supstrata ili molekula iz okru�e�a [18].

U ovoj doktorskoj disertaciji ispitivana je elektronska struktura dva tipa hi-
bridnih nanosistema pomo�u fotoelektronske spektroskopije aerosola sinhrotronskim
zraqe�em. Prvi ispitivani sistem su nanoqestice Ag-Bi-I rudorfita. Nanoqestice su
dobijene u formi aerosola i u formi nanolisti�a dispergovanih u acetonitrilu. Iz-
vrxena je deta	na strukturna i morfoloxka karakterizacija dobijenih sistema kako bi
se utvrdilo da su zaista dobijene nanoqestice Ag-Bi-I strukture. Kompletna elektronska
struktura nanoqestica ispitana je fotoelektronskom spektroskopijom aerosola sinhro-
tronskim zraqe�em u oblasti mekih H-zraka. Drugi ispitivani hibridni nanosistem
su Ag-Ag2S Janus nanoqestice. Valentna elektronska struktura ovih sistema analizi-
rana je fotoelektronskom spektroskopijom aerosola sinhrotronskim zraqe�em sa ma-
pira�em raspodele brzina fotoelektrona u dalekoj ultra	ubiqastoj oblasti. Dodatno,
formirane su Ag-Ag2S/ TiO2 hibridne nanoqestice kao probni sistemi za fabrikaciju
mikro/nanomotora i �ihovo kreta�e je ispitano pod uticajem svetlosti u vid	ivoj i
bliskoj infracrvenoj oblasti elektromagnetnog spektra.
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II

Fotoemisiona spektroskopija

hibridnih nanosistema

U ovom poglav	u bi�e predstav	eni hibridni nanosistemi, �ihovi tipovi i opti-
qke karakteristike, kao i specifiqni hibridni nanosistemi srebro-srebro sulfid i
srebro-bizmut-jodid. Tako�e, opisane su metode fotoelektronske spektroskopije aeroso-
la sinhrotronskim zraqe�em u oblasti mekih H-zraka i fotoelektronske spektroskopije
aerosola sinhrotronskim zraqe�em sa mapira�em raspodele brzina u VUV oblasti, me-
tode korix�ene za odre�iva�e elektronske strukture izolovanih hibridnih nanosistema
srebro-bizmut-jodid, odnosno srebro-srebro sulfid.

II.1 Hibridni nanosistemi

II.1.1 Opxta svojstva i dobija�e nanomaterijala

Nanomaterijali predstav	aju materijale kod kojih je bar jedna dimenzija ma�a od
100 nanometara. U zavisnosti od dimenzija koje su u nanometarskom opsegu, mogu se po-
deliti na 0D – kvantne taqke, 1D – nanotube, nanoxtapi�i, nanovlakna, nano�ice, 2D –
nanolisti�i, nanotrake, nanodiskovi i 3D – nanosfere, poliedarske nanoqestice, obli-
ka cveta, zvezde itd. Nanomaterijali mogu biti organski ili neorganski. Pod organskim
podrazumevaju se ug	eniqne nanocevi (jednoslojne i vixeslojne), grafen, fulereni, po-
limerne nanoqestice [19]. Neorganski nanomaterijali su uglavnom metali, poluprovod-
nici, metalni oksidi i imaju karakteristiqne optiqke i elektriqne osobine, zbog qega
su naxli primenu u katalizi, kao senzori, i kao elektrode unapre�enih performansi u
odnosu na konvencionalne elektrode [20, 21]. Za dobija�e nanomaterijala mogu�a su dva
pristupa, tzv. bottom-up i top-down [22].

Bottom-up pristup predstav	a dobija�e nanoqestica iz soli prekursora, u vidu ko-
loidnih suspenzija. Ovom pristupu pripadaju tehnike hemijske depozicije iz pare, sol-
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gel sinteza, hemijska redukcija, solvotermalni i hidrotermalni metod, metode sa matri-
cama, metoda inverznih micela. Sinteza nanoqestica u koloidnom rastvoru sastoji se
iz nekoliko procesa: redukcija prekursora, nukleacija, rast i sazreva�e nanokristala.
Nakon redukcije soli prekursora zapoqi�e proces nukleacije u kome atomi grade male
klastere - nukleuse, koji se ponaxaju kao baza za da	i rast kristala [23]. Da bi proces
nukleacije zapoqeo potrebno je da se ostvare odre�eni uslovi kao xto su, na primer, po-
vixena temperatura, prezasi�enost rastvora ili prisustvo jakog redukcionog sredstva.
Rast nanokristala do odre�enih dimenzija mo�e se odigravati mehanizmom koalescenci-
je, odnosno spaja�a qestica ma�e mase da bi se dobile qestice ve�e mase ili Ostvaldovog
sazreva�a, koji podrazumeva rastvara�e ma�ih, nestabilnijih qestica, na raqun rasta
ve�ih, stabilnijih. Oblik i veliqina nanoqestica kontrolixu se surfaktantima i sred-
stvima za stabilizaciju. Surfaktanti su organski molekuli sa dugim alkilnim lancima
koji spreqavaju aglomeraciju nanokristala. Preferentna adsorpcija lanaca surfaktan-
ta na odre�ene kristalne ravni qestica uslov	ava anizotropni rast nanokristala, xto
uzrokuje formira�e razliqitih morfologija [24]. Najqex�i surfaktanti u sintezi na-
noqestica su cetil trimetil amonijum bromid (Cetyltrimethylammonium Bromide - CTAB,
cetil trimetil amonijum tozilat (cetyltrimethylammonium tosylate - CTAT), i natrijum
dodecil sulfat (sodium dodecyl sulfate - SDS) [21, 25, 26]. Sredstva za stabilizaciju
se upotreb	avaju da pasivizuju povrxinu kristala i spreqe �ihov nekontrolisani rast.
Neki od qesto korix�enih sredstava za stabilizaciju su natrijum citrat, celuloza, poli-
vinil alkohol (polyvinylalcohol - PVA), polivinilpirolidon (polyvinylpyrrolidone - PVP)
i polietilen glikol (polyethylene glycol - PEG) [27, 28]. Top-down pristup podrazumeva
sma�e�e dimenzija makroskopskih materijala kako bi se dobile nanoqestice. Razvijene
metode ovog pristupa su mehaniqko mleve�e, laserska ablacija, sinteza uparava�em i
kondenzacijom, elektrospining i spaterova�e. Prednost ovog pristupa je xto ne zahteva
upotrebu hemikalija i stabilizuju�ih sredstava, dok je nedostatak ovog pristupa loxa
kontrola morfologije i veliqine nanoqestica, kao i velika potrox�a vremena i energije
[25].

Karakteristiqna svojstva nanomaterijala u odnosu na makroskopske materijale po-
sledica su qi�enice da se sa sma�e�em dimenzija materijala veliki broj atoma nalazi
na povrxini u odnosu na ukupan broj atoma u qestici [29]. Sa druge strane, nanoqe-
stice razliqitog oblika �e imati razliqit udeo povrxinskih atoma, xto znaqi da je i
oblik nanoqestica faktor koji utiqe na data svojstva [25]. Veliki udeo povrxinskih ato-
ma znaqi pove�anu hemijsku aktivnost ovih materijala. Kako oblik i veliqina qestica
utiqu na �ihove optiqke, elektriqne i magnetne karakteristike, osnovna prednost upo-
trebe nanomaterijala je xto se tim svojstvima mo�e manipulisati promenom dimenzija
i morfologije qestica [30, 31]. U sluqaju nanoqestica metala i poluprovodnika, uticaj
veliqine ili oblika qestica na optiqka i elektriqna svojstva ovih sistema posledica
su ograniqene pokret	ivosti nosioca naelektrisa�a [32]. Ovi sistemi bi�e deta	nije
opisani u ode	cima II.1.2 i II.1.3.
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II.1.2 Nanoqestice plemenitih metala

Specifiqna karakteristika nanoqestica srebra, zlata, paladijuma, platine i bakra
je rezonantna apsorpcija svetlosti u vid	ivoj oblasti spektra elektromagnetnog zraqe�a
[33]. Ovaj fenomen je posledica kolektivnih oscilacija delokalizovanih valentnih elek-
trona na povrxini nanoqestice (koji se mogu posmatrati kao slobodni elektronski gas)
koje se nazivaju povrxinski plazmon [34]. Naime, kada se energija upadne svetlosti izjed-
naqi sa energijom koja odgovara frekvenciji oscilacija povrxinskog plazmona, dolazi
do rezonantne apsorpcije svetlosti i taj efekat je poznat kao rezonanca povrxinskog
plazmona (eng. Surface Plasmon Resonance SPR). Talasna du�ina (ili energija fotona)
pri kojoj dolazi do rezonantne apsorpcije svetlosti zavisi od vrste metala, oblika i di-
menzija qestica, kao i hemijskog okru�e�a. U sluqaju nanoqestica, odnosno kada su sve
dimenzije metala mnogo ma�e od talasne du�ine upadne svetlosti valentni elektroni u
qestici pobu�eni elektriqnom komponentom svetlosti osciluju kolektivno u rezonanci,
xto se naziva i lokalizovani povrxinski plazmon (eng. Localized Surface Plasmon Re-
sonance LSPR) [35]. Kada je bar jedna dimenzija metala uporediva ili ve�a od talasne
du�ine upadne svetlosti, plazmonske oscilacije se xire du� povrxine metala (dok u
unutrax�osti metala opadaju) i tada se govori o povrxinskom plazmonskom polaritonu
(eng. Surface Plasmon Polariton SPP) [35].

Zavisnost rezonance povrxinskog plazmona sfernih metalnih nanoqestica od radi-
jusa qestice i optiqkih karakteristika sredine se mo�e objasniti primenom Mi (Mie)
teorije [36]. Mi je koristio Drude-Lorencov model slobodnog elektronskog gasa, prema
kome se provodni elektroni posmatraju nezavisno od 3D periodiqne rexetke. Rexava�em
Maksvelove jednaqine apsorpcije i raseja�a svetlosti u sluqaju sfernih qestica, mo�e
se dobiti zavisnost popreqnog preseka ekstinkcije (apsorpcija i raseja�e) od talasne
du�ine odnosno frekvencije upadne svetlosti, koja u sluqaju malih sfernih qestica
iznosi [37]:

σext(ω) =
12π2R3ε

3/2
m ω

c

[
εi(ω)

(εr(ω) + 2εm)2 + εi(ω)2

]
. (II.1.1)

U navedenoj jednaqini R je polupreqnik sfere, εm - dielektriqna konstanta sredine,
ω - frekvencija upadne svetlosti, s - brzina svetlosti u vakuumu, a εr i εi realni i
imaginarni deo dielektriqne funkcije metala, koji se tako�e mogu predstaviti preko
kompleksnog indeksa prelama�a m [37]:

ε(ω) = εr + iεi = m2;m = n+ ik, (II.1.2)

gde je n indeks prelama�a, a k koeficijent apsorpcije. Dielektriqna funkcija pleme-
nitih metala u vid	ivom delu spektra elektromagnetnog zraqe�a mo�e se predstaviti
Drude relacijom [38]:

ε(ω) = ε∞ −
ω2
p

ω2 − iωΓ0

(II.1.3)
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u kojoj ε∞ predstav	a dielektriqnu konstantu metala u graniqnom sluqaju visokih fre-
kvencija upadnog zraqe�a, dok je sa G0 predstav	ena uqestanost sudara elektrona sa
drugim elektronima, fononima i defektima rexetke, a koja je data kao odnos Fermi-
jeve brzine elektrona i sred�eg slobodnog puta elektrona. Veliqina ωp je plazmonska
frekvencija data izrazom [38]:

ω2
p =

Ne2

ε0me

(II.1.4)

gde je N - koncentracija slobodnih elektrona, e - naelektrisa�e elektrona (1,6·10−19 S),
ε0 - dielektriqna konstanta metala u graniqnom uslovu statiqkog elektromagnetnog (EM)
po	a i me - efektivna masa elektrona. Ukoliko se uvrsti relacija II.1.3 u II.1.1 dobija
se da do rezonance dolazi pri uslovu kada je:

εr + 2εm = 0 (II.1.5)

gde je εm kvadrat indeksa prelama�a okru�e�a, odnosno pri rezonantnoj frekvenciji:

ωc =
ωp√

ε∞ + 2εm
(II.1.6)

Iz posled�e jednaqine se vidi da polo�aj apsorpcionog maksimuma zavisi od ka-
rakteristika metala i dielektriqne konstante sredine. Mi teorija daje zadovo	avaju�e
vrednosti koeficijenata apsorpcije i raseja�a svetlosti za sferne homogene nanoqesti-
ce [39] i mo�e se lako proxiriti za sluqaj nehomogenih qestica koje zadr�avaju sfernu
simetriju (na primer core-shell qestice) ili u sluqaju qestica koje se mogu aproksimira-
ti sferoidima (nanoxtapi�i, nanodiskovi). Kako bi se izraqunali apsorpcioni spektri
qestica ma�e simetriqnih oblika, potrebno je koristiti neki od numeriqkih metoda kao
xto su DDA (discrete dipole approximation) [40], FDTD (finite difference time domain) [41],
FEM (finite element method) [42] metode.

Nakon ekscitacije povrxinskog plazmona, deekscitacija se mo�e odvijati radija-
tivnim ili neradijativnim putem i primene plazmonskih nanoqestica zavise od procesa
deekscitacije. U sluqaju radijativne deekscitacije u neposrednom okru�e�u povrxine
plazmonskih nanoqestica dolazi do pojave pojaqanog elektromagnetnog po	a, koje mo�e
indukovati polarizaciju molekula koji su adsorbovani na povrxinama qestica ili se
nalaze u �ihovoj okolini [35]. Usled ovog efekta dolazi do pojaqanog intenziteta elek-
tronskih prelaza u molekulima u okru�e�u, xto se mo�e manifestovati kao pojaqa�e
Ramanskog raseja�a ili pove�a�e intenziteta fluorescencije tih molekula [43]. U sluqa-
ju neradijativne deekscitacije dolazi do generisa�a nosioca naelektrisa�a, elektrona
i xup	ina, koji obezbe�uju energiju za odvija�e hemijskih reakcija, xto se mo�e iskori-
stiti za fotokatalitiqke i fotonaponske procese [43]. U sluqaju da je kinetiqka energija
elektrona i xup	ina ve�a od energije termalne ekscitacije (kbT, kb= 1.38 · 10−23 JK−1

-Bolcmanova konstanta, T - temperatura) na datoj temperaturi (u ovom sluqaju se nosio-
ci naelektrisa�a nazivaju hot carriers), procesima elektron-elektron i elektron-fonon
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raseja�a dolazi do lokalnog zagreva�a qestica i �ihovog neposrednog okru�e�a [33].
Ovaj proces mo�e biti iskorix�en u razliqitim termalnim tehnologijama, kao xto je
fototermalna terapija raka, nanohirurgija ili fototermalni imi
ing [44].

II.1.3 Nanoqestice poluprovodnika

Poluprovodnicima se smatraju kristalni materijali koji se po provodnim karakte-
ristikama nalaze izme�u metala i izolatora. Prema zonskoj teoriji kristala, provodnost
materijala zavisi od xirine zabra�ene zone (eng. band gap, Eg), odnosno oblasti energija
u kojoj ne postoje raspolo�iva elektronska sta�a izme�u valentne i provodne zone. Kod
metala, valentna i provodna zona se preklapaju, odnosno xirina zabra�ene zone je reda
veliqine 0,1 eV, zbog qega su metali jako dobri provodnici struje, dok je kod dielek-
trika ta vrednost oko 4 eV. Poslediqno, poluprovodnicima se smatraju materijali qija
xirina zabra�ene zone odgovara ekscitacijama u opsegu od bliske infracrvene do ul-
tra	ubiqaste svetlosti [45]. Energetski dijagram poluprovodnika sa karakteristiqnim
fiziqkim veliqinama koje opisuju valentnu elektronsku strukturu poluprovodnika pri-
kazan je na slici II.1.

Slika II.1: Shema energetskog dijagrama poluprovodnika.

Popu�enost energetskog nivoa elektronima data je Fermi-Dirakovom distribucijom
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[46]:

f(E) =
1

exp (E−Ef)
kT

+ 1
(II.1.7)

gde je k - Bolcmanova konstanta, T - temperatura, a Ef - Fermijeva energija ili Fer-
mi nivo, koji predstav	a posled�i popu�eni nivo u valentnoj zoni. Energija jonizacije
predstav	a minimalnu vrednost energije koja je potrebna da bi se elektron iz valentne
zone izbio u vakuum [47].

Xirina zabra�ene zone definixe optiqka, elektriqna i termalna svojstva polu-
provodnika. Eg predstav	a najni�u energiju pri kojoj dolazi do apsorpcije svetlosti
[46]. Apsorpcijom svetlosti energije koja odgovara Eg, elektroni prelaze iz valentne u
provodnu zonu, a u valentnoj zoni ostaju upra��ena mesta odnosno xup	ine, pozitiv-
ne kvazi-qestice, koje zajedno sa elektronima u provodnoj zoni, qine slobodne nosioce
naelektrisa�a [46]. Po pravilu, broj elektrona i xup	ina je jednak me�utim, posto-
je poluprovodnici sa ve�im brojem elektrona (n-tip poluprovodnika) ili ve�im brojem
xup	ina (p-tip poluprovodnika). Kvazi-qestica koja predstav	a par elektron-xup	ina
kod poluprovodnika naziva se eksciton i primenom Borovog (Bohr) modela za atom vodo-
nika, mogu se definisati karakteristiqne kvantne veliqine za poluprovodnik, kao xto
su vezivna energija ekscitona i Borov radijus ekscitona [46].

U sluqaju nanoqestica poluprovodnika energetski nivoi su funkcija veliqine qe-
stica i ta zavisnost se naziva kvantni efekat ograniqe�a (eng. quantum size confinement)
koji se mo�e objasniti rexava�em jednoqestiqne Xredingerove (Schrödinger) jednaqine
za eksciton u ograniqenom step potencijalu [48]. Prema ovom modelu, za sfernu qesticu
radijusa R vrednost xirine zabra�ene zone iznosi [48]:

Eg = Eb +
h̄2π2

2R2

(
1

m∗
e

+
1

m∗
h

)
(II.1.8)

gde je Eb xirina zabra�ene zone makroskopskog poluprovodnika, m
∗
e i m∗

h efektivne mase
elektrona i xup	ine. Iz jednaqine se vidi da se sa sma�e�em radijusa qestice pove�ava
Eg. Kvantni efekat ograniqe�a je naroqito izra�en kod nanoqestica qije su dimenzije
ma�e od Borovog radijusa ekscitona, koji je dat kao [49]:

αB =
ε0εh

2

πµe2
(II.1.9)

gde je ε0 dielektriqna konstanta sredine, ε dielektriqna konstanta materijala, a µ re-
dukovana masa, definisana kao [46]:

1

µ
=

1

me

+
1

mh

. (II.1.10)

Mo�e se zak	uqiti da elektronska struktura nanoqestica poluprovodnika definixe ap-
sorpciju i emisiju svetlosti, kao i elektronski transport kroz materijal. Sa sma�e�em
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dimenzija poluprovodnika, pove�ava se xirina zabra�ene zone, a samim tim i polo�aj
praga apsorpcije se pomera ka plavom delu EM spektra. Poluprovodnici kod kojih je jako
izra�en efekat kvantnog ograniqe�a nazivaju se kvantne taqke, i obiqno su dimenzija
1-10 nm. Transport ekscitona u kvantnim taqkama ograniqen je u sve tri dimenzije. Mag-
netna, elektriqna i optiqka svojstva nanoqestica poluprovodnika se mogu kontrolisati
podexava�em dimenzija qestica [20]. Stoga su razliqiti tipovi nanoqestica polupro-
vodnika ispitivani u fotoindukovanim procesima, kao xto su fotonaponski procesi
u solarnim �elijama ili fotokatalitiqki procesi u degradaciji organskih polutanata
ili produkciji vodonika [20, 50, 51]. Ova dva tipa fotoindukovanih procesa bi�e de-
ta	nije opisana, kao dva najrelevantnija procesa za primenu hibridnih nanostruktura
ispitivanih u okviru ove doktorske disertacije.

Fotonaponska svojstva nanoqestica poluprovodnika

Za razliku od makroskopskih materijala, xirina zabra�ene zone nanoqestica polu-
provodnika zavisi od oblika i dimenzija qestica xto znaqi da nanoqestice poluprovod-
nika mogu ispo	avati apsorpciju i/ili emisiju svetlosti koja tako�e zavisi od oblika
i veliqine qestica. Zbog ovog svojstva nanoqestice poluprovodnika se ispituju kao novi
materijali za integraciju u solarne �elije, LED (light emitting diodes), lasere, fotode-
tektore [52{55]. Solarne �elije su sistemi za dobija�e elektriqne energije iz sunqeve
svetlosti. U osnovnoj konfiguraciji solarna �elija se sastoji od aktivnog sloja, odno-
sno poluprovodnika koji slu�i za apsorpciju svetlosti, dva materijala za transport
fotogenerisanih elektrona ili xup	ina (eng. electron transport layer - ETL, hole trans-
port layer - HTL) i dve elektrode za odvo�e�e generisanog naelektrisa�a, od qega jedna
mora biti providna (tipiqno elektroda od provodnog stakla). U standardnoj solarnoj
�eliji komponente su poslagane redom: elektroda od provodnog stakla - ETL - apsorber -
HTL - metalna elektroda, i takva konfiguracija se naziva p-i-n, a u inverznoj, odnosno
n-i-p, konfiguraciji elektroda od provodnog stakla - HTL - apsorber - ETL - metalna
elektroda. Shema standardne p-i-n solarne �elije prikazana je na slici II.2.

Princip konverzije svetlosne energije u elektriqnu sastoji se iz nekoliko procesa:
prvi proces je apsorpcija svetlosti od strane aktivnog sloja i generisa�e elektrona u
provodnoj zoni, odnosno xup	ina u valentnoj zoni. Zatim, pobu�eni elektroni migriraju
ka provodnoj zoni ETL sloja, a xup	ine ka valentnoj zoni HTL sloja. Nosioci naelek-
trisa�a se da	e kre�u ka elektrodama (kreta�e nosioca naelektrisa�a prikazano je
strelicama na slici II.2) i �ihovo usmereno kreta�e stvara struju. Optimalan izbor
svih komponenti direktno utiqe na efikasnost konverzije svetlosne energije u elektri-
qnu. Ovo svojstvo se obiqno kvantifikuje pomo�u efikasnosti konverzije snage zraqe�a
(eng. power conversion efficiency - PCE), koja se dobija iz relacije [56]:

ν =
VocJscFF

Pi

(II.1.11)

gde je Voc - napon otvorenog kola (maksimalni napon koji fotonaponska �elija mo�e
da generixe), Jsc - gustina struje kratkog spoja, FF - faktor ispu�enosti i Pi - snaga
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Slika II.2: Konfiguracija fotonaponske �elije.

svetlosnog zraqe�a. Gustina struje kratkog spoja zavisi od optiqkih osobina aktivnog
sloja, prema relaciji [57]:

Jsc = qG(Ln + Lp) (II.1.12)

gde je q - naelektrisa�e elektrona, G - brzina formira�a elektron-xup	ina para nakon
apsorpcije fotona, Ln - difuziona du�ina elektrona i Lp - difuziona du�ina xup	ina.

Iz jednaqine II.1.11 se mo�e videti da je efikasnost konverzije, pored xirine za-
bra�ene zone aktivnog sloja, odre�ena i drugim parametrima kao xto su difuzione du-
�ine nosioca naelektrisa�a, �ihova pokret	ivost, vreme �ivota i efektivna masa [58].
Optimalna vrednost xirine zabra�ene zone poluprovodnika da bi mogao poslu�iti kao
aktivni sloj je od 1 do 2,5 eV (najve�a gustina sunqeve energije). Istra�iva�a materijala
koji mogu biti apsorpcioni sloj u solarnim �elijama su u velikoj ekspanziji, a veliki
znaqaj pridaje se poluprovodniqkim nanomaterijalima. Promena xirine zabra�ene zo-
ne, a samim tim i talasne du�ine apsorpcije svetlosti, sa promenom oblika i veliqine
materijala, glavna je prednost u odnosu na makroskopske poluprovodnike [59, 60]. Po-
red toga, pokazalo se da se upotrebom nanomaterijala kao aktivnog sloja mogu posti�i
vixe vrednosti gustine struje [61], pove�ana stabilnost tokom dugotrajne upotrebe [62],
kao i sma�e�e procesa rekombinacije nosioca naelektrisa�a [63]. Najznaqajniji tipo-
vi nanomaterijala poluprovodnika koji se izuqavaju za primenu u solarnim �elijama su
kvantne taqke [53] i slojevite nanostrukture [64, 65]. Sa druge strane, nanoqestice po-
luprovodnika sa fotoluminiscentnim svojstvima se mogu primeniti kao LED, senzori
ili za fluorescentni imi
ing. U ove svrhe najvixe se istra�uju sulfidi i selenidi
prelaznih metala, kao i perovskitne kvantne taqke [20, 66, 67].
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Fotokatalitiqka svojstva nanoqestica poluprovodnika

Princip fotokatalitiqke aktivnosti poluprovodnika na isti naqin zavisi od in-
terakcije svetlosti sa materijalom kao u fotonaponskim procesima, s tim da, u ovom
sluqaju nastali nosioci naelektrisa�a migriraju ka povrxini materijala gde inicira-
ju reakcije oksidacije i redukcije molekula u neposrednom okru�e�u. U vodenim disper-
zijama nanoqestica, na primer, pozitivne xup	ine oksiduju molekule vode na povrxini
materijala xto dovodi do formira�a hidroksil radikala [68]:

H2O + h+ → •OH +H+ (II.1.13)

Hidroksil radikali, da	e, mogu oksidovati organske vrste, kao xto su polutanti u vodi,
i razgraditi ih na mineralne soli, ug	en-dioksid i vodu. Sa druge strane, fotogene-
risani elektroni mogu biti zahva�eni od strane molekula kiseonika adsorbovanih na
povrxinama nanoqestica, xto uzrokuje formira�e superoksid anjon radikala [68]:

O2 + e− → •O−
2 (II.1.14)

qime se otvara mogu�nost za reakcije nastanka drugih reaktivnih kiseoniqnih vrsta kao
xto su [68]:

•O−
2 + 2(•OH) +H+ → H2O2 +O2 (II.1.15)

•O−
2 +H+ → •OOH (II.1.16)

•OOH + •OOH → H2O2 +O2 (II.1.17)

H2O2 → 2(•OH). (II.1.18)

Da bi nanoqestice poluprovodnika bile dobri fotokatalizatori pre svega moraju
imati pogodnu xirinu zabra�ene zone, da bi doxlo do interakcije sa vid	ivom sve-
tlox�u (1,6 - 3,2 eV). Pored toga, energija jonizacije nanoqestica (maksimum valentne
zone) mora biti ma�a od energije disocijacije vode, dok afinitet prema elekronima
nanoqestica (minimum provodne zone) mora biti ve�i od energije formira�a superok-
sid radikala [68]. Najefikasniji poluprovodnici u formi nanomaterijala za primenu u
fotokatalizi su TiO2 [9] i ZnO [10]. Me�utim, zbog velike xirine zabra�ene zone ovi
materijali apsorbuju u ultra	ubiqastom delu spektra. Jox jedan preduslov za efikasnu
fotokatalitiqku primenu je da vremenski interval potreban za rekombinaciju nosio-
ca naelektrisa�a mora biti ve�i od vremena potrebnog za odvija�e redoks reakcija,
xto u sluqaju qistih poluprovodnika qesto nije ispu�eno. Kako bi se nadomestili ovi
nedostaci, nanoqestice poluprovodnika se kombinuju ili sa nanoqesticama drugih polu-
provodnika ili nanoqesticama plazmonskih metala [11, 12]. Na taj naqin se formiraju
hibridne nanostrukture koje se mogu uspexno primeniti za fotokatalitiqku produkciju
vodonika [69], razgrad�u organskih boja [70, 71] ili redukciju ug	en-dioksida [72].
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II.1.4 Hibridni nanomaterijali

Pojam hibridni nanomaterijal predstav	a stabilan heterogeni sistem, saqi�en od
dva ili vixe razliqita materijala od kojih je bar jedan materijal nanometarskih di-
menzija. Hibridni nanosistem mo�e imati svojstva pojedinaqnih konstituenata kombi-
novanih u jednom sistemu ili mo�e imati unapre�ena svojstva jednog od konstituenata
usled prisustva drugog. Neki od naqina za dobija�e hibridnih nanostruktura su funkci-
onalizacija nanoqestica molekulima [73] ili inkorporacija nanomaterijala u polimerne
ili keramiqke matrice - nanokompoziti [74, 75]. U okviru ove doktorske disertacije bi�e
razmatrani hibridni nanosistemi dobijeni sjedi�ava�em dve ili vixe nanoqestica raz-
liqitog hemijskog sastava ili kristalne strukture.

Sinteza hibridnih nanomaterijala uteme	ena je na sintezi jednokomponentnih na-
nomaterijala. Kontrolom koncentracije prekursora ili uslova sinteze, kao i pogodnim
odabirom rastvaraqa ili stabilizuju�ih agenasa, uspexno se mogu formirati hibridne
nanostrukture kontrolisanih dimenzija i oblika [76]. Hemijske metode sinteze uglavnom
podrazumevaju rast jednog materijala na povrxini prethodno formiranih nanoqesti-
ca (seme) drugog materijala [77]. Sa druge strane, mogu�e su i simultane sinteze dva
sistema koji saqi�avaju hibridni nanosistem [78]. Najqex�e forme hibridnih nanosi-
stema su jezgro-	uska (eng. core-shell), i dekorisane nanostrukture, heterodimeri (Janus
nanoqestice) [76]. U jezgro-	uska sistemima, jedan materijal raste na povrxini drugog
(jezgro) u vidu uniformnog omotaqa od nekoliko nanometara (	uska) [76]. Dekorisane
nanostrukture su obiqno nanoxtapi�i ili nano�ice, na qijoj povrxini se nalaze po-
jedinaqne nanoqestice drugog materijala, najqex�e metala [79]. Heterodimeri se sastoje
od dva nanomaterijala pribli�nih dimenzija, koji su uglavnom prethodno pojedinaqno
sintetisani, a zatim dodatnim procesom spojeni u hibridnu strukturu [80].

Neki od najznaqajnijih tipova hibridnih nanosistema koji imaju primenu u konver-
ziji svetlosne energije su plemeniti metal-plemeniti metal, plemeniti metal-polupro-
vodnik i poluprovodnik-poluprovodnik, u kojima su ustanov	ena znaqajno unapre�ena
optiqka svojstva u odnosu na optiqka svojstva individualnih konstituenata [81]. Efi-
kasnost bilo kog od ovih tipova hibridnih struktura u velikoj meri zavisi od valent-
ne elektronske strukture komponenti. Na primer, u sluqaju hibridnog nanomaterijala
koga saqi�avaju dva plazmonska metala kao xto su Au-Ag ili Au-Pd, mo�e do�i do po-
bo	xane fotokatalitiqke aktivnosti, jer dolazi do transfera elektrona izme�u materi-
jala dok se Fermi nivoi ne izjednaqe [82{84]. U sluqaju hibridnih nanostruktura pleme-
niti metal-poluprovodnik, Fermi nivo metala i minimum provodne zone poluprovodnika
moraju biti na bliskim energijama. Tada nastaje Xotki spoj (eng. Schottky junction, Sc-
hottky barrier) usled koga se Fermi nivoi izjednaqavaju i omogu�en je transfer nosioca
naelektrisa�a izme�u materijala [85]. Ekscitacijom povrxinskog plazmona, fotoindu-
kovani elektroni pre�i �e na povrxinu poluprovodnika, dok �e xup	ine migrirati
ka povrxini metala, tako spreqavaju�i rekombinaciju nosioca naelektrisa�a. Na ovaj
naqin mogu�e je razdvaja�e naelektrisa�a u poluprovodniku na energijama ma�im od
xirine zabra�ene zone. Primer za to su Au-TiO2 i Ag-ZnS hibridni nanosistemi, u qi-
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jem sluqaju je zbog prisustva plazmonskog metala mogu�e odigrava�e fotokatalitiqkih
procesa u vid	ivoj oblasti EM spektra. U hibridnom nanosistemu koga qine nanoqestice
dva poluprovodnika, �ihove xirine zabra�ene zone se mogu razlikovati, ali polo�aji
valentne ili provodne zone moraju biti bliskih energija. Kao primeri mogu se navesti
CdS-CdSe [86] i CdS-TiO2 [87] u kojima poluprovodnik ni�e vrednosti xirine zabra�ene
zone omogu�ava apsorpciju svetlosti na ni�im energijama, a formira�e hibridnog siste-
ma obezbe�uje prostornu razdvojenost nosioca naelektrisa�a, xto uma�uje verovatno�u
�ihove rekombinacije.

U okviru ove doktorske disertacije ispitivani su Ag-Ag2S i Ag-Bi-I hibridni nano-
sistemi, i u ode	cima II.2 i II.3 bi�e deta	no opisani naqini sinteze, karakteristike i
nauqni znaqaj navedenih hibridnih nanosistema.

II.2 Ag-Ag2S nanosistemi

II.2.1 Nanoqestice srebra

Ag nanoqestice su specifiqne u odnosu na nanoqestice ostalih plazmonskih metala
jer mogu imati xirok opseg apsorpcije svetlosti koji, u zavisnosti od morfologije i
dimenzija mo�e biti od 300 do 1200 nm, poseduju antimikrobnu aktivnost, ispo	avaju
najma�e dielektriqne gubitke [88]. Do pomera�a apsorpcionog maksimuma nanoqestica
srebra ka crvenom delu spektra sa promenom �ihove veliqine dolazi usled sma�e�a
frekvencije povrxinskog plazmona sa pove�a�em radijusa nanoqestice [89]. U sluqaju
sfernih nanoqestica srebra rezonantna apsorpcija mo�e biti u opsegu 300-500 nm u
zavisnosti od �ihovog radijusa, dok se u sluqaju nanoqestica srebra drugih oblika, kao
xto su xtapi�i, �ice, diskovi ili trougli�i, apsorpcioni maksimumi mogu javiti qak i
u bliskoj infracrvenoj oblasti [90]. U prethodnih nekoliko decenija razvijen je veliki
broj fiziqkih i hemijskih metoda sinteze Ag nanoqestica razliqitih morfologija i
veliqina [91]. Najpoznatije metode hemijske sinteze su Turkeviq metod (Turkevich), sa
citratnom kiselinom i natrijum citratom [92, 93] i Brust-Xifrin (M. Brust, D. J.
Schiffrin) sinteza u dvofaznom sistemu (toluen-voda) uz sredstva za stabilizaciju [23, 94,
95].

Nanoqestice srebra mogu imati veliki broj primena zahva	uju�i rezonantnoj apsorp-
ciji svetlosti u vid	ivom delu spektra. Naime, apsorpcijom svetlosti na povrxini i
u neposrednoj okolini Ag nanoqestica jav	a se pojaqano elektromagnetno po	e. Ukoliko
su na nanoqestice adsorbovani molekuli, vibracije funkcionalnih grupa koje su u in-
terakciji sa nanoqesticom �e biti pojaqane u odnosu na vibracije funkcionalnih grupa
koje su uda	ene od povrxine nanoqestice, tako da �e i �ihov Ramanski signal biti po-
jaqan. Na osnovu ovog procesa zasniva se povrxinski pojaqana ramanska spektroskopija
(eng. Surface Enhanced Raman Spectroscopy - SERS) i uspexno se koristi za detekciju
razliqitih biomolekula i bakterija [96]. Tako�e, pomenuto pojaqa�e elektromagnetnog
po	a mo�e dovesti do pove�a�a efikasnosti elektronskih prelaza u adsorbovanim mo-
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lekulima xto, u sluqaju da su molekuli fluorescentni, mo�e dovesti do povrxinski
pojaqane fluorescencije (eng. Surface Enhanced Fluorescence - SEF) [97]. Konaqno, kao i
kod drugih plemenitih metala, rezonantna apsorpcija svetlosti u vid	ivom delu spektra
od strane nanoqestica srebra dovodi do razdvaja�a nosioca naelektrisa�a (elektroni i
xup	ine), koji da	e mogu uqestvovati u razliqitim redoks procesima na adsorbovanim
molekulima.

Pored znaqajnih optiqkih osobina, ustanov	eno je da Ag nanoqestice poseduju anti-
mikrobnu aktivnost, odnosno da spreqavaju rast odre�enih jedno�elijskih mikroorgani-
zama [98]. Sam mehanizam antimikrobne aktivnosti jox uvek je predmet nauqnih debata,
me�utim ustanov	eno je da se sastoji od nekoliko procesa. Prvo se nanoqestice adhe-
ziono kaqe za �elijske zidove xto dovodi do promena u lipidnom sloju qime utiqu na
permeabilnost �elijskog zida. Zatim, nakon penetracije u �eliju, nanoqestice indukuju
formira�e slobodnih radikala i reaktivnih kiseoniqnih vrsta, koji negativno utiqu
na funkcionisa�e �elijskih organela (ribozomi, mitohondrije) i/ili razgra�uju bio-
molekule (proteine, lipide, DNK), xto na kraju izaziva apoptozu [99]. Nanotoksiqnost
srebra ispitana je na Gram pozitivnim (Staphylococus) i Gram negativnim (Echerichia co-
li) bakterijama [100] i jedno�elijskim g	ivama kao xto je Candida albicans [101]. Sliqna
aktivnost nanoqestica srebra ustanov	ena je i na virusima i �elijama raka [102, 103].

Nanoqestice srebra mogu graditi razliqite hibridne nanosisteme sa drugim pleme-
nitim metalima, nanoqesticama poluprovodnika, polimerima [83, 104]. Pokazalo se da
u ovim sistemima prisustvo nanoqestica srebra omogu�ava apsorpciju u vid	ivom delu
spektra [105], dok druge komponente mogu uticati na stabilnost i pojaqanu antimikrob-
nu aktivnost srebra [16]. Tako�e, povrxine Ag nanoqestica mogu da se ko�uguju razli-
qitim biomolekulima, kao xto su aminokiseline, antitela, molekuli DNK [106, 107].
Bioko�ugacija se mo�e ostvariti kroz kovalentne veze ili elektrostatiqke interakci-
je. Kovalentnim vezama za nanoqestice se vezuju tiol, amino i karboksilne grupe [108].
Elektrostatiqko bioko�ugova�e se odvija kroz van der Waals-ove privlaqne sile izme�u
molekula i nanoqestica i formira�e vodoniqnih veza [108]. Funkcionalizacija nanoqe-
stica srebra je znaqajna jer mo�e doprineti �ihovoj stabilizaciji, spreqiti aglomera-
ciju, omogu�ava im nove primene kao biomarkera i fluorescentnih nanoproba [107].

II.2.2 Nanoqestice srebro sulfida

Srebro sulfid (Ag2S) pripada I-VI grupi poluprovodnika. U zavisnosti od tempera-
ture na kojoj se odvija sinteza, mo�e se formirati u tri kristalne faze. Monokliniqni
α - Ag2S se naziva akantit i stabilan je do 450 K. β - Ag2S ili argentit ima zapre-
minski centriranu kubnu kristalnu strukturu i jav	a se na temperaturama od 452 do
859 K i poseduje superjonsku provodnost, dok na temperaturama iznad 860 K pa do ta-
qke top	e�a stabilna je γ-Ag2S faza koja ima povrxinski centriranu kubnu kristalnu
strukturu [109]. Xirina zabra�ene zone α - Ag2S je oko 1 eV, dok je vrednost apsorpcionog
koeficijenta reda veliqine 104 m−1 [110], zbog qega predstav	a naroqito interesantan
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poluprovodnik u nauqnim istra�iva�ima.

Nanoqestice Ag2S dobijane su u razliqitim oblicima, kao kvantne taqke, nanoxta-
pi�i, nanolisti�i i u formi tankih filmova [109, 111{114]. Ag2S kvantne taqke ispiti-
vane su kao fluorescentni obele�ivaqi u bioloxkim sistemima u bliskoj infracrvenoj
oblasti [115, 116]. Nanoqestice Ag2S su stabilnije i biokompatibilnije u pore�e�u sa
kvantnim taqkama koje apsorbuju svetlost u ovom opsegu energija, kao xto su PbS, PbSe,
CdHgTe, jer ne sadr�e toksiqne elemente i poseduju nisku konstantu rastvor	ivosti,
usled qega se mala koncentracija srebrnih jona osloba�a u bioloxki sistem u okru�e�u.
U formi tankih filmova, Ag2S se pokazao kao dobar apsorber infracrvenog zraqe�a za
primene u fotoprovodnim �elijama i fotonaponskim detektorima [117]. Tako�e, s obzi-
rom na to da je optimalna vrednost xirine zabra�ene zone aktivnog sloja u solarnim
�elijama 1.3 eV [118], Ag2S materijali su potencijalno odliqni kandidati za ove primene
[119].

Ag2S nanoqestice su se pokazale veoma uspexne u fotokatalitiqkoj razgrad�i organ-
skih boja i produkciji vodonika. Mehanizam fotokatalitiqke aktivnosti Ag2S uslov	en
je xirinom zabra�ene zone poluprovodnika i oksidacionim potencijalom generisanih
xup	ina. Odnosno, fotoindukovane xup	ine su odgovaraju�e energije da mogu direkt-
no da oksiduju molekule boja. Sa druge strane, fotoindukovani elektroni reaguju sa
molekulima kiseonika i stvaraju O3

− radikal koji da	e reaguje sa molekulima boje i
razgra�uje ih. Jiang (Jiang) i saradnici su demonstrirali kompletnu razgrad�u moleku-
la metil-oran�a adsorbovanih na nanoqestice srebro sulfida i to u roku od 30 minuta
pri ozraqiva�u vid	ivom svetlox�u, odnosno za 70 minuta pod dejstvom infracrvenog
zraqe�a [120]. Sa druge strane, Al Xehri (Al-Shehri) i saradnici su pokazali da Ag2S
nanoqestice uspexno razgra�uju metil-zeleno organsku boju pod dejstvom ultra	ubiqaste
(367 nm) i vid	ive (425 nm) svetlosti [121].

Nanoqestice srebro sulfida mogu graditi hibridne sisteme sa nanoqesticama pla-
zmonskih metala ili nanoqesticama drugih poluprovodnika. Kako bi se formirao efi-
kasan hibridni nanosistem, nije dovo	no samo poznavati xirinu zabra�ene zone srebro
sulfida ve� i �egovu valentnu elektronsku strukturu, odnosno relativni polo�aj mak-
simuma valentne zone i minimuma provodne zone srebro sulfida u odnosu na valentne
nivoe drugog konstituenta hibridne forme. Na primer, CdS-Ag2S kompozitni nanosistem
pokazao se kao dosta efikasniji u produkciji vodonika pod dejstvom vid	ive svetlosti
u odnosu na sam CdS [122]. Ovo je posledica prelaska fotogenerisanih elektrona u pro-
vodnoj zoni CdS na Ag2S, koji ima blisku energiju provodne zone, koji zatim redukuju H+

jone. Sa druge strane, fotogenerisane xup	ine ostaju u valentnoj zoni CdS, pa su na ovaj
naqin reakcije oksidacije i redukcije prostorno razdvojene, xto rezultuje ve�om efi-
kasnijom fotokatalizom. ZnS-Ag2S heteronanostrukture u kojima su na vrhovima cink
sulfid xtapi�a sfere srebro sulfida emituju svetlost i u ultra	ubiqastoj i u bli-
skoj infracrvenoj oblasti spektra, xto mo�e imati xiroku primenu u bioimi
ingu i u
fotonaponskim ure�ajima [123].
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II.2.3 Sinteza i karakteristike Ag-Ag2S nanosistema

Sa otkri�em izuzetnih svojstava hibridnih nanosistema, izazov u nauci je postao
napraviti xto jednostavniji sistem koji pri sintezi troxi xto ma�e resursa, a da pri
tom performanse sistema budu zadovo	avaju�e. Tako je razvijen Ag-Ag2S hibridni nano-
sistem koji predstav	a specifiqnu strukturu koja se, za razliku od ostalih poluprovod-
nik - plemeniti metal hibridnih nanosistema, sastoji od samo dva razliqita elementa.
Vrednost izlaznog rada srebra iznosi ∼ -4,3 eV [124], a minimum provodne zone srebro
sulfida je ∼ -4,5 eV (u odnosu na vakuum) [125], xto znaqi da, u zavisnosti od energije
pobu�iva�a, elektroni iz provodne zone srebro sulfida mogu lako pre�i na valentni
nivo nanoqestice srebra i obrnuto. Ovo omogu�ava prostornu razdvojenost elektrona i
xup	ina i unapre�ene fotoindukovane osobine Ag-Ag2S hibridnog sistema u odnosu na
konstituente Ag i Ag2S. Na primer, Jiang (Qian Jiang) i saradnici su pokazali da je
konverzija svetlosne energije u toplotnu znaqajno intenzivnija u ovim hibridnim nano-
sistemima nakon apsorpcije vid	ive i bliske infracrvene svetlosti, usled qega se ove
qestice mogu primeniti za fototermalnu terapiju i fototermalni imi
ing [14]. Tako�e,
hibridne Ag-Ag2S nanoqestice su ispo	ile i pojaqanu fotokatalitiqku aktivnost u raz-
grad�i organskih boja metil oran� i metilensko plavo [13, 126, 127]. Pokazano je da su
razgrad�u metilensko plavog inicirali •O−

2 i •OH radikali [128], koji su nastali re-
dukcijom molekula kiseonika od strane fotogenerisanih elektrona, odnosno oksidacijom
molekula vode fotoekscitovanim xup	inama. Proizvod�a vodonika iz vode u danax�e
vreme je jedna od najaktuelnijih tema u nauci, s obzirom na to da potrebe za alterna-
tivnim vrstama goriva rastu iz dana u dan. Ag-Ag2S hibridni nanosistemi su pokazali
potencijal za elektro, odnosno fotokatalitiqku proizvod�u vodonika [15, 129]. Sa druge
strane, antimikrobna svojstva srebra su pojaqana u hibridnom Ag-Ag2S obliku. U prisu-
stvu Ag-Ag2S heterodimera, za svega 50 minuta dolazi do potpune inhibicije bakterije
E. Coli pod dejstvom ultra	ubiqaste svetlosti [16]. Ag-Ag2S hibridni nanosistemi mogu
biti i efikasni DNK biosenzori, s obzirom na to da se polo�aj apsorpcionog maksimu-
ma me�a usled hibridizacije molekulima DNK [130]. Tako�e, Ag-Ag2S hibridna forma je
hemijski stabilna, odnosno plazmonske nanoqestice srebra su stabilizovane u hibridnom
sistemu i nisu sklone oksidaciji.

Razvijeno je nekoliko metoda sinteze Ag-Ag2S nanosistema razliqitih oblika i di-
menzija. Najqex�i naqin za dobija�e srebro - srebro sulfid nanosistema morfologije
jezgro-omotaq je uvo�e�em prekursora sulfidnih jona u prethodno formirane nanoqesti-
ce srebra [14, 130{135]. U zavisnosti od poqetnih komponenti i uslova sinteze formiraju
se jezgro-omotaq hibridni nanosistemi razliqitih veliqina i oblika. Kao prekursor za
sintezu nanoqestica srebra najqex�e se koristi srebro nitrat, i uz dodatak razliqitih
redukcionih sredstava i sredstava za stabilizaciju, kao xto su natrijum borohidrid
(NaBH4), natrijum citrat ili polivinilpirolidon (PVP), mogu se formirati nanosfe-
re, nanokocke, nanoprizme, heksagonalni nanolisti�i srebra. Zatim se vrxi sulfidiza-
cija nanoqestica srebra, uglavnom uvo�e�em natrijum sulfida ili tioacetamida (TAA)
[126, 129, 131, 132, 134]. U sluqaju nanosfera srebra, sloj srebro sulfida se formira uni-
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formno oko qestice, dok u sluqaju nanoprizmi, nanokocki i nanolisti�a sulfidizacija
poqi�e na temenima, a zatim na ivicama i, u zavisnosti od koncentracije sulfidnih jona,
omotaq srebro sulfida se formira oko Ag jezgra [132]. Ovo se mo�e objasniti qi�enicom
da su atomi srebra na temenima ma�e koordinisani susednim atomima i ma�e pokriveni
molekulima stabilizuju�ih agenasa. Ovaj tip sinteze mo�e se primeniti i u prisustvu
biopolimera kako bi se dobili nanokompozitni filmovi [136]. Liu (Bing Liu) i sarad-
nici su predlo�ili mehanizam formira�a srebro-sulfida na povrxini nanoqestica
srebra [130]:

4Ag(s) +O2(g) → 2Ag2O(s) (II.2.1)

Ag2O(s) +H2O(l) +Na2S(aq) → Ag2S(s) + 2NaOH(aq) (II.2.2)

gde je promena standardne Gibsove energije ∆G◦ = -491.8 kJ xto implicira da se proces
sulfidizacije nanoqestica srebra odigrava gotovo trenutno nakon uvo�e�a sulfidnog
prekursora. Ag-Ag2S jezgro-omotaq nanoqestice mogu imati i obrnutu strukturu, odno-
sno Ag2S mo�e biti materijal jezgro, a Ag omotaq. Jedan od naqina za dobija�e ovih
struktura je fotoindukovana sinteza sa matricom. Kako su prikazali Basu (Mrinmo-
yee Basu) i saradnici, dodatkom AgNO3 u prvobitno priprem	ene CuS nanoqestice koje
slu�e kao matrica, dolazi do izmene Cu2+ i Ag+ jona, a kako se ceo proces odvija pod dej-
stvom vid	ive svetlosti, dolazi do depozicije Ag na povrxinu Ag2S nanoqestica [129].
Ag-Ag2S hibridni nanosistemi se mogu dobiti i u formi nanotuba sulfidizacijom na-
noxtapi�a Ag2CO3 upotrebom tioacetamida i uz prisustvo mikrotalasnog zraqe�a [126]
ili sulfidizacijom Ag nanoxtapi�a upotrebom sumpora [13]. Tako�e, heterodimeri se
mogu formirati od Ag nanoprizmi i Ag2S sfernih qestica iz CdS kao matrice, AgNO3

kao prekursora za Ag nanoqestice i PVP kao sredstva za stabilizaciju [137]. U novijim
istra�iva�ima sve qex�e se jav	aju primeri sinteze Ag-Ag2S Janus morfologije.

Janus nanoqestice

Janus nanoqestice su tip heterodimernih nanosistema koji se sastoje od dve polovine
sastav	ene od dva materijala razliqita po hemijskom sastavu i fiziqkim svojstvima,
tako da se na svakoj polovini mo�e odigravati razliqita hemijska reakcija. Sam termin
,,Janus"u nauci su prvobitno uveli Kazagrande (C. Casagrande) i saradnici 1989. godine
opisuju�i sferne qestice stakla qija je jedna hemisfera hidrofilna a druga hidrofobna
[138], a naziv su dobile po Janusu, rimskom bogu sa dva lica. Kasnije, 1992. godine ser
Pjer-�il de �en (Sir Pierre-Gilles de Gennes) je, u svom predava�u na dodeli Nobelove
nagrade za fiziku, ukazao na anizotropna fiziqka i hemijska svojstva Janus qestica.

Sa otkri�em Janus nanosistema, veliki trud u nauci je ulo�en u istra�iva�e me-
toda sinteze Janus oblika razliqitog hemijskog sastava, kako bi se uspexno iskoristila
svojstva pojedinaqnih sistema koji ih qine ili kako bi se dobila potpuno nova svojstva.
Sumirano u nekoliko tipova, Janus nanoforme mogu se dobiti modifikacijom povrxine
delom maskirane qestice, razdvaja�em faza neorganskih hibridnih struktura (u legu-
rama ili jezgro-omotaq nanoqesticama hemijskom reakcijom mo�e do�i do razdvaja�a
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komponenti u Janus oblik), putem nukleacije kontrolisane povrxinom (karakteristi-
qna za dobija�e nesfernih Janus oblika, gde povrxina homogene nanoqestice slu�i kao
osnova za rast druge nanoqestice) ili spontanim samosastav	a�em (uglavnom pri sinte-
zi Janus nanoqestica sa polimernom komponentom ili putem samoorganizacije liganada
na povrxini neorganskih nanoqestica) [139]. Tipovi Janus morfologija prikazani su na
slici II.3.

Slika II.3: Razliqiti oblici Janus hibridnih nanosistema. Slika preuzeta iz reference
[68].

Janus hibridni nanosistemi su naroqito znaqajni zbog unapre�enih optiqkih osobi-
na u pore�e�u sa drugim tipovima hibridnih sistema. Pobo	xana interakcija sa sve-
tlox�u zajedno sa mogu�nox�u kontrole talasne du�ine apsorpcije ili intenziteta emi-
sije svetlosti, omogu�ile su ovim materijalima primenu u senzorima, fototermalnim i
fotodinamiqkim terapijama, katalizi, bioimi
ingu.

Jedan od najispitivanijih Janus nanosistema je Au-TiO2. Titanijum dioksid je po-
luprovodnik velike xirine zabra�ene zone od 3,2 eV koji u anatas kristalnoj formi
ima dobre fotokatalitiqke i fotonaponske osobine. Pokazano je da je efekat po	a u
neposrednoj blizini plazmonske nanoqestice (eng. near-field effect) razliqit u sluqaju
centrosimetriqnih formi kao xto je jezgro-omotaq u odnosu na Janus formu, a kao po-
sledica te razlike jav	a se i razlika u efikasnosti fotokatalitiqkih procesa [17].
Koriste�i DDA (discrete dipole approximation) metod, Seh (Z. W. Seh) i saradnici su
na osnovu eksperimentalnih podataka simulirali raspodelu i intenzitet kvadrata am-
plitude elektriqnog po	a u bliskom okru�e�u qistih nanoqestica zlata, hibridnih
jezgro-omotaq i hibridnih Janus Au-TiO2 sistema. Oqekivano, u sluqaju hibridnih si-
stema intenzitet po	a je bio znaqajno pojaqan u odnosu na same nanoqestice zlata usled
ve�e vrednosti indeksa prelama�a TiO2 na Au-TiO2 me�upovrxini. Da	e, u Janus struk-
turi uoqena je preferentna distribucija kvadrata amplitude po	a na delu povrxine
nanoqestica zlata koji je u kontaktu sa titanijum dioksidom u odnosu na deo povrxine
koji je u kontaktu sa rastvaraqem. Usled toga, apsorpcija svetlosti, a poslediqno i ge-
nerisa�e nosioca naelektrisa�a se odvija u delu Janus sistema u kom su Au i TiO2 u
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kontaktu, xto omogu�ava odvija�e redoks procesa pre nego xto do�e do rekombinacije
nosioca naelektrisa�a. Kao posledica ovakve raspodele indukovanog elektriqnog bli-
skog po	a, efikasnost fotokatalitiqkih procesa Janus Au-TiO2 je znatno bo	a u odnosu
na druge morfologije [17, 140, 141].

Mikro/nanomotori

Posled�ih nekoliko godina Janus nanoqestice se intenzivno izuqavaju za primene u
fabrikaciji mikro/nanomotora. Pojam nanomotori prvi je uveo quveni fiziqar i nobe-
lovac Riqard Fajnman (Richard Philips Feynman) u svom quvenom govoru There’s a Plenty
of Room at the Bottom 1959. godine na Kalifornijskom tehnoloxkom institutu (eng. Ca-
lifornia Institute of Technology, Caltech). Me�utim, sam razvoj mikro/nanomotora poqeo je
znatno kasnije. Mikro/nanomotori su, obiqno, Janus hibridni sistemi koji imaju jednu
aktivnu polovinu qija je uloga da katalizuje hemijsku reakciju koja dovodi do mehaniqkog
kreta�a sistema u vodi u smeru suprotnom od aktivne polovine [142], kako je prikazano
na slici II.4.

Slika II.4: Prikaz fotokatalitiqkih procesa koji dovode do pokreta�a Janus mi-
kro/nanomotora.

Kreta�e mikro/nanomotora mo�e biti izazvano katalitiqkom reakcijom u vodi uz
prisustvo goriva kao xto je vodonik peroksid ili hidrazin. Reprezentativni primer
ovog tipa nanomotora su Au-Pt nanoxtapi�i [143]. Naime, Au i Pt su katalizatori re-
dukcije, odnosno oksidacije vodenog rastvora vodonik peroksida. Oksidacijom H2O2 na
Pt strani nanoxtapi�a nastaju protoni koji prelaze na Au stranu, a samim tim dolazi
i do elektroosmotskog kreta�a molekula vode tako�e sa Pt na Au stranu, xto izaziva
kreta�e nanomotora kroz fluid u suprotnom smeru [144]. Ovaj mehanizam kreta�a je po-
znat kao autoelektroforeza (eng. self-electrophoresis). Sliqan metod, autodifuzija (eng.
self-diffusiophoresis) podrazumeva kreta�e izazvano koncentracionim gradijentom oko mi-
kro/nanomotora, gde se za primer mogu uzeti Pt - polistiren Janus nanosfere. Kao i u
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prethodnom sluqaju, na polovini sfere prekrivene platinom odigrava se oksidacija vodo-
nik peroksida i stvara se lokalni gradijent koncentracije molekula kiseonika i vode ko-
ji pokre�e nanomotor [145]. Ova dva mehanizma karakteristiqna su za mikro/nanomotore
ma�ih dimenzija i, u principu, brzine ovakvih motora su male (∼ 3 µm/s). U sluqaju Ja-
nus motora dimenzija reda veliqine nekoliko mikrometara, motori se pokre�u mlaznim
mehanizmom (eng. bubble-propulsion), odnosno na aktivnoj polovini Janus mikromotora se
formiraju mehuri�i gasa koji pokre�u qesticu [146]. Na ovaj naqin mogu se posti�i br-
zine koje su znatno ve�e od brzina motora pokrenutih pomo�u prethodna dva mehanizma.
Pored pomenutih, mogu� mehanizam kreta�a je i termoforeza, odnosno kreta�e izazvano
stvara�em termalnog gradijenta na povrxini qestica [147].

Fabrikacija mikro/nanomotora koji se mogu kontrolisano kretati kroz sredinu i
obav	ati odre�ene funkcije izuzetan znaqaj ima u oblasti �ivotne sredine i biomedi-
cine. Janus mikro/nanomotori mogu imati primenu u preqix�ava�u voda fotokatali-
tiqkom razgrad�om organskih boja [148], antimikrobnom aktivnox�u, kao i adsorpcijom
texkih metala [149]. Sa druge strane, mogu se iskoristiti kao nosioci lekova na speci-
fiqno mesto [150, 151], kao senzori [152] ili za imi
ing [153].

Trenutno, istra�iva�a u oblasti mikro/nanomotora su sve vixe usmerena ka izuqa-
va�u sistema pokrenutih svetlox�u (eng. light-induced propulsion), odnosno posredstvom
fotokatalitiqkih ili fototermalnih reakcija. Prednosti svetla kao inicijatora kre-
ta�a su, pre svega, xto nije potrebna upotreba toksiqnih hemijskih sredstava koja se
koriste kao gorivo, a zatim i mogu�nost jednostavne kontrole kreta�a qestice putem kon-
trole intenziteta i talasne du�ine svetlosti. Najvixe ispitivani sistemi qije se kre-
ta�e izaziva svetlox�u su Janus hibridne strukture na bazi titanijum dioksida, upravo
zbog dobrih fotokatalitiqkih svojstava ovog materijala. Iako su najve�e brzine postig-
nute za Pt-TiO2 Janus hibridne sisteme, mnogo vixe nauqnih istra�iva�a je fokusira-
no na ispitiva�e Au-TiO2 mikro/nanomotora, zbog ekonomiqnosti i ve�e zastup	enosti
zlata [154]. Au-TiO2 Janus mikromotori se pokre�u pod dejstvom ultra	ubiqaste sve-
tlosti i bez prisustva goriva posti�u zadovo	avaju�e brzine [155]. Nakon ozraqiva�a
Au-TiO2 Janus qestice fotonima iz ultra	ubiqaste oblasti, na TiO2 polovini se for-
miraju elektron-xup	ina parovi. Elektroni zatim, zbog ni�e vrednosti energije Fermi
nivoa Au u odnosu na minimum provodne zone TiO2, prelaze na Au polovinu, na kojoj se
odigrava reakcija redukcije H+ jona u H2, dok xup	ine na TiO2 polovini iniciraju
reakciju oksidacije vode, kako je prikazano na slici II.4. Kako se proces redukcije odi-
grava sporije od procesa oksidacije, na TiO2 dolazi do nakup	a�a H

+ jona, koji generixu
elektriqno po	e na strani metala a time i kreta�e qestica u suprotnom smeru.

Do sada je razvijeno dosta hibridnih nanostruktura koje mogu imati primenu kao
mikro/nanomotori, a koje se uglavnom pokre�u u prisustvu goriva ili pod uticajem ul-
tra	ubiqaste svetlosti, kao xto su, na primer, Ag-ZnO nanoxtapi�i [156]. Me�utim,
mali je broj istra�iva�a u kojima je kao stimulans za pokreta�e korix�ena vid	iva
ili bliska infracrvena svetlost. Fotoekscitacija u ovom opsegu energija je krucijalna
za upotrebu mikro/nanomotora u biomedicinskim istra�iva�ima (kao biosenzori, nosi-
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oci lekova i sliqno), kao i fotokatalitiqku degradaciju polutanata u prirodnim vodama
pod dejstvom sunqeve svetlosti. Primeri mikro/nanomotora qije se kreta�e stimulixe
vid	ivom svetlox�u su BiOI mikrosfere delimiqno prekrivene zlatom ili platinom
[157], Ag-AgCl2 [158], kao i Au-BTiO2 (B-black), ali uz prisustvo vodonik peroksida [159].
SiO2-Au je do sada najispitivaniji Janus sistem qije je kreta�e posmatrano pod uticajem
bliske infracrvene svetlosti [160, 161].

Sinteza i ispitiva�e mikro/nanomotora koji se pokre�u pod dejstvom svetlosti u
vid	ivoj i bliskoj infracrvenoj oblasti elektromagnetnog zraqe�a je veoma izazovan
zadatak sa xirokim prostorom za istra�iva�e. U okviru ove doktorske disertacije bi�e
predlo�eni Ag-Ag2S/TiO2 hibridni nanosistemi koji se ponaxaju kao nanomotori koji
se pokre�u pod uticajem svetlosti iz navedenih oblasti.

Ag-Ag2S Janus hibridni nanosistemi i potencijalna primena u fabrikaciji
mikro/nanomotora

Ag-Ag2S nanoqestice sa Janus morfologijom dobijane su pomo�u nekoliko razliqitih
metoda hemijske sinteze. Ma (Xiaohong Ma) i saradnici su metodom sinteze bez prisustva
svetlosti i kontrolisa�em koncentracije stabilizatora rasta (CTAB), dobili sferne
Janus qestice sred�e veliqine 13 nm [162]. Testira�em antimikrobne aktivnosti ovih
qestica na bakteriji E. Coli pokazali su da je inaktivacija bakterija tri puta br�a
sa deset puta ma�om koncentracijom Ag-Ag2S Janus nanoqestica u odnosu na nanoqesti-
ce istog sastava sa jezgro-omotaq morfologijom [16]. Duta (Dipanka Dutta) i saradnici
su metodom netoksiqne hemijske sinteze dobili Ag-Ag2S Janus strukture stabilizovane
celulozom i ispitivali proces katalitiqke hidrogenizacije nitrofenola u ci	u dobi-
ja�a netoksiqnog aminofenola [163]. Ag-Ag2S Janus nanoqestice su dobijene i termal-
nom dekompozicijom samo jednog prekursora - srebro dietilditiokarbamata uz dodatak
surfaktanata oktadecilamina i oleinske kiseline [164]. Ove nanoqestice su ispo	ile
xirok opseg apsorpcije svetlosti koji obuhvata ultra	ubiqastu preko vid	ive pa sve
do bliske infracrvene oblasti, a tako�e pokazano je da emituju svetlost sa maksimumom
fluorescencije na 980 nm. Novije istra�iva�e Zanga (Xuan Zhang) i saradnika pokazalo
je da Janus Ag-Ag2S nanosistem mo�e biti uspexno prime�en u in vivo fluorescentnom
imi
ingu u infracrvenoj oblasti kao i za detekciju indukovanog prisustva H2O2 [165].

Dosadax�i rezultati pokazuju da se fotokatalitiqka svojstva Ag-Ag2S Janus nano-
sistema potencijalno mogu iskoristi za konstrukciju nanomotora qije pokreta�e bi se
indukovalo pomo�u svetlosti vid	ive i bliske infracrvene oblasti EM spektra mada
o tome jox uvek nema podataka u nauqnoj literaturi. Me�utim, mogu se na�i rezultati
o Ag-Ag2S/TiO2 heteronanosistemima koji poseduju izuzetna fotokatalitiqka svojstva u
ultra	ubiqastoj, vid	ivoj i infracrvenoj oblasti [166{170]. Ovo znaqi da bi se spaja�em
TiO2, poluprovodnika velike xirine zabra�ene zone, koji se ve� koristi za konstrukciju
mikromotora, sa Ag-Ag2S sistemom, mogli dobiti Janus hibridni nanosistemi, koji bi
potencijalno mogli da se ponaxaju kao mikro/nanomotori, a qije bi se kreta�e moglo
indukovati xirokim opsegom EM zraqe�a od ultra	ubiqaste do infracrvene oblasti.
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Ovakvi mikro/nanomotori bi imali primenu u fotokatalitiqkom preqix�ava�u vode,
produkciji vodonika iz vodenih rastvora i biomedicinskim istra�iva�ima.

II.3 Ag-Bi-I nanosistemi

II.3.1 Perovskiti

Perovskiti su klasa hibridnih poluprovodnika koji imaju kubnu kristalnu struktu-
ru kalcijum titanata CaTiO3 koji je dobio ime prema ruskom mineralogu Levu Perovskom.
Ustanov	ena je opxta formula perovskita - ABX3. Katjon A se nalazi u centru kristal-
ne rexetke i okru�en je sa 12 atoma anjona H, koji zajedno sa katjonom V formiraju VH6

oktaedre, kako je prikazano na slici II.5.

Slika II.5: Kubna kristalna struktura ABX3 perovskita. Slika preuzeta iz reference
[171].

Strukturu stroncijum titanata i drugih ABX3 hemijskih sastava je ustanovio mi-
neralog Goldxmit (Victor Goldschmidt) [172], koji je uveo pojam faktor tolerancije de-
fekata (eng. tolerance factor - t). Ovaj faktor definixe koliko se mo�e izmeniti jonska
struktura a da materijal zadr�i karakteristike perovskita i dat relacijom:

t =
RA +Rx√
2(RB −Rx)

(II.3.1)

gde su RA i RB radijusi katjona, a Rx radijus anjona. Za stroncijum titanat je t=1 xto
znaqi da ima idealnu kubnu kristalnu rexetku. Kada je jonski radijus katjona A ma�i,
odnosno jonski radijus atoma B ve�i od idealnog, faktor tolerancije je t<1 , i stabilna
je ortorombiqna struktura, dok su u sluqaju t>1 stabilne tetragonalna i heksagonalna
kristalna rexetka [173]. Ove strukture nastaju kolektivnim smica�em BX6 oktaedra.
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Jonski radijusi A katjona izme�u 1,60 Å i 2,50 Å su pogodni za formira�e perovskitne
strukture. Ukoliko faktor tolerancije ima vrednosti izme�u 0,75 i 1 znaqi da je pe-
rovskitna struktura stabilna [174]. Velika odstupa�a faktora tolerancije od jedinice
znaqe da je naruxena kristalna struktura perovskita usled prisustva defekata u kri-
stalnoj rexetki, koji zavise od izbora katjona i anjona. Kao i kod drugih kristalnih
materijala, i u perovskitnim materijalima se jav	aju Xotki (Schottky) defekti (koji
podrazumevaju vakancije nastale istovremenim odsustvom katjona i anjona), Frenkelovi
defekti (koji predstav	aju par vakancija - intersticija u kristalu), dislokacije (ka-
tjoni izmexteni iz svojih pravih tetraedralno i oktaedralno koordinisanih polo�aja)
i defekti na granicama kristala [175]. Na fiziqke osobine perovskita u velikoj meri
utiqu prisutni defekti, tako da se one mogu podexavati izmenom katjona i/ili anjona
ali na taj naqin da vrednost faktora tolerancije ostane bliska jedinici.

Olovo -halidni perovskiti

Metalo-halidni perovskitni materijali su najvixe ispitivani za fotokataliti-
qke procese i inkorporaciju u fotonaponske ure�aje (fotodetektore, LED) i solarne
�elije, zbog pogodne xirine zabra�ene zone koja im omogu�ava apsorpciju svetlosti u
xirokoj oblasti vid	ivog dela EM spektra, visokog apsorpcionog koeficijenta [176],
malih vrednosti efektivnih masa nosioca naelektrisa�a [177] kao i odgovaraju�eg po-
lo�aja valentnih energetskih nivoa, koji su bliski valentnim nivoima materijala koji
imaju ulogu transporta nosioca naelektrisa�a. U strukturi ovog tipa perovskita, A
predstav	a monovalentni katjon (organski CH3NH

+
3 , HC(NH2)2 ili neorganski Cs), B

divalentni katjon texkog metala (Pb, Sn), a H anjon halogena (Cl, Br, I). Najispitiva-
niji perovskiti u ovoj klasi su organski ili neorganski halidi olova, qijom upotrebom
kao aktivnog sloja najvixa postignuta vrednost PCE u solarnim �elijama iznosi preko
25 % (slika II.6)[5, 178].

Razvoj olovo-halidnih perovskita kao aktivnog sloja za solarne �elije zapoqeo je
radom Ko�ime (Akihiro Kojima) i saradnika [179]. Oni su korix�e�em vid	ive svetlosti
i CH3NH3PbI3 apsorbera dobili PCE od 3,81%. Izuzetne performanse ovih materijala
posledica su visoke tolerancije na defekte, koje proizilaze iz karakteristiqne elek-
tronske strukture. Naime, pokazano je da je antivezivni karakter elektronskih sta�a
bliskih maksimumu valentne zone i vezivni karakter sta�a bliskih minimumu provod-
ne zone uzrok tolerancije na defekte u poluprovodnicima [180, 181]. U ovom sluqaju
usled bilo kakvog defekta, nekoordinisana sta�a (eng. dangling bonds) �e se pojaviti
kao rezonancije unutar valentne zone umesto u zabra�enoj zoni. Antivezivni karakter
sta�a bliskih maksimumu valentne zone prisutan je u binarnim sistemima sa delimiqno
oksidovanim katjonom metala, kao xto su halidi metala tre�e grupe (Ga, In, Tl) ili hal-
kogenidi metala qetvrte grupe (Ge, Sn, Pb) 1:1 stehiometrije. Ova elektronska struktura
karakteristiqna je i za CH3NH3PbI3 zbog delimiqno oksidovanog Pb [182]. Kako se mo�e
videti na slici II.7, katjon olova Pb2+ je u 6p26p0 elektronskoj konfiguraciji.

Interakcijom Pb 6s i I 5p orbitala nastaju vezivna orbitala unutar i antivezivna
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Slika II.6: Pozicija perovskita na skali efikasnosti solarnih �eliju u funkciji izbora
materijala za apsorpciju svetlosti. Slika preuzeta sa sajta National Renewable Energy
Laboratory [5].

Slika II.7: Formira�e molekulskih orbitala iz atomskih orbitala Pb i I u valentnom
regionu perovskita. Slika preuzeta iz reference [183].

orbitala na maksimumu valentne zone, xto omogu�ava toleranciju vakancija katjona i ve-
liku pokret	ivost xup	ina. Tako�e, sa slike se vidi i da minimum provodne zone qini

24



II. Fotoemisiona spektroskopija hibridnih nanosistema

Pb 6p - I 5p antivezivna orbitala. U sluqaju anjonskih vakancija, nekoordinisana sta�a
�e se pojaviti kao rezonancije unutar provodne zone, samo ako su xirina i disperzija
zabra�ene zone takve da minimum provodne zone padne ispod energije Pb 6p orbitale, a to
je mogu�e usled jakog spin-orbitnog spreza�a indukovanog velikom masom Pb [184]. Usled
tolerancije anjonskih vakancija, ve�a je i pokret	ivost elektrona. Znaqi, defekti va-
kancija su na ivicama valentne i provodne zone, a ne unutar zabra�ene zone, xto sma�uje
neradijativnu rekombinaciju nosioca naelektrisa�a a pove�ava �ihovu pokret	ivost
i vreme �ivota, koje dosti�e vrednosti od nekoliko nanosekundi do nekoliko stotina
nanosekundi [185]. Tako�e, vrednost difuzione du�ine elektrona i xup	ina u olovo-
halidnim perovskitima mo�e dosti�i i 1 µm xto je prema jednaqini II.1.11 direktno
srazmerno efikasnosti konverzije svetlosne energije [185].

Nanoqestice perovskita

Pored 3D makroskopskih perovskita, veliku pa��u u nauci imaju i 2D slojevite
nanostrukture, kao xto su nanolisti�i, nanota�iri�i i 0D kvantne taqke. Ovi nanosi-
stemi ispo	avaju kvantni efekat ograniqe�a, xto znaqi da se �ihovim optiqkim oso-
binama mo�e manipulisati promenama dimenzija nanosistema. U 2D nanostrukturama,
metal-halidni oktaedri razdvojeni su organskim molekulima sa dugim alkilnim lanci-
ma, i mogu se formirati vixeslojne strukture sa kontrolisanim brojem slojeva. Kada
deb	ina slojevitog 2D nanosistema postane uporediva sa Borovim radijusom ekscitona,
me�a se xirina zabra�ene zone, pa i talasne du�ine apsorbovane i emitovane svetlosti
[186]. Vrednost xirine zabra�ene zone direktno je zavisna od broja slojeva i mo�e imati
vrednosti od 1,52 eV (n → ∞ xto odgovara makroskopskom kristalu) do 2,43 eV (xto
odgovara monosloju, n=1) [187]. Maksimumi apsorpcije i emisije svetlosti pomereni su
ka ve�im energijama u odnosu na analogne makroskopske kristale, a kvantna efikasnost
fotoluminiscencije mo�e biti 50-60 % xto se objax�ava pove�a�em vezivne energije
ekscitona i verovatno�e za radijativnu rekombinaciju [188]. Ve�a vezivna energija ek-
scitona (koja se jav	a kao posledica ograniqe�a nosioca naelektrisa�a na nanodimen-
zije) rezultira ma�om efikasnox�u konverzije svetlosti u solarnim �elijama me�utim,
2D slojeviti perovskiti ispo	avaju ve�u stabilnost tokom dugotrajnog osvet	ava�a, a
i u prisustvu vlage [187].

II.3.2 Fotonaponske �elije sa perovskitima

Veliki broj istra�iva�a usmeren je ka konstrukciji efikasnih, stabilnih i ekono-
miqnih solarnih �elija i drugih fotonaponskih ure�aja sa perovskitima kao apsorbu-
ju�im materijalima, kako makroskopskim kristalima, tako i nanomaterijalima [52, 189].
Za konstrukciju efikasne solarne �elije, neophodan je izbor materijala za transport
nosioca naelektrisa�a kompatibilnih sa aktivnim slojem. U sluqaju solarnih �elija
sa perovskitnim materijalima kao aktivnim slojem kao elektrode od provodnog stakla
najqex�e se upotreb	avaju kalaj (IV) oksid dopiran fluorom, poznatiji kao FTO sta-
klo (FTO - fluorine doped tin oxide) i indijum kalaj oksid ili ITO staklo (ITO - indium
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tin oxide). Ove materijale odlikuje visoka provodnost, transparentnost u vid	ivoj obla-
sti spektra, kao i visoka termalna i hemijska stabilnost. Kao materijal za transport
elektrona (ETL) koriste se poluprovodnici velike xirine zabra�ene zone kao xto su
TiO2, ZnO i SnO2, qime je omogu�eno da vixe svetlosti bude apsorbovano od strane ak-
tivnog materijala [190]. Minimum provodne zone ETL sloja treba da bude ujednaqen sa
minimumom provodne zone aktivnog sloja i elektrode od provodnog stakla kako bi doxlo
do usmerenog transporta elektrona. Struktura ETL materijala mo�e biti mezoporozna i
planarna (kompaktna), pa se u skladu s tim i fotonaponske �elije u literaturi definixu
kao mezoporozne ili planarne [191]. Materijal za transport xup	ina (HTL) mora imati
takvu elektronsku strukturu da valentni nivo ima blisku energiju sa valentnim nivo-
om aktivnog sloja. Pored toga, potrebno je da poseduje visoku pokret	ivost xup	ina i
dobru provodnost. Kao HTL materijal mogu poslu�iti polimeri poli [bi-(4-fenil)(2,4,6-
trimetilfenil) amin] (poly[bis-(4-phenyl)(2,4,6-trimethylphenyl)amine] - PTAA) i poli
(3-heksiltiofen-2,5-diil) (poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) - P3HT), organski materijali
kao xto je 2,2 ', 7,7'-tetrakis [N, N-Di (4-metoksifenil) amino] -9,9'- spirobifluoren
(2,2’,7,7’-tetrakis[N,N-di(4-methoxyphenyl)amino]-9,9’-spirobifluorene - Spiro-OMeTAD) ili
neorganski materijali kao xto su NiOx i CuSCN, koji se najqex�e koriste u inverznoj
konfiguraciji.

Bizmut - halidni hibridni sistemi

Uprkos izvrsnim karakteristikama olovo-halidnih perovskita, velika prepreka za
�ihovu komercijalnu upotrebu je hemijska nestabilnost. Ovi materijali lako degradi-
raju na povixenim temperaturama, u prisustvu kiseonika, vlage i polarnih rastvaraqa,
kao i pod dejstvom elektrona niskih energija [192, 193]. Tako�e, olovo je toksiqno i
�egova upotreba mo�e imati negativan uticaj na qoveka i �ivotnu sredinu [194]. Uzi-
maju�i u obzir ove razloge, zapoqeta su istra�iva�a za nala�e�e hemijski stabilnih
perovskitnih struktura koje bi imale sliqne ili iste performanse, a u kojima bi olovo
bilo zame�eno nekim ma�e toksiqnim elementom. Elementi p bloka periodnog sistema
(elektronske konfiguracije ns2np1−6) u delimiqno oksidovanom sta�u sa konfiguracijom
ns2np0 u kombinaciji sa halogenim elementima mogu tako�e formirati strukturu tole-
rantnu na defekte. Ustanov	eno je da su dvovalentni katjoni iz ove grupe elemenata Ga,
Ge, Sn delimiqno hemijski nestabilni [194, 195]. Sa druge strane, trovalentni katjoni
Sb i Bi su potencijalno uspexna zamena za olovo zbog znaqajno ve�e hemijske stabilnosti
pri atmosferskim uslovima [196, 197].

Bi3+ je katjon texkog metala velike mase, pa je oqekivano spin-orbitno spreza�e ko-
je vodi disperzivnosti zona (xto su zone disperznije, ma�e su efektivne mase nosioca
naelektrisa�a, a samim tim su im ve�e pokret	ivosti). Bizmut mo�e graditi halidne
perovskite strukture generalne formule A3B2X9 gde A katjon mo�e biti Cs+ ili MA+

[198, 199]. Me�utim, ovi materijali imaju veliku xirinu zabra�ene zone i nisku efi-
kasnost konverzije svetlosne energije. Tako�e, inkorporacijom jednovalentnog katjona u
oktaedarsku strukturu bizmut-halida mogu se formirati dvostruki perovskiti kao xto
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su A2AgBiX6 (A - Cs, Rb, MA, FA, X - I, Cl, Br). Najispitivaniji u ovoj grupi materijala
je Cs2AgBiX6 koji ima kubnu Fm3m kristalnu strukturu [200]. U klasi bizmut-halidnih
materijala, potencijalni kandidati za solarne �elije su i Ag-Bi-I rudorfiti.

II.3.3 Srebro-bizmut-jodid rudorfiti

Ispitiva�a Ag-Bi-I hibridnih sistema zapoqela su radom Forkroja (P. H. Fourcroy)
i saradnika koji su prouqavali pseudo-binarni AgI - BiI3 sistem. Ustanovili su da is-
pitivani sistem kristalizuje u dve ternarne faze, heksagonalnu Ag2BiI5 i kubnu AgBi2I7
[201]. Kasnije, Maxadieva (Leyla F. Mashadieva) i saradnici su ispitiva�em binarnih
smexa AgI i BiI3 razliqitih molarnih odnosa, zak	uqili da pri odre�enim uslovima i
datim molskim odnosima prekursora mogu biti stabilne dve faze Ag2BiI5 i AgBi2I7, dok
su u odre�enim uslovima prisutne mexavine ternarnih i binarnih faza [202]. Sa druge
strane, od strane dve odvojene istra�ivaqke grupe predlo�ene su heksagonalna Ag3BiI6 i
AgBiI4 kubna struktura u kojima Ag i Bi zauzimaju oktaedarske intersticijalne centre
u kojima su koordinisani sa po xest I jona [203, 204].

Nova klasa ternarnih Ag-Bi-I sistema opxte formule AaBbXa+3b (A - Ag, Cu, B -
Bi, Sb, X - I, Br) nazvana je rudorfiti, prema prototipnoj kristalnoj strukturi NaVO2

otkrivenoj od strane Valtera Rudorfa (Walter Rüdorff). Kristalnu strukturu NaVO2 qi-
ne naizmeniqni slojevi [NaO6] i [VO6] oktaedara sa zajedniqkim ivicama (slika II.8.a).
Kristalnu strukturu Ag-Bi-I rudorfita qine [AX6], [BX6] i [∆X6] oktaedri, gde su ∆
neutralne vakancije qiji broj je odre�en iz uslova neutralnosti usled razliqitih oksi-
dacionih sta�a Ag i Bi [6]. Naime, struktura halidnih rudorfita se mo�e predstaviti
kao M'M"H2, gde su M' i M" katjonske podrexetke, a H anjonska podrexetka. Kako je
H jednovalentni anjon, pozicije u katjonskoj podrexetki su date kao M ′ = Aa′Bb′∆∆′ i
M ′′ = Aa′′Bb′′∆∆′′ gde a’, b’, ∆’, a”, b”, ∆” predstav	aju popu�enosti A, V i ∆ u svakom
sloju, i mogu imati vrednosti bilo kog realnog broja u intervalu od 0 do 1, tako da zado-
vo	avaju pravila stehiometrije, odnosno a′ + b′ +∆′ = 1, a′′ + b′′ +∆′′ = 1 i neutralnosti
naelektrisa�a a′ + a′′ + 3(b′ + b′′) = 2 (slika II.8.b) [6].

Na slici II.8.v predstav	ene su mogu�e kombinacije popu�enih katjonskih sta�a
u zavisnosti od sastava, pretpostav	aju�i R3̄m elementarnu �eliju. Sa slike se vidi
da najma�u elementarnu �eliju imaju hemijski sastavi Ag3BiI6, Ag2BiI5, AgBiI4 i AgBi2I7.
Dodatno, mo�e se uoqiti da se sa porastom molskog udela bizmuta pove�ava broj vakancija
u strukturi.

Utvr�eno je da AaBbXa+3b hibridni rudorfiti mogu kristalizovati u dve faze, rom-
boedarskoj R3̄m simetrije i kubnoj Fd3̄m simetrije. Koja kristalna struktura �e se for-
mirati zavisi od molarnog odnosa Ag i Bi, tako da romboedarsku kristalnu strukturu
imaju hemijski sastavi sa ve�im udelom srebra, a kubnu hemijski sastavi sa ve�im udelom
bizmuta.
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Slika II.8: a) Kristalna struktura rudorfita natrijum vanadata, b) kristalna struktura
srebro-bizmut-jodid rudorfita, v) popu�enost katjonskih sta�a i udeo vakantnih mesta
u oktaedarskoj rudorfitnoj strukturi, u zavisnosti od molskog udela bizmuta. Slika
preuzeta iz reference [6].

Sinteza Ag-Bi-I hibridnih sistema

Za dobija�e Ag-Bi-I hibridnih rudorfita razvijeno je nekoliko pristupa, u kojima su
prekursori AgI i BiI3. Najqex�e forme u kojima su do sada fabrikovani ovi materijali
su tanki filmovi i prahovi. Za dobija�e tankih filmova koristi se sinteza iz rastvora
sa depozicijom. Tipovi depozicije su deponova�e na rotiraju�u podlogu delova�em cen-
trifugalne sile (eng. spin-coating) i metoda nakapava�a (eng. drop casting). Spin-coating
metoda podrazumeva rastvara�e prekursora u organskom rastvaraqu kao xto je dime-
tilformamid (dimethylformamide - DMF), dimetilsulfoksid (dimethylsulfoxide - DMSO),
�ihovoj mexavini u odre�enom odnosu ili n-butilamin, zatim deponova�e na rotiraju�u
podlogu kako bi se odstranio rastvaraq i, na kraju, �are�e na temperaturama 100-200 ◦C
kako bi isparili preostali molekuli rastvaraqa [205{207]. Kako bi se dobio xto uni-
formniji film i bez xup	ina koje uglavnom nastaju u posled�oj fazi sinteze, razvijeno
je nekoliko strategija. S obzirom na to da je rastvor	ivost AgI u DMSO i DMF niska,
a filmovi dobijeni iz n-butilamina imaju nekontrolisan rast kristala i daju slabiju
pokrivenost supstrata [208], mogu�e je pobo	xati rastvor	ivost AgI na dva naqina. Prvi
naqin je zagreva�e rastvora prekursora na temperature 70-130 ◦C pre depozicije [208{
210]. Drugi naqin je uvo�e�e aditiva kao xto je jodovodoniqna kiselina (HI) [211, 212]
ili litijum bis(trifluorometilsulfonil)imid (lithium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
- LiTFSI) [213]. Pokazalo se da se, osim pove�ane rastvor	ivosti prekursora, ovim modi-
fikacijama sinteze mogu dobiti i bo	e morfologije filmova i ve�a pokrivenost sup-
strata. Sa druge strane, nauqnici su pokazali i da se na kvalitet filmova, a time i
optoelektronske karakteristike, mo�e uticati uvo�e�em antirastvaraqa u rastvor pre-
kursora [6, 208, 211, 214], ili struje inertnog gasa ili mikrotalasa na supstrat tokom
depozicije [215{217]. Metoda depozicije nakapava�em se od spin-coating metode razlikuje
u tome xto se prethodno zagrejan rastvor prekursora nakapava na zagrejanu rotiraju�u
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podlogu. Na ovaj naqin se mogu dobiti uniformniji filmovi i ve�a kristalna zrna, xto
mo�e uticati na sma�eno prisustvo defekata u filmu [8, 218]. Jedno novije istra�i-
va�e pokazalo je da se tanki filmovi mogu formirati i u vodenom rastvoru AgNO3,
Bi(NO3)3·5H2O i KI u koji je uro�en supstrat na kome se nakon nekoliko sati formira
film [219].

Prahovi Ag-Bi-I rudorfita mogu se dobiti sintezom u qvrstom sta�u kristaliza-
cijom iz rastopa ili �are�em. Kristalizacija iz rastopa je jedna od prvih metoda za
formira�e Ag-Bi-I kristala i ispitiva�e �ihovih faznih dijagrama. Sinteza se odvija
u pe�i u kojoj je uspostav	en temperaturni gradijent, odnosno formirane dve zone, topla
na temperaturi oko 20 K iznad taqke top	e�a komponenti i hladne na oko 400 K. Na ovaj
naqin prvo su od elementarnih komponenti visoke qisto�e dobijeni binarni sistemi AgI,
BI i BiI3, a zatim od binarnih komponenti su dobijeni ternarni Ag-Bi-I sistemi [202, 203].
Bri
menovom metodom kristalizacije iz rastopa mogu�e je dobiti Ag-Bi-I monokristal
[220]. Metoda �are�em podrazumeva mexa�e prahova AgI i BiI3 datog stehiometrijskog
odnosa u avanu, a zatim se dobijena mexavina zaptiva u vakuumirane ampule od kvarca,
silicijuma ili od pireks stakla. �are�e se vrxi na temperaturama preko 500 ◦C a
hla�e�e uzoraka se mo�e vrxiti naglo ili postepeno. Jung (Ki Woo Jung) i saradnici
su �are�em na 500 ◦C i sporim hla�e�em uzorka, nezavisno od razliqitih poqetnih mo-
larnih odnosa prekursora, dobili samo Ag2BiI5 fazu, sa odre�enim udelom BiI3 u nekim
uzorcima [7], dok Koedtruad (Anucha Koedtruad) i saradnici tvrde da se �are�em na
610 ◦C jedan dan, zatim nekoliko dana na 350◦C i naglim hla�e�em samo AgBi2I7 mo�e
formirati kao jedinstvena faza [221]. Sa druge strane Turkeviq (Ivan Turkevych) i sa-
radnici su �are�em na 610 ◦C i hla�e�em do sobne temperaure brzinom 1 ◦C/min, uspeli
da dobiju vixe faza Ag-Bi-I bez prisutnih faza prekursora [6].

U literaturi postoji svega par primera istra�iva�a usmerenih ka dobija�u nano-
qestica i 2D slojevitih nanosistema Ag-Bi-I rudorfita. Kvantne taqke Ag2BiI5, AgBiI4 i
AgBi2I7 proseqnog dijametra 5 nm su formirane metodom ligandom potpomognutog talo-
�e�a, gde su kao ligandi upotreb	eni oleilamin i oleinska kiselina. Dobijene kvantne
taqke pokazale su du�e vreme �ivota u pobu�enom sta�u od odgovaraju�ih tankih filmova
[222]. Li (Seul-Yi Lee) i saradnici su sma�e�em koncentracije prekursora i spin-coating
metodom depozicije dobili rasejane Ag2Bi3I11 nanoqestice proseqnog dijametra 3,4 nm
na mezoporoznom TiO2 sloju [223]. Nekoliko studija 2D sistema prikazuje formira�e
AgBiI8 slojeva razdvojenih razliqitim molekulima [224{226]. Li (Xiaotong Li) i sarad-
nici su pokazali da optiqke karakteristike ovih sistema zavise od organskog katjona,
odnosno razmaka izme�u slojeva [225]. Xirine zabra�ene zone za ove sisteme su iznosile
1,9 - 2,05 eV, xto su nexto vixe vrednosti u odnosu na tanke filmove i prahove, xto je
i oqekivano s obzirom na sma�ene dimenzije kristala.

Optoelektronska svojstva Ag-Bi-I rudorfita

Ispitiva�e fotonaponskih svojstava Ag-Bi-I za primenu u solarnim �elijama i fo-
tonaponskim ure�ajima zapoqelo je relativno skoro. Kako bi se utvrdilo da je materijal
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dobar apsorber potrebno je izmeriti apsorpcioni keoficijent, vreme �ivota nosioca na-
elektrisa�a i �ihove efektivne mase, kao i elektronsku strukturu materijala, odnosno
polo�aj valentne i provodne zone i xirinu zabra�ene zone.

Sansom (Harry C. Sansom) i saradnici su merili apsorpcione koeficijente razliqi-
tih Ag-Bi-I materijala i dobili vrednosti u intervalu 105-106 cm−1 u vid	ivoj oblasti
EM spektra, xto su vrednosti bliske olovo-halidnim perovskitima, [176] i ustanovili
da ove vrednosti ne zavise znaqajno od hemijskog sastava i kristalne strukture samog
rudorfita [218]. Oni su tako�e izraqunali vrednosti efektivnih masa nosioca naelek-
trisa�a za kubnu i romboedarsku AgBiI4 strukturu. U romboedarskoj strukturi vrednosti
efektivnih masa elektrona su 0,6 me i 0,8 me, a vrednosti efektivnih masa xup	ina
1,0 me i 0,9 me du� G-Z, odnosno G-L pravca. U kubnoj strukturi izraqunate efektivne
mase elektrona i xup	ina du� G-L pravca su 0,4 me, a du� G-Z pravca efektivna ma-
sa elektrona je 1,8 me a xup	ina 1,3 me. Ove vrednosti su vixe u odnosu na vrednosti
efektivnih masa u olovo-halidnim perovskitima [177], pa je i oqekivano da efikasnost
konverzije svetlosti ima ni�e vrednosti.

Xirina zabra�ene zone (Eg) Ag-Bi-I rudorfita odre�ivana je iz Taucove analize
apsorpcionog spektra i �ene vrednosti su u opsegu 1,50 - 1,94 eV [8, 221, 227]. Vrednost
xirine zabra�ene zone je odre�ena hemijskim sastavom, veliqinom qestica i prisustvom
defekata koji su posledica naqina sinteze. Maksimum valentne zone (eng. valence band
maximum - VBM) meren je ultra	ubiqastom fotoelektronskom spektroskopijom (ultra-
violet photoelectron spectroscopy - UPS) i nalazi se u opsegu -5,26 do -6,41 eV (u odnosu
na vakuum), dok minimum provodne zone (eng. conduction band minimum - CBM), dobijen
kao razlika vrednosti VBM i Eg ima vrednosti izme�u -3,64 i -4,33 eV. Ustanov	eno je
da faze bogatije srebrom poseduju vixe vrednosti xirine zabra�ene zone, kao i nexto
vixe energije maksimuma valentne zone i minimuma provodne zone od faza bogatijih bi-
zmutom [228]. Polo�aj VBM i CBM Ag-Bi-I rudorfita odgovaraju polo�ajima valentnih
energetskih nivoa materijala koji se koriste za transport elektrona (ETL) i xup	ina
(HTL), xto je ilustrovano na slici II.9.

Prve rezultate mere�a efikasnosti konverzije energije u sluqaju solarne �elije
sa Ag-Bi-I hibridnim sistemom kao materijalom za apsorpciju svetlosti prikazali su
Kim (Younghoon Kim) i saradnici. Izmerili su vrednost efikasnosti konverzije (PCE)
1,22 % upotrebom tankog filma AgBi2I7 kubne faze [205]. Zatim je druga grupa nauqni-
ka izmerila PCE vrednost 2.1 % u sluqaju heksagonalne Ag2BiI5 faze, dok su za sluqaj
kubnog sistema dobili veoma nisku vrednost [206]. Pokazalo se da Ag-Bi-I rudorfiti sa
ve�im udelom Ag daju ve�e vrednosti PCE [8]. Do danas, najvixa vrednost PCE postignuta
qistom fazom Ag3BiI6 strukture iznosi 4,3 % sa strukturom solarne �elije FTO-cTiO2-
mTiO2-Ag3BiI6-PTAA-Au [6]. Sa istom strukturom rudorfita delimiqno modifikovanom
sulfidnim jonima postignuta je PCE od 5,5 % [215]. Znaqajno pove�a�e efikasnosti usled
modifikacije objax�eno je sma�enom vrednox�u xirine zabra�ene zone podiza�em mak-
simuma valentne zone, koji postaje bo	e ujednaqen sa HTL materijalom.
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Slika II.9: Odnos valentnih energetskih nivoa rudorfita i materijala za transport
elektrona, odnosno xup	ina.

II.4 Fotoemisiona spektroskopija aerosola

sinhrotronskim zraqe�em

Poznava�e elektronske strukture hibridnih nanosistema, kao i me�usobnog odnosa
energetskih nivoa izme�u komponenti hibridnog nanosistema i sistema sa kojima ovi
sistemi interaguju, jedna je od k	uqnih informacija za razumeva�e fiziqkohemijskih
osobina hibridnih nanosistema, kao i �ihove uloge u fotoindukovanim procesima. Kako
bi se odredila elektronska struktura datog sistema koriste se ab initio teorijske meto-
de, kao xto je teorija funkcionala gustine sa periodiqnim graniqnim uslovima (eng.
Density Functional Theory - DFT) ili eksperimentalne metode fotoelektronske spektro-
skopije, kao xto su fotoelektronska spektroskopija H-zraqe�em (eng. X-ray photoelectron
spectroscopy - XPS) i ultra	ubiqasta fotoelektronska spektroskopija (eng. ultraviolet
photoelectron spectroscopy - UPS). Princip fotoelektronske spektroskopije zasniva se na
fotoelektriqnom efektu, prema kome kinetiqka energija elektrona izbaqenih iz atomske
orbitale pod dejstvom EM zraqe�a zavisi od energije upadnog zraqe�a (hν) i energije
veze u datoj orbitali (Eb) [229]:

Ek = hν − Eb − ϕ (II.4.1)

gde je ϕ - izlazni rad elektrona. Vrednosti kinetiqke energije fotoelektrona daju in-
formaciju o elektronskoj orbitali sa koje je elektron izbijen, a broj izbijenih elektro-
na date energije Ek daje informaciju o gustini, odnosno raspodeli, elektronskih sta�a
[229].

Ultra	ubiqasti zraci u oblasti energija 5-100 eV mogu izbaciti elektrone sa va-
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lentnih nivoa, tako da se UPS spektroskopija koristi za ispitiva�e valentne elektron-
ske strukture kristala. Sa druge strane H-zraci (meki H-zraci u oblasti 100-1000 eV i
tvrdi H-zraci energija > 1000 eV ) mogu izbaciti elektrone sa valentnih i unutrax�ih
nivoa, tako da se XPS tehnika koristi za ispitiva�e kompletne elektronske strukture
materijala [230]. S obzirom na to da sred�i slobodni put elektrona kroz neki materijal,
koji nisu pretrpeli sudare, zavisi od �egove kinetiqke energije (koja, prema jednaqini
II.4.1 zavisi od energije fotona koji inicira jonizaciju), fotoelektronska spektroskopi-
ja mo�e da se koristi za analizu materijala po dubini. U oblasti mekih H-zraka ispituje
se povrxina jer je sred�i slobodni put elektrona nekoliko nanometara [230].

Fotoelektronski ili fotoemisioni spektar predstav	a raspodelu broja fotoelek-
trona prema kinetiqkim energijama, odnosno (iz jednaqine II.4.1 ) vezivnim energijama.
Vezivna energija elektrona je karakteristiqna za svaki element, tako da svaki maksimum
u fotoelektronskom spektru pripada taqno odre�enom elementu, a intezitet maksimuma
govori o zastup	enosti datog elementa u uzorku. Ovo znaqi da se XPS tehnika mo�e ko-
ristiti i za kvalitativnu i za kvantitativnu analizu. Na polo�aj maksimuma u XPS
spektru utiqe i hemijski sastav, odnosno oksidaciono sta�e datog elementa, usled pro-
mene energije orbitala u razliqitom hemijskom okru�e�u. Tako se na osnovu hemijskog
pomaka mo�e ustanoviti u kom oksidacionom sta�u se nalazi ispitivani element i koje
su faze prisutne u materijalu. Fotoemisioni spektri vixih sta�a p, d, f imaju finu
strukturu usled spin-orbitnog spreza�a [229].

II.4.1 Princip fotoemisione spektroskopije sinhrotronskim

zraqe�em

Sinhrotronsko zraqe�e emituju elektroni koji, kre�u�i se brzinama pribli�nim
brzini svetlosti u vakuumu, me�aju pravac kreta�a delova�em magnetnog po	a (Loren-
cova sila). Produkcija sinhrotronskog zraqe�a u specijalno dizajniranim akcelerato-
rima elektrona - sinhrotronima, sastoji se od nekoliko procesa. Prvo, izvor elektrona
ili elektronski top emituje elektrone iz metala koji zatim bivaju ubrzani elektriqnim
po	em u linearnom akceleratoru (eng. linear accelerator - linac) do energija oko 100 MeV,
iz koga su da	e usmereni ka cirkularnom akceleratoru (eng. booster) u kome se ubrzavaju
do energija reda veliqine GeV (slika II.10). Da	e, ubrzani elektroni ulaze u skladixni
prsten (eng. storage ring) u kome se trajektorija elektrona kontrolixe pomo�u dipolnih
magneta i umetnutih magnetnih ure�aja - viglera (eng. wiggler) ili andulatora (eng. undu-
lator). Promenom pravca kreta�a, delova�em magnetnog po	a magnetnih ure�aja, elektro-
ni gube energiju u vidu elektromagnetnog sinhrotronskog zraqe�a. Snop sinhrotronskog
zraqe�a ima tangencijalni pravac u odnosu na kru�nu puta�u skladixnog prstena. Na
tim tangentama postav	ene su eksperimentalne stanice - ,,linije"(eng. beamlines) na ko-
jima se vrxe eksperimenti. Eksperimentalne stanice su dizajnirane za karakteristiqnu
vrstu istra�iva�a i koriste samo odre�eni domen energija sinhrotronskog zraqe�a.

Najznaqajnije odlike sinhrotronskog zraqe�a su xirok opseg energija (od mikrotala-
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Slika II.10: Struktura sinhrotronskog postroje�a. Slika preuzeta iz reference [231].

sa do tvrdih H-zraka), visok intenzitet i sjajnost, visoka spektralna rezolucija i pola-
rizabilnost (linearno, cirkularno). Tako�e, u qitavom opsegu energija mogu se odabrati
taqno odre�ene energije sa preciznox�u od oko 0,1 % �e	ene energije pomera�em difrak-
cionih rexetki u monohromatoru. Na taj naqin se mogu izolovano posmatrati procesi
inicirani bliskim energijama fotona. Sjaj sinhrotronskog zraqe�a opisuje osvet	enost
(broj fotona u sekundi po mrad2) po kvadratnom milimetru i 0,1% xirine snopa. Mag-
netni ure�aji su dizajnirajni tako da pojaqavaju fluks, a time i sjajnost zraqe�a [232].
Radi pore�e�a, zraqe�e u sinhrotronu je za oko deset redova veliqine sjajnije u odnosu na
laboratorijske izvore H-zraqe�a [230]. Visok sjaj sinhrotronskog zraqe�a ima naroqit
znaqaj u analizi razre�enih sistema, kao xto su molekuli i nanoqestice niskih kon-
centracija u gasnoj fazi, jer obezbe�uje dobija�e spektara visoke rezolucije i visokog
odnosa signal/xum.

Fotoelektronska spektroskopija sinhrotronskim zraqe�em ima niz prednosti u od-
nosu na konvencionalnu XPS spektroskopiju. Naime, precizan odabir energije upadnog
fotona omogu�ava deta	nu analizu elektronskih nivoa visoke rezolucije i bez ograni-
qe�a na rezoluciju definisanu rasponom kinetiqkih energija elektrona, kao xto je slu-
qaj u konvencionalnim XPS ure�ajima u kojima je energija upadnog zraqe�a konstantna, a
rezolucija po kinetiqkim energijama data sa ∆Ek/Ek ∼ const. Tako�e, signal koji potiqe
od O�eovih elektrona se lako mo�e razlikovati od signala koji potiqe od fotoelektro-
na, jer �e se sa promenom energije fotona, me�ati i kinetiqka energija fotoelektrona,
dok �e energija O�eovih elektrona ostati neprome�ena.
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Mogu�nost odabira sinhrotronskog zraqe�a u vrlo uskom opsegu energija omogu�ava
i elementarnu analizu sa odre�ene dubine uzorka, jer sred�i slobodni put fotoelektro-
na zavisi od �egove kinetiqke energije koja zavisi od energije upadnog zraqe�a prema
formuli II.4.1. Upotrebom tvrdih H-zraka analizirana dubina mo�e biti i preko 20 nm
[230].

Sa druge strane, kao posledica visokog sjaja sinhrotronskog zraqe�a, razvijene su
tehnike za dobija�e spektara razre�enih sistema, kao xto je fotoemisiona spektrosko-
pija aerosola. Ova tehnika omogu�ava ispitiva�e elektronske strukture pojedinaqnih
qestica, izolovanih u gasnoj fazi u formi aerosola, qime se izbegavaju uticaji inter-
akcije qestica i zraqe�a sa supstratom ili efekti nakup	a�a naelektrisa�a na qe-
sticama. U okviru ove doktorske disertacije korix�ena je fotoemisiona spektroskopija
aerosola za ispitiva�e elektronske strukture izolovanih hibridnih nanosistema. Za
ispitiva�e unutrax�ih nivoa, hemijskih pomeraja i dubinskih profila nanosistema
obiqno se koristi fotoelektronska spektroskopija mekim H-zracima, a ukoliko je po-
trebno ispitati valentne nivoe, �ihov relativni odnos u hibridnim nanosistemima, kao
i povrxinske elektronske procese, upotreb	ava se fotoelektronska spektroskopija sa
mapira�em raspodela brzina i ekscitacijom u vakuumskoj ultra	ubiqastoj oblasti. Ove
dve tehnike opisane su u narednim poglav	ima.

II.4.2 Fotoelektronska spektroskopija aerosola

sinhrotronskim H-zraqe�em

Fotoemisiona spektroskopija aerosola mekim H-zraqe�em (X-ray aerosol photoelec-
tron spectroscopy - XAPS) omogu�ava analizu deta	ne elektronske strukture izolovanih
submikrometarskih sistema, kao xto su molekuli, molekularni klasteri ili nanoqesti-
ce. Ovom tehnikom dobijaju se visokorezolucioni fotoelektronski spektri datih siste-
ma koji se odgovaraju�im ure�ajima za proizvod�u aerosola mogu proizvesti direktno
iz rastvora ili koloidnih disperzija. Visoka mo� razlaga�a detekcionih ure�aja pod-
razumeva razlikova�e emisionih maksimuma bliskih energija, obezbe�uju�i odre�iva�e
razliqitih oksidacionih sta�a datog elementa, qime se mo�e utvrditi taqan hemijski
sastav ispitivanog materijala.

Princip dobija�a XAPS spektra na PLEIADES liniji sinhrotrona SOLEIL sastoji
se od nekoliko koraka. Prvo, fokusirani snop nanoqestica u jonizacionoj komori pod
pravim uglom interaguje sa snopom H-zraqe�a emituju�i fotoelektrone, kako je prika-
zano na slici II.11.

Emitovani elektroni se, prolaze�i kroz ulazni prorez (qiji se otvor poklapa sa
pravcem prostira�a fotona), prikup	aju polusfernim analizatorom postav	enim nor-
malno na pravce prostira�a snopa qestica i zraqe�a i usmeravaju ka 2D poziciono
senzitivnom detektoru, tako da se elektroni iste kinetiqke energije fokusiraju na istu
horizontalnu poziciju detektora. Elektroni emitovani du� ose prostira�a snopa foto-
na bi�e fokusirani na istu vertikalnu poziciju detektora (nezavisno od ugla emisije). S
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Slika II.11: Xematski prikaz detekcije fotoelektrona XAPS tehnikom i dobija�a in-
tegralnog fotoelektronskog spektra. Slika preuzeta iz reference [233].

obzirom na to da je snop nanoqestica mnogo ma�i od du�ine ulaznog proreza, signal koji
potiqe od fotoelektrona emitovanih sa nanoqestica pojavi�e se samo u centralnom delu
2D XAPS slike, za razliku od signala koji potiqu od zaostalih nefokusiranih molekula
koji se pojav	uju du� celog vertikalnog pravca. Na taj naqin, vrlo je jednostavno utvr-
diti da signal zaista potiqe od nanofaze [233]. Integracijom 2D slike po osi energija
elektrona dobija se XAPS spektar.

Do sada XAPS tehnikom su ipitivani razliqiti heterogeni nanosistemi. U sluqaju
Si/SiO2 jezgro-omotaq hibridnih nanoqestica, na osnovu hemijskog pomeraja, utvr�eno je
prisustvo nekoliko oksida Si u spo	ax�oj 	usci i �ihova zastup	enost. Tako�e, me-
re�em du�ine atenuacije fotoelektrona, izraqunata je deb	ina 	uske qija vrednost je
u saglasnosti sa rezultatima transmisione elektronske mikroskopije [234]. Finim po-
dexava�em energije fotona mo�e se, iz XAPS spektra, precizno utvrditi prisustvo
razliqitih faza u kompleksnim hibridnim nanosistemima, koje su odgovorne za opti-
qke i elektriqne osobine datih sistema [235{238]. Pored utvr�iva�a hemijskog sastava
na odre�enoj dubini hibridni nanosistemi [239], mo�e se razjasniti i uticaj molekula
liganada na elektronsku strukturu [18, 240, 241]. Pored toga, upotrebom ove tehnike, usta-
nov	eno je da elektroni niskih energija mogu imati degradacioni efekat na nanoqestice
olovo-halidnih perovskita [193].

U ovoj doktorskoj disertaciji XAPS tehnikom ispitivani su valentni i unutrax�i
nivoi Ag-Bi-I hibridnih rudorfita u formi aerosola koji su dobijeni ili iz rastvora
prekursora i formirani u gasnoj fazi ili iz koloidnih disperzija nanolisti�a.
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II.4.3 Fotoelektronska spektroskopija sinhrotronskim VUV
zraqe�em sa mapira�em raspodele brzina

Tehnika fotoemisione spektroskopije sa mapira�em raspodele brzina ili VMI-PES
(velocity map imaging photoemission spectroscopy) omogu�ava istovremeno mere�e kine-
tiqkih energija fotoelektrona i �ihovu prostornu raspodelu (efikasnost kolekcije
4π srad) u oblastima niskih energija fotoemisije (vakuumska ultra	ubiqasta oblast
5-40 eV) [242]. Ova tehnika podrazumeva sliqne principe kao i XAPS sa k	uqnom ra-
zlikom da ve�ina emitovanih fotoelektrona biva detektovana i to prema impulsima fo-
toelektrona, usled qega je saquvana informacija o pravcu prostira�a elektrona nakon
izbija�a sa uzorka. Analizom mape raspodele brzina fotoelektrona, dobija se fotoelek-
tronski spektar, ali i parametri asimetrije i anizotropije, koji omogu�avaju ispiti-
va�e dinamike fotojonizacionih procesa u nanosistemima.

Vilson (Kevin R. Wilson) i saradnici su, ispitiva�em mape raspodele brzina fotoe-
lektrona emitovanih sa NaCl nanoqestica, ustanovili da je verovatno�a fotoekscitacije
date taqke u nanoqestici srazmerna kvadratu amplitude fotoindukovanog elektriqnog
po	a u toj taqki | E(x, y, z) |2, koje je, za datu energiju upadnog fotona, funkcija ra-
dijusa qestice [243]. Kada je karakteristiqna du�ina atenuacije svetlosti (du�ina na
kojoj intenzitet opadne za 1/e) ma�a od dimenzija qestica, raspodela elektriqnog po	a
u qestici �e biti asimetriqna, zbog qega se jav	a asimetrija raspodele fotoemitova-
nih elektrona sa qestice du� pravca prostira�a fotona i taj efekat se naziva efekat
senke (eng. shadowing). Sa pove�a�em radijusa nanoqestica ili energije zraqe�a ve�a je
i asimetrija u mapi raspodele brzina fotoelektrona, koja je definisana parametrom
asimetrije α. Parametar asimetrije predstav	a odnos intenziteta na pred�oj i zad�oj
hemisferi mape raspodele kinetiqkih energija elektrona (slika II.12), u odnosu na smer
prostira�a zraqe�a. Kada je α =1, fotoemisija sa nanoqestice je izotropna. Iz ana-
lize parametra asimetrije mogu�e je dobiti informacije o veliqini qestice, optiqkim
konstantama sistema ili optiqkoj gustini sistema.

Kako bi se iz VMI slike dobio fotoemisioni spektar i parametar asimetrije, po-
trebno je rekonstruisati 3D sliku, koja sadr�i informacije o kinetiqkim energijama
fotoelektrona i �ihovoj ugaonoj raspodeli, na osnovu 2D slike dobijene pomo�u detek-
tora. Sa tim ci	em razvijen je analitiqki metod zasnovan na inverznoj Abelovoj trans-
formaciji, α-pBasex (polar basis set of functions) [244–246]. Upotreba ovog modela zahteva
postoja�e cilindriqne simetrije du� ose paralelne ravni detektora, xto se mo�e ostva-
riti cirkularno polarizovanim sinhrotronskim zraqe�em.

Ugaona raspodela fotoemitovanog elektrona, date kinetiqke energije, Ek mo�e se
predstaviti kao [246]:

I(Ek, θ) = b0(Ek)(1 + b2(Ek)P2(θ))(1 + bα(Ek)(1 + cosθ)) (II.4.2)

gde parametar b0 predstav	a radijalnu komponentu raspodele kinetiqkih energija, i
zavisi od popreqnog preseka jonizacije (σ/4π). Vrednost b0 u zavisnosti od kinetiqke
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Slika II.12:Xematski prikaz dobija�a fotoemisionog spektra analizom mape raspodele
brzina pomo�u α-pBasex algoritma [125].

energije daje fotoelektronski spektar. P2 je Le�androv polinom drugog reda, θ je ugao
izme�u talasnog vektora zraqe�a i impulsa emitovanog elektrona, a b2 parametar anizo-
tropije, koji daje informacije o orijentaciji orbitala, koje su relevantne za molekule,
dok za nanoqestice obiqno ima male i konstantne vrednosti. Parametar bα za datu Ek je
dat kao:

bα =
π(1− α)

α(π − 2)− (2 + π)
(II.4.3)

gde je α parametar asimetrije za datu kinetiqku energiju. U zavisnosti od vrednosti
parametra asimetrije, bα mo�e imati vrednosti ma�e ili jednake nuli. Pomo�u α-pBasex
modela dobija se fotoemisioni spektar i parametar asimetrije u zavisnosti od kinetiqke
energije fotoelektrona, kako je prikazano na slici II.12. Sred�a vrednost parametra
asimetrije i �egova standardna devijacija se dobijaju iz izraza:

⟨α⟩ =

∑
Ek

b0(Ek)α(Ek)∑
Ek

b0(Ek)
(II.4.4)

σα =

√√√√√
∑
Ek

b0(Ek)(α(Ek)− ⟨α⟩)2∑
Ek

b0(Ek)
. (II.4.5)

Parametar asimetrije, osim od dimenzija, zavisi i od hemijskog sastava i optiqkih
osobina materijala [247, 248]. Naime, na primeru jezgro-omotaq hibridnih nanoqestica,
pokazano je da stepen asimetrije zavisi i od izbora materijala jezgra i deb	ine sloja
	uske. Kostko (O. Kostko) i saradnici su izraqunali vrednosti elastiqnog i neelasti-
qnog sred�eg slobodnog puta elektrona u zavisnosti od kinetiqke energije iz VMI-PES
rezultata, iz kojih su izraqunali popreqni presek raseja�a [249].

VMI-PES je izuzetno znaqajna tehnika za ispitiva�e elektronske strukture, opti-
qkih osobina, ali i procesa transporta elektrona u izolovanim nanosistemima. Ovom
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metodom su ispitivani razliqiti nanosistemi, NaCl, KCl, SiO2 [250], nanoqestice pla-
zmonskih metala [246, 251], relativni odnos valentnih nivoa i transport naelektrisa�a
u hibridnim nanostrukturama [252], kao i elektronska struktura olovo-halidnih perov-
skita bez uticaja liganada [18].

U okviru ove doktorske disertacije VMI-PES spektroskopija sinhrotronskim zra-
qe�em u vakuumskoj ultra	ubiqastoj oblasti korix�ena je za odre�iva�e valentne elek-
tronske strukture Ag-Ag2S Janus hibridnih nanosistema, kao i konstituenata ovog si-
stema, Ag i Ag2S nanoqestica.
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III

Ci	evi rada

Osnovna tema ove doktorske disertacije je razumeva�e fotoindukovanih procesa u
hibridnim nanosistemima Ag-Bi-I i Ag-Ag2S, odnosno ispitiva�e osobina datih sistema
nakon interakcije sa elektromagnetnim zraqe�em u vid	ivoj oblasti spektra, na osnovu
poznava�a �ihove elektronske strukture. Poslediqno, definisani su slede�i ci	evi
istra�iva�a:

1. Sinteza hibridnih nanosistema Ag-Bi-I u formi aerosola i koloida, i �ihova de-
ta	na strukturna i morfoloxka karakterizacija, kao i ispitiva�e optiqkih oso-
bina.

2. Sinteza Ag-Ag2S Janus nanoqestica u formi koloida i analiza �ihove morfologije
i optiqkih osobina.

3. Ispitiva�e elektronske strukture (valentni i unutrax�i nivoi bliski valent-
nim) Ag-Bi-I nanosistema fotoemisionom spektroskopijom aerosola sinhrotronskim
zraqe�em u oblasti mekog H-zraqe�a.

4. Analiza valentne elektronske strukture Ag-Ag2S Janus nanoqestica fotoemisio-
nom spektroskopijom sa mapira�em raspodele brzina fotoelektrona sinhrotron-
skim zraqe�em u oblasti dalekog ultra	ubiqastog zraqe�a.

5. Sinteza i karakterizacija Ag-Ag2S/TiO2 nanoqestica kao probnih sistema za nano-
motore koji se mogu pokrenuti pod uticajem svetlosti u vid	ivoj i infracrvenoj
oblasti elektromagnetnog zraqe�a.
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U ovom poglav	u doktorske disertacije bi�e opisane metode sintezeAg-Bi-I iAg-Ag2S
hibridnih nanosistema, kao i eksperimentalne metode koje su korix�ene za ispitiva�e
�ihovog oblika, veliqine, strukture, optiqkih i elektronskih karakteristika sa ekspe-
rimentalnim uslovima korix�enim pri navedenim analizama.

IV.1 Procedure hemijske sinteze hibridnih nanosi-

stema

IV.1.1 Sinteza Ag3BiI6 aerosola

Za sintezu nanoqestica Ag-Bi-I u formi aerosola kao prekursori su upotreb	ene soli
srebro jodida, AgI (qisto�e ≥ 99.999 %, proizvo�aqa Sigma Aldrich) i bizmut jodida, BiI3
(qisto�e ≥ 99.998 %, proizvo�aqa Sigma Aldrich), a kao rastvaraq upotreb	en je DMSO
(qisto�e ≥ 99,9 %, proizvo�aqa VWR Chemicals BDH).

Prvo je 234 mg AgI i 295 mg BiI3 homogenizovano u avanu. Ove mase prekursora su
izabrane da bi molarni odnos AgI:BiI3 bio 2:1, kako bi se formirala rudorfitna struk-
tura bogatija srebrom, s obzirom na to da, prema podacima iz literature, taj hemijski
sastav ima bo	e optoelektronske karakteristike u odnosu na hemijske sastave bogatije
bizmutom [6, 8, 206]. Homogenizovani prah je zatim rastvoren u 50 ml DMSO uz mexa�e
na magnetnoj mexalici. Dobijen je potpuno bistar rastvor �ute boje bez taloga, uprkos
qi�enici da je rastvor	ivost AgI u DMSO izuzetno niska [205, 206], xto je najverovat-
nije posledica homogenizacije prahova pre rastvara�a, odnosno inkorporacije Ag+ jona
u BiI3 rexetku [233]. Sa druge strane, pobo	xana rastvor	ivost mo�e biti i posledi-
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ca formira�a BiI3-DMSO adukta u rastvoru [92, 208]. Da	e, direktnim rasprxiva�em
rastvora prekursora pomo�u atomizera (TSI 3076, koji je deo eksperimentalne postavke
opisane u ode	ku IV.4.2), formirane su kap	ice dimenzija reda veliqine 100 µm. Kona-
qno, radi formira�a Ag-Bi-I faze, kap	ice su noxene strujom argona kroz metalnu cev
du�ine 60 cm zagrejanu na 120 ◦S. Radi uporedne analize elektronske strukture, BiI3
aerosoli su formirani na isti naqin i analizirani uporedo sa Ag-Bi-I aerosolima.

IV.1.2 Sinteza koloidnih Ag-Bi-I nanolisti�a

Za sintezu Ag-Bi-I nanoqestica u formi koloida, upotreb	ene hemikalije su srebro
jodid (qisto�e ≥ 99.999 %, proizvo�aqa Sigma Aldrich), bizmut jodid (qisto�e ≥ 99.998
%, proizvo�aqa Sigma Aldrich), DMSO (qisto�e ≥ 99,9 %, proizvo�aqa VWR Chemicals
BDH), natrijum citrat, C6H5Na3O7·2H2O (qisto�e ≥ 99 %, proizvo�aqa Sigma Aldrich) i
acetonitril (HPLC kvaliteta, proizvo�aqa J. T. Baker).

Kao i pri sintezi nanoqestica aerosola, prvi korak je homogenizacija 234 mg AgI i
295 mg BiI3 u avanu i rastvara�e homogenizovanog praha u 50 ml DMSO (kako bi koncen-
tracija rastvora bila 0,01 M). Zatim je u rastvor prekursora dodato 10 ml 0,3 M rastvora
natrijum citrata u DMSO kao sredstva za stabilizaciju. Tako dobijeni rastvor je, na-
kon petnaest minuta mexa�a na magnetnoj mexalici, izliven u Petri xo	u i osuxen
na 120 ◦C dok rastvaraq nije potpuno ispario. Dobijeni prah je zatim redispergovan u
acetonitrilu koncentracije 0,6 mg/ml. Fotografije dobijenih Ag-Bi-I prahova i Ag-Bi-I
prahova dispergovanih u acetonitrilu prikazane su na slici IV.1. Radi pore�e�a opti-
qkih i elektronskih osobina, na isti naqin su priprem	eni uzorci BiI3 u formi praha
i disperzije praha u acetonitrilu.

Slika IV.1: Fotografije Ag-Bi-I nanopraha i koloidnih nanoqestica u acetonitrilu
[253].
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IV.1.3 Sinteza Ag-Ag2S Janus nanoqestica

Hemikalije korix�ene za sintezu Ag-Ag2S nanoqestica su srebro nitrat AgNO3 (qi-
sto�e ≥ 99.9999 %, proizvo�aqa Sigma Aldrich), cetil trimetil amonijum bromid (qisto�e
≥ 98 %, proizvo�aqa Sigma Aldrich), tioacetamid (qisto�e ≥ 99 %, proizvo�aqa Sigma Al-
drich), amonijum hidroksid NH3·H2O (qisto�e ≥ 99,99 %, proizvo�aqa Sigma Aldrich),
natrijum citrat (qisto�e ≥ 99 %, proizvo�aqa Sigma Aldrich), natrijumborohidrid (qi-
sto�e ≥ 98 %, proizvo�aqa Sigma Aldrich) i askorbinska kiselina C6H8O8 (qisto�e ≥
99,0 %, proizvo�aqa Sigma Aldrich). Za pripremu osnovnih rastvora, kao i za sintezu na-
noqestica korix�ena je dejonizovana MiliQ voda koja odgovara qetiri puta destilovanoj
vodi.

Ag-Ag2S Janus hibridne nanoqestice sintetisane su metodom sulfidizacije Ag nano-
qestica tioacetamidom kao izvorom sulfidnih jona [162]. Prvo su priprem	eni osnovni
vodeni rastvori cetiltrimetil amonijum bromida (CTAB, 10 mM), srebro nitrata (4
mM), amonijum hidroksida (4 mM) i tioacetamida (4 mM). Zatim, 1 ml rastvora CTAB
dodato je u 10 ml destilovane vode uz mexa�e na magnetnoj mexalici. Potom, dodato je
0,541 ml rastvora srebro nitrata i 1,082 ml rastvora amonijum hidroksida i mexano pet
minuta, nakon qega je dodato i 0,6 ml tioacetamida i mexano dvadeset qetiri sata. Sve-
tlo braon boja rastvora ukazala je na formira�e Ag-Ag2S nanoqestica. Na sliqan naqin
sintetisane su Ag2S nanoqestice, sa jedinom razlikom u koncentraciji i zapremini sur-
faktanta CTAB qija je poqetna koncentracija bila 100 mM, a u procesu sinteze dodato
je 3,57 ml.

S obzirom na to da prisustvo dugih alkilnih lanaca (kao xto je sluqaj za STAV
surfaktant) mo�e da utiqe na valentnu elektronsku strukturu nanoqestica [18], za is-
pitiva�e Ag-Ag2S Janus hibridnih nanoqestica metodom fotoemisione spektroskopije
aerosola, qestice su sintetisane i bez prisustva CTAB. U ovom pristupu, prvo su pri-
prem	eni osnovni rastvori srebro nitrata (50 mM), natrijum citrata (38,8 mM) i tio-
acetamida (0,1 M) u destilovanoj vodi. Zatim, 122 µl srebro nitrata je dodato u 5 ml vode
uz mexa�e na magnetnoj mexalici. Odmah nakon dodava�a 45 ml rastvora koji sadr�i
2,32 ml natrijum citrata i 0,9 mg natrijumborohidrida rastvor je postao �ut xto ukazu-
je na formira�e Ag nanoqestica [254]. Nakon zagreva�a rastvora do 90 ◦C injektovano je
30,5 µl tioacetamida i mexano jox 10 minuta. Na isti naqin dobijene su Ag2S nanoqesti-
ce s tim xto je u koloidni rastvor srebra dodato 30,5 µl tioacetamida kako bi molarni
odnos Ag:S bio 1:2 [125].

Tako�e, sintetisani su i koloidni rastvori nanoqestica srebra. Pre sinteze pri-
prem	eni su osnovni rastvori u destilovanoj vodi, srebro nitrata (10 mM), natrijum
citrata (1,25 mM), natrijumborohidrida (10 mM), askorbinske kiseline (C6H8O8, 100
mM), CTAB (100 mM). Procedura se sastojala iz nekoliko koraka. Prvo su sintetisane
Ag nanoqestice stabilizovane natrijum citratom, dodava�em 2,5 ml rastvora AgNO3 u
100 ml rastvora C6H5Na3O7. Dobijeni rastvor je mexan na magnetnoj mexalici pet mi-
nuta, nakon qega je dodato 3 ml NaBH4 i nastav	eno mexa�e naredna dva sata. Nakon
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toga, 5 ml ovako dobijenih Ag nanoqestica, 1,027 ml AgNO3 i 0,257 ml C6H8O8 dodato je
redom u 30 ml CTAB i rastvor je mexan na magnetnoj mexalici qetiri sata kako bi se
formirale Ag nanoqestice stabilizovane CTAB surfaktantom.

IV.1.4 Sinteza Ag-Ag2S/TiO2 hibridnih sistema

Za pripremu Ag-Ag2S/TiO2 nanoqestica upotreb	en je apsolutni etanol (proizvo�a-
qa Alkaloid Skop	e), titanijum butoksid Ti(OCH2CH2CH2CH3)4 (qisto�e ≥ 97 %, pro-
izvo�aqa Sigma Aldrich) i prethodno priprem	ene koloidne nanoqestice Ag-Ag2S.

Sinteza TiO2 nanosfera je izvrxena prema proceduri sliqnoj kao u referenci [155].
Naime, u 40 ml rastvora koji qine 36,8 ml apsolutnog etanola (≥ 99,5 %) i 3,2 ml 4D
destilovane vode, dodato je 1 ml titanijum butoksida. Dobijeni rastvor je ostav	en da
stoji tri sata na sobnoj temperaturi. Nakon toga, uzorak je precipitiran centrifugi-
ra�em brzinom 7000 obrtaja po minutu u traja�u od pet minuta. Precipitat je ispran
tri puta etanolom i tri puta destilovanom vodom i osuxen u ambijentalnim uslovima.
Kako bi se formirali Ag-Ag2S/TiO2 hibridni nanosistemi, sinteza je modifikovana
tako da je prvo pomexano 36,8 ml apsolutnog etanola i 3,2 ml koloida Ag-Ag2S, a zatim
u taj rastvor je dodat titanijum butoksid i uzorak ostav	en da stoji tri sata. Zatim su
procesi centrifugira�a i ispira�a ponov	eni na identiqan naqin kao u sintezi TiO2.

IV.2 Morfoloxka i strukturna karakterizacija

IV.2.1 Difrakcija H-zraqe�a

Odre�iva�e kristalne strukture, grupe simetrije i parametara elementarne �elije
nanokristala izvrxeno je pomo�u difrakcije H-zraqe�a (eng. X-ray diffraction - XRD).
Difraktogrami ispitivanih Ag-Bi-I sistema su snimani na Rigaku SmartLab difrakto-
metru sa Cu Kα (1,5406 Å, 30 mA, 40 kV) izvorom H-zraqe�a, u opsegu uglova 2θ =10-70◦

sa korakom od 0,02◦ i vremenom 20 sekundi po koraku. Uzorci su pre snima�a deponovani
na silicijumski nosaq. Za odre�iva�e kristalnih faza prisutnih u uzorku, dobijeni di-
fraktogrami su pore�eni sa referentnim difraktogramima iz JCPDS (Joint Committee
on Powder Diffraction Standards) baze.

IV.2.2 Transmisiona elektronska mikroskopija

Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM) je korix�ena za ispitiva�e veliqi-
ne i morfologije sintetisanih nanoqestica, kao i za analizu �ihove strukture. Rezolu-
cija TEM-a zavisi prete�no od energije elektrona i mo�e biti do 0,5 nm. TEM-om visoke
rezolucije (high resolution TEM - HRTEM) mogu se izmeriti rastoja�a izme�u kristal-
nih ravni nanoqestica i tako odrediti raspodela kristalnih faza po uzorku. Prisustvo
razliqitih faza u hibridnim nanosistemima odra�ava se kao razlika u kontrastu na
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mikrografijama, s obzirom na to da je raseja�e (pribli�no) proporcionalno kvadratu
atomskog broja.

Mikrografije koloidnih Ag-Bi-I i Ag-Ag2S hibridnih nanosistema snim	ene su na
JEOL JEM-1400 transmisionom elektronskom mikroskopu energije elektrona 120 kV, od-
nosno 200 kV korix�e�em metoda visoke rezolucije. Koloidni uzorci za analizu su de-
ponovani na bakarne mre�ice prevuqene tankim slojem ug	enika i osuxeni u vakuum
suxnici. Raspodela veliqina nanoqestica dobijena je mere�em dimenzija velikog broja
pojedinaqnih qestica na mikrografijama.

IV.2.3 Skeniraju�a elektronska mikroskopija

Skeniraju�a elektronska mikroskopija (eng. scanning electron microscopy - SEM) je
tehnika elektronske mikroskopije kod koje se mikrografije formiraju na osnovu raseja-
nih elektrona sa povrxine uzorka. Rezolucija je ma�a nego kod TEM mikroskopije, ali
je jednostavnija priprema uzorka i zahteva samo prevlaqe�e neprovodnih uzoraka tankim
slojem zlata ili ug	enika. Interakcija upadnih elektrona i elektrona u uzorku pra�ena
je emisijom karakteristiqnih H-zraka, tako da se energetski disperzivnom spektroskopi-
jom H-zraka (eng. energy dispersive X-ray spectroscopy - EDS) mo�e izvrxiti elementarna
analiza uzorka i mapira�e raspodele datog elementa u uzorku.

SEM-EDS tehnikom ispitana je morfologija hibridnih nanosistema i analizirana
je raspodela pojedinaqnih elemenata u nanoqestici. Mikrografije su dobijene pomo�u
JEOL JSM-6390 LV mikroskopa, koriste�i radni napon od 30 kV. Uzorci su pre snima�a
deponovani na provodne supstrate, osuxeni i prevuqeni slojem zlata.

IV.2.4 Mikroskopija atomskih sila

Mikroskopijom atomskih sila (eng. atomic force microscopy - AFM) dobija se realan
3D prikaz povrxine uzorka nanometarskih dimenzija. Snima�e se vrxi tako xto se
sonda koju qine nosaq i iglica prevlaqi preko uzorka i, promenom polo�aja nosaqa usled
interakcije nanoqestica i povrxine iglice, nastaju mikrografije.

AFM mikroskopijom analizirana je topografija Ag-Bi-I 2D nanolistova. Mikrogra-
fije su snimane na Quesant mikroskopu u re�imu naizmeniqnog kontakta standardne
silikonske iglice (Q-WM300, konstante sile 40 N/m) sa uzorkom. Za analizu uzorci
su deponovani na supstrat od liskuna spin-coating tehnikom (jedan minut, brzinom 3500
obrtaja po minutu).

IV.2.5 Mere�e dijametra mobilnosti SMPS sistemom

Dijametar mobilnosti Ag3BiI6 aerosola meren je analizatorom raspodele veliqina
qestica (scanning mobility particle analyzer - SMPS), koji se sastoji od analizatora dife-
rencijalne mobilnosti qestica (DMA, TSI 3081) sa Kr85 neutralizatorom i kondenzaci-
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onog brojaqa qestica (condensation particle counter - CPC, TSI 3772) [255]. Protok uzorka
ovim sistemom iznosio je 0,3 L/min, a protok nose�eg gasa 3,0 L/min. Pomo�u kondenza-
cionog brojaqa qestica odre�ena je koncentracija qestica datog dijametra mobilnosti
[246].

Dijametar mobilnosti qestica suspendovanih u gasnoj fazi odre�uje se na osnovu
vremena prolaska aerosola kroz analizatorsku kolonu (DMA) i predstav	a dimenzije
sfernih qestica vode kojima je potrebno isto vreme da pod istim uslovima pro�u kroz
kolonu. U sluqaju kada su qestice ispitivanog aerosola sferne, dijametar mobilnosti
taqno odgovara fiziqkim dimenzijama qestica. Sa druge strane, ukoliko su qestice aero-
sola ma�e simetrije, fiziqke veliqine qestica za odre�ene klase morfologija mogu se
odrediti iz dijametra mobilnosti qestica pomo�u teorijskih relacija koje zahtevaju
poznava�e gustine qestica, morfologije ili fraktalne dimenzije [256].

IV.3 Ispitiva�e optiqkih osobina

IV.3.1 Apsorpciona UV-Vis spektroskopija

Optiqka svojstva hibridnih nanosistema ispitivane su apsorpcionom spektroskopi-
jom u ultra	ubiqastoj, odnosno vid	ivoj oblasti spektra EM zraqe�a (eng. ultraviolet-
visible - UV-Vis). U sluqaju nanoqestica plemenitih metala apsorpcionom spektrosko-
pijom je odre�ena energija rezonance povrxinskog plazmona, a u sluqaju nanoqestica
poluprovodnika xirina zabra�ene zone.

UV-Vis apsorpcioni spektri koloidnih uzoraka i spektri refleksije praxkastih
uzoraka i filmova (iz kojih se apsorpcioni spektri dobijaju transformacijom pomo�u
Kubelka-Munk relacije [257]) mereni su na Shimadzu UV-2600 spektrofotometru, u opsegu
220-800 nm za Ag-Bi-I nanosisteme i 250-1300 nm za Ag-Ag2S nanoqestice i Ag-Ag2S/TiO2

hibridne nanoqestice.

IV.3.2 Fotoluminiscentna spektroskopija

Fotoluminiscentna spektroskopija (eng. photoluminescence spectroscopy - PL) je me-
toda komplementarna apsorpcionoj spektroskopiji, kojom je merena emisija svetlosti od
strane nanoqestica u vid	ivoj oblasti. Emisija se jav	a prilikom radijativne deeksci-
tacije elektrona sa pobu�enih nivoa na osnovno sta�e.

Emisioni spektri Ag-Bi-I koloidnih nanoqestica snim	eni su na PerkinElmer LS45
fluorescentnom spektrofotometru, na razliqitim energijama ekscitacije u opsegu 260-
400 nm.
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IV.4 Ispitiva�e elektronske strukture

Elektronska struktura ispitivanih hibridnih nanosistema analizirana je labora-
torijskom fotoelektronskom spektroskopijom H-zracima (XPS) i pomo�u dve razliqite
tehnike fotoelektronske spektroskopije aerosola hibridnih nanosistema sinhrotron-
skim zraqe�em, fotoelektronskom spektroskopijom oblasti mekog H-zraqe�a (X-ray aero-
sol photoelectron spectroscopy - XAPS) i fotoelektronskom spektroskopijom aerosola u
VUV oblasti sa mapira�em raspodele brzina fotoelektrona (Vacuum-Ultraviolet Velocity
Map Imaging photoelectron spectroscopy – VUV VMI-PES)

IV.4.1 Konvencionalna fotoelektronska spektroskopija

Konvencionalnom fotoelektronskom spektroskopijom H-zraqe�a ispitivana je elek-
tronska struktura Ag-Bi-I koloidnih nanoqestica. Eksperimenti su izvo�eni na SPEC
Surface Nano Analysis GmbH spektrometru sa monohromatskim Al Kα izvorom H-zraqe�a
(1486,6 eV). Vrednosti vezivnih energija kalibrisane su u odnosu na S 1s liniju na
284,8 eV. Uzorci su deponovani na staklene supstrate prema proceduri iz reference
[218].

IV.4.2 Fotoelektronska spektroskopija aerosola

sinhrotronskim zraqe�em u oblasti mekog H-zraqe�a

Eksperimenti fotoelektronske spektroskopije aerosola sinhrotronskim zraqe�em
u oblasti mekog H-zraqe�a izvo�eni su na eksperimentalnoj liniji PLEIADES (Polari-
zed Light source for Electron and Ion Analysis from Diluted Excited Species) sinhrotron-
ske instalacije SOLEIL. Raspolo�iv opseg energija fotona na ovoj liniji je u oblasti
10-1000 eV (meki H-zraci), tako da je omogu�ena analiza valentne oblasti i unutrax�ih
nivoa bliskih valentnim u Ag-Bi-I nanosistemima. Shema eksperimentalne postavke za
fotoelektronsku spektroskopiju na PLEIADES sinhrotronskoj liniji prikazana je na
slici IV.2.

Dva razliqita eksperimenta su izvrxena na liniji PLEIADES. U prvom eksperimen-
tu, aerosol qestica Ag-Bi-I dobijen je rasprxiva�em DMSO rastvora AgI i BiI3 prekur-
sora pomo�u TSI 3076 atomizera i naknadnim isparava�em rastvaraqa kako je opisano
u ode	ku IV.1.1. Drugi eksperiment podrazumevao je rasprxiva�e Ag-Bi-I koloida (qija
je sinteza opisana u ode	ku IV.1.2), sa acetonitrilom kao disperzivnom sredinom, is-
tim sistemom. Iz tako dobijenih aerosola, acetonitril je odstra�en difuzijom pomo�u
metalne zagrejane cevi na 80◦S.

U oba eksperimenta, noxene strujom inertnog gasa (argon ili azot, u zavisnosti od
opsega kinetiqkih energija koji se posmatra), qestice aerosola prvo prolaze kroz hlad-
nu komoru (koja je na temperaturi 0◦S) oprem	enu sistemom za sakup	a�e kondenzovanog
rastvaraqa, a zatim se uvode u sistem za razdvaja�e snopa qestica (diverger). Ovaj sistem
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Slika IV.2: Shema eksperimentalne postavke za fotoelektronsku spektroskopiju aerosola
na eksperimentalnoj liniji PLEIADES [233].

deli protok aerosola na tri dela (slika IV.2). Jedan deo se usmerava ka analizatoru ras-
podele veliqina qestica aerosola (scanning mobility particle analyzer - SMPS), koji mo�e
biti zame�en elektrostatiqkim precipitatorom (Nanometer Aerosol Sampler, TSI 3089)
kako bi se qestice deponovale za strukturnu karakterizaciju. Drugi deo protoka usme-
rava qestice ka izduvnoj liniji qime se na bezbedan naqin osloba�a vixak aerosola gasa,
xto tako�e dovodi do stabilizacije protoka aerosola kroz diverger. Konaqno, tre�i deo
protoka aerosola vodi qestice u diferencijalnu komoru kroz otvor dijametra 250 µm za
da	u analizu elektronske strukture izolovanih qestica fotoelektronskom spektrosko-
pijom [255].

Diferencijalna komora (Multi-Purpose Source Chamber - MPSC) sadr�i sisteme koji
su posebno dizajnirani za formira�e snopa slobodnih biomolekula, klastera i nanoqe-
stica i �ihovo uvo�e�e u eksperimentalnu komoru [255]. U sluqaju nanoqestica, ovaj
sistem se sastoji se od limitiraju�eg otvora i aerodinamiqkog soqiva qija je uloga da
formira uzak snop qestica u uslovima visokog vakuuma. Aerodinamiqko soqivo qini niz
otvora dijametra od 5 do 4 mm koji omogu�ava da velike nanoqestice ostaju na osi i
fokusirane prolaze kroz limitiraju�i otvor, dok se mali molekuli nose�eg gasa ili
vode rasprxuju i bivaju ispumpani. Na ovaj naqin obezbe�ena je i visoka koncentracija
nanoqestica u oblasti interakcije sa sinhrotronskim zraqe�em, xto rezultira viso-
kim odnosom signal/xum. Tako�e, fokusirani snop qestica omogu�ava da se �ihov XAPS
signal razdvoji od signala nose�eg gasa, zaostalih molekula rastvaraqa ili drugih mo-
lekula [233]. Fokusiran snop nanoqestica da	e kroz skimer ulazi u eksperimentalnu
komoru (radnog pritiska 10−6 - 10−5 mbar) gde pod pravim uglom dolazi do interakcije
sa snopom linearno polarizovanog sinhrotronskog zraqe�a. Fotoemitovani elektroni
se pomo�u sistema kondenzatorskih soqiva usmeravaju na polusferni analizator (VG-
Scienta R4000) i prema kinetiqkim energijama raspore�uju na 2D poziciono senzitivan
detektor.

Monohromatsko sinhrotronsko zraqe�e na eksperimentalnoj liniji PLEIADES obez-
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be�eno je korix�e�em APPLE II andulatora u kombinaciji sa Petersen monohromatorom.
Skala vezivnih energija u odnosu na vakuum kalibrisana je u odnosu na vrednosti joniza-
cionih potencijala nose�ih gasova. Energije unutrax�ih nivoa kalibrisane su u odnosu
na N 1s liniju na 409,9 eV, a energije valentnih nivoa i I 4d nivoa su kalibrisane u
odnosu na vezivnu energiju Ar 3p3/2 na 15,76 eV.

IV.4.3 Fotoelektronska spektroskopija aerosola uVUV oblasti

sa mapira�em raspodele brzina

Eksperimenti fotoemisione spektroskopije aerosola Ag-Ag2S Janus hibridnih nano-
sistema u VUV oblasti sa mapira�em raspodele brzina fotoelektrona (VUV VMI-PES)
izvo�eni su na eksperimentalnoj liniji DESIRS (Dichroism and Spectroscopy through In-
teraction with Synchrotron Radiation) sinhrotronske instalacije SOLEIL.

Raspolo�ivi opseg energije fotona na eksperimentalnoj liniji DESIRS je 5-40 eV
[258] xto omogu�ava ispitiva�e valentne elektronske strukture izolovanih molekula,
klastera i nanoqestica sa vrlo visokom rezolucijom. Shema postavke eksperimenta na
DESIRS liniji prikazana je na slici IV.3.

Slika IV.3: Shema eksperimentalne postavke za fotoelektronsku spektroskopiju aerosola
na sinhrotronskoj liniji DESIRS [246].

Princip uvo�e�a uzorka atomizerom iz koloida u eksperimentalnu komoru je u mno-
gome sliqan kao na liniji PLEIADES. Aerosol Ag-Ag2S nanoqestica dobijen je rasprxi-
va�em Ag-Ag2S hidrokoloida TSI 3076 atomizerom. Noxen strujom argona na pritisku
2,5 bar, aerosol je difuziono osuxen propuxta�em kroz dve povezane kolone ispu�ene
silikagelom ukupne du�ine dva metra (TSI 3062). Iz kolone za suxe�e nanoqestice su
kroz otvor za ograniqe�e pritiska dijametra 200 µm uvedene u diferencijalnu komoru
sa aerodinamiqkim soqivom, a zatim u eksperimentalnu komoru kroz dvostruki limiti-
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raju�i otvor dimenzija 2 m m. Kao i u prethodnom sluqaju, protok aerosola je pode	en
na tri dela.

U eksperimentalnoj komori linije DESIRS instaliran je DELICIOUS III spektro-
metar sa analizatorima za koincidentnu detekciju fotoemitovanih elektrona i jona
i2PEPICO. Analizatori su postav	eni normalno u odnosu na pravce propagacije snopa
fotona i snopa nanoqestica, tako da su fotoemitovani elektroni usmeravani elektri-
qnim po	em vertikalno na gore ka 2D pozicionom detektoru za mapira�e brzina (velocity
map imaging - VMI), a fotoemitovani joni vertikalno na dole ka masenom detektoru jona
(Wiley-McLaren time-of-flight) [259, 260]. Elektroni i joni se detektuju u koincidenciji,
odnosno ovim spektrometrom je mogu�e odrediti elektrone koji potiqu sa taqno odre�enog
jona detektovanog masenim spektrometrom, xto je od velikog znaqaja za ispitiva�e di-
namike jonizacije molekula. U eksperimentima sa nanosistemima, koincidentna mere�a
slu�e za oduzima�e doprinosa slobodnih molekula i dobija�e fotoemisionog spektra
qiste nanofaze. Konstrukcija VMI detektora je takva da se fotoelektroni istih kineti-
qkih energija detektuju na podjednakom rastoja�u od centra detektora, dok ugao detekcije
direktno zavisi od inicijalnog smera iz emitovanog elektrona. Preciznije, VMI detek-
torom se odre�uje vektor brzine fotoelektrona. Na osnovu mapa raspodele elektrona
dobijenih VMI detektorom, fotoelektronski spektri, asimetrija i anizotropija ugaone
raspodele fotoelektrona dobijeni su pomo�u α-pBasex modela [246].

Monohromatsko sinhrotronsko zraqe�e na eksperimentalnoj liniji DESIRS obez-
be�eno je pomo�u OPHELIE 2 undulatora, koji omogu�ava promen	ivu polarizaciju zra-
qe�a (linearno i cirkularno polarizovano) i monohromatora [258]. Spektralna qisto�a
zraqe�a obezbe�ena je sistemom gasnih filtera koji ponixtavaju doprinos vixih harmo-
nika. Vezivne energije merene su u odnosu na vakuum i kalibrisane u odnosu na vezivnu
energiju Ar 3p3/2 nivoa na 15,76 eV.

IV.4.4 Teorijska analiza valentne elektronske strukture

Ag-Bi-I sistema

Elektronska struktura Ag-Bi-I nanolisti�a odre�ena je pomo�u teorije funkcionala
gustine (DFT) koriste�i PBE (Perdew-Burke-Ernyerhof) funkcionale [261], kao i hibrid-
nu verziju ovih funkcionala PBE0 koja uzima u obzir i nelokalnu Fokovu (Fock) inter-
akciju [262]. Elektronska struktura nanolisti�a od vixe slojeva izraqunata je pomo�u
k · p Hamiltonijana za sluqaj kvantne jame, qiji se parametri odre�uju uz pomo� DFT
proraquna za makroskopski materijal koriste�i PBE i PBE0 funkcionale. Za DFT pro-
raqune korix�en je Quantum Espresso kod koji koristi bazis ravnih talasa [263], dok je
k · p Hamiltonijan za kvantne jame rexavan korix�e�em anvelopnih funkcija [264, 265]
(pomo�u Burt-Foreman teorije [266, 267]).
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IV.5 Ispitiva�e kreta�a Ag-Ag2S/TiO2 hibridnih

nanoqestica

Kreta�e Ag-Ag2S/TiO2 qestica kao probnih sistema za nanomotore ispitivano je na
LEICA TCS SP8 CARS (Coherent anti-Stokes Raman scattering - CARS) mikroskopu. Prin-
cip CARS mikroskopije baziran na interakciji svetlosti i vibracionih moda moleku-
la, odnosno raseja�u svetlosti (Ramanovo raseja�e) na molekulima. Prvenstveno slu�i
kao nedestruktivna metoda za imi
ing bioloxkih sistema bez upotrebe fluorescentnih
obele�ivaqa [268, 269]. Me�utim, uspexno se koristi za posmatra�e kreta�a svetlox�u
pokrenutih mikro/nanomotora, u xirokom opsegu talasnih du�ina [161, 270].

CARS sistem se sastoji od dva pulsna lasera (traja�e pulsa 2 ps), pumpaju�i laser
qije talasne du�ine mogu biti u opsegu 700-990 nm i Stoks laser qija je talasna du�ina
nepromen	iva i iznosi 1031,4 nm [154]. Dva lasera simultano pobu�uju uzorak frekven-
cijom koja odgovara 2ωp - ωs (ωp - frekvencija pumpaju�eg lasera, ωs - frekvencija Stoks
lasera). Pored dva CARS lasera, mikroskop poseduje laser koji emituje u vid	ivoj obla-
sti, sa opsegom ekscitacije 420-780 nm i LED sa emisijom na 405 nm.

Uzorci su za snima�e dispergovani u destilovanoj vodi, deaglomerisani jedan minut
u ultrazvuqnoj kadi, a zatim mikropipetom preneti u nosaq sa osam staklenih kiveta
zapremine 300 µl (µ-Slide 8 Well Glass Bottom - ibdi). Analiza dobijenih snimaka vrxena
je u ImageJ programu koriste�i TrackMate.

50



V

Rezultati i diskusija

Ovo poglav	e sadr�i rezultate istra�iva�a vezanih za Ag-Bi-I nanoqestice rudor-
fita i Ag-Ag2S Janus hibridne nanoqestice. Poglav	e je pode	eno u tri celine. U prvoj
celini predstav	eni su rezultati karakterizacije Ag3BiI6 nanoqestica priprem	enih
u formi aerosola, kao i analiza �ihove elektronske strukture fotoelektronskom spek-
troskopijom aerosola sinhrontronskim zraqe�em u oblasti mekih H-zraka. Druga celi-
na sadr�i rezultate analize morfologije i optiqkih svojstava Ag-Bi-I nanolisti�a i
ispitiva�a uticaja dimenzija qestica na �ihovu valentnu elektronsku strukturu. U
tre�oj celini opisana je morfoloxka karakterizacija Ag-Ag2S Janus nanoqestica i stu-
dija �ihove valentne elektronske strukture fotoemisionom spektroskopijom aerosola
sa mapira�em raspodela brzina fotoelektrona sinhrotronskim zraqe�em u VUV obla-
sti. Dodatno, u ovoj celini su prikazani rezultati ispitiva�a Ag-Ag2S/TiO2 hibridnih
qestica kao probnog sistema za fabrikaciju mikro/nanomotora pokrenutih svetlox�u u
vid	ivoj, odnosno infracrvenoj oblasti elektromagnetnog spektra.

V.1 Ispitiva�e elektronske strukture Ag3BiI6
nanoqestica priprem	enih u formi aerosola

U prvoj fazi istra�iva�a u okviru ove doktorske disertacije dobijene su nanoqe-
stice Ag-Bi-I rudorfita u formi aerosola. Ovakav pristup omogu�ava nanoxe�e ovog
materijala, koji je od velikog znaqaja za fotonaponske ure�aje (videti poglav	e II.3.3),
na povrxine proizvo	nih dimenzija, hrapavosti i mehaniqkih svojstava na niskim tem-
peraturama. Qestice aerosola dobijene su atomizacijom rastvora prekursora, postupkom
opisanim u ode	ku IV.1.1, i direktno nakon formira�a ispitana je �ihova struktura i
morfologija, kao i elektronske osobine.
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V.1.1 Strukturna i morfoloxka karakterizacija Ag-Bi-I
aerosola

Korix�e�em SMPS sistema odre�ena je raspodela dijametara mobilnosti Ag-Bi-I
aerosola, koja je prikazana na slici V.1.a. Sa slike se vidi da je distribucija dija-
metara mobilnosti qestica Ag-Bi-I lognormalna, a parametrimi distribucije iznosili
su DLN = 85 nm (sred�a vrednost) i σLN = 1,6 (standardna devijacija za lognormalnu
distribuciju). Pomo�u SMPS sistema izmerena je i ukupna koncentracija qestica for-
miranih Ag-Bi-I aerosola od (1,7 ± 0,1)·106 qestica/cm−3.

Slika V.1: a) Raspodela dijametara mobilnosti Ag-Bi-I aerosola. b) Difraktogram depo-
novanih Ag-Bi-I aerosola (crvena linija) i referentni difraktogram Ag3BiI6 materijala
(crna linija [204]) [233].

Rezultati analize kristalne strukture Ag-Bi-I aerosola prikazani su na slici V.1.b.
Za ovu analizu aerosoli su deponovani direktno nakon formira�a na nosaqe od orijenti-
sanog silicijuma pomo�u elektrostatiqkog precipitatora (kako je objax�eno u poglav	u
IV.4.2). Porede�i sa referentnim difraktogramom (JCPDS 01-075-5443) [204], utvr�eno je
da qestice aerosola imaju kristalnu strukturu koja odgovara Ag3BiI6 fazi koja pripada
R3̄m romboedarskom kristalnom sistemu. Kao xto je opisano u ode	ku II.3.3, romboedar-
ska faza je energetski stabilnija od kubne faze u Ag-Bi-I sistemima bogatijim srebrom
i poseduje najma�i udeo vakancija od mogu�ih Ag-Bi-I kristalnih struktura. Kao posle-
dica ve�e stabilnosti romboedarska R3̄m Ag3BiI6 kristalna faza dobijena je i od strane
nekoliko nauqnih grupa: metodom fabrikacije tankog filma (spin-coating metodom) iz
rastvora prekursora u DMSO, a zatim �are�em na 130 ◦S od strane Turkeviqa i sarad-
nika [6], solvotermalnom reakcijom prekursora u 20% rastvoru HI na temperaturi 160
◦S [204] i istovremenim deponova�em prekursora metala, a zatim naparava�em dobijene
smexe I2 na temperaturi 150

◦S od strane Kroveta (Andrea Crovetto) i saradnika [271]. Na
difraktogramu se tako�e uoqavaju pikovi na 2θ uglovima 22,3◦, 23,7◦, 39,2◦ i 46,3◦, koji
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pripadaju α-AgI kristalnoj fazi. Prisustvo ove faze je u saglasnosti sa rezultatima iz
reference [92], koji pokazuju da Ag-Bi-I sistemi bogatiji srebrom mogu postojati kao jedna
faza samo na temperaturama preko 400 K, xto u eksperimentu u okviru ove disertacije
nije bio sluqaj.

Slika V.2: SEM mikrografije a) Ag-Bi-I i b) BiI3 aerosola deponovanih na Al supstrat. v)
SEM-EDS kvalitativna analiza. g) Raspodela veliqina Ag-Bi-I i BiI3 qestica na osnovu
SEM analize [233].

Rezultati morfoloxke karakterizacije Ag-Bi-I aerosola dobijeni skeniraju�om elek-
tronskom mikroskopijom prikazani su na slici V.2. Za ove analize aerosoli su depo-
novani na provodne aluminijumske supstrate pomo�u elektrostatiqkog precipitatora
(ode	ak IV.4.2) i prevuqeni tankim slojem zlata. Radi pore�e�a, prikazani su i rezul-
tati za aerosole BiI3 koji su dobijeni istom procedurom i pod istim uslovima iz DMSO
rastvora BiI3. Sa mikrografije (slika V.2.a) se uoqava da su qestice Ag-Bi-I aerosola
sfernog oblika. Sa druge strane, qestice BiI3 (slika V.2.b) imaju morfologiju nanoli-
sti�a, koja je karakteristiqna za materijale ovog tipa [64]. Znaqajna razlika u morfo-
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logiji izme�u aerosola Ag-Bi-I i BiI3 mo�e se objasniti pomo�u analize Kim (Younghoon
Kim) i saradnika [205], koji su ustanovili da se inkorporacijom Ag+ jona u 2D strukturu
BiI3 formira 3D Ag-Bi-I ternarni sistem. Na slici V.2.v prikazana je mapa raspodele ele-
menata Ag, Bi, I i Al (iz supstrata) na mikrografiji uzorka dobijenoj pomo�u SEM-EDS
tehnike. Sa slike se vidi da su sva tri elementa Ag-Bi-I sistema zastup	ena u depono-
vanom materijalu. Distribucija veliqina qestica Ag-Bi-I i BiI3 aerosola dobijena na
osnovu SEM mikrografija prikazana je na slici V.2.g. Mere�em dimenzija velikog broja
qestica, ustanov	eno je da su veliqine Ag-Bi-I qestica u opsegu od 80 do 150 nm, te je
sred�a veliqina qestica 110 nm. Sa druge strane, sred�a veliqina BiI3 qestica je 220
nm.

V.1.2 Elektronska struktura Ag-Bi-I aerosola

Vrednosti vezivnih energija unutrax�ih nivoa i valentne zone izolovanih qesti-
ca Ag3BiI6 dobijene su fotoelektronskom spektroskopijom aerosola sinhrotronskim zra-
qe�em u oblasti mekih H-zraka (XAPS). Na slici V.3. prikazan je 2D fotoelektronski
spektar i integralni spektar izolovanih Ag3BiI6 nanoqestica, dobijen pri energiji fo-
tona hν =380 eV. 2D fotoelektronski spektar predstav	a mapu odbroja fotoelektrona
u zavisnosti od vezivne (ili kinetiqke) energije fotoelektrona (horizontalna osa) i
prostornih dimenzija proreza na detektoru (vertikalna osa). Ovaj rezultat omogu�ava
lako identifikova�e doprinosa fotoelektrona koji potiqu od aerosola u odnosu na do-
prinos koji potiqe od nefokusiranih molekula iz gasne faze. Naime, s obzirom na to da
je snop qestica Ag3BiI6 fokusiran aerodinamiqkim soqivom, fotoelektroni koji poti-
qu od nanoqestica lokalizovani su u uskom intervalu du� centralne ose detektora dok
su, pri datom intervalu vezivnih energija, fotoelektorni koji potiqu od molekulskih
nivoa uoq	ivi du� cele ose detektora. Na slici V.3.a mo�e se jasno videti da signali
na vezivnim energijama od pribli�no 168 eV, 164 eV i 170 eV potiqu od fokusiranih
nanoqestica, dok signali na oko 173 eV i 172 eV odgovaraju molekulskim sta�ima.

Fotoelektronski spektar prikazan na slici V.3.b dobijen je integracijom 2D fotoe-
lektronskog spektra du� vertikalne ose odnosno du� ose detektora. U prikazanoj oblasti
vezivnih energija mogu se uoqiti pikovi koji odgovaraju unutrax�im nivoima bizmuta i
sumpora. Maksimumi na vezivnim energijama 168,8 eV i 163,5 eV potiqu od fokusiranih
nanoqestica i odgovaraju Bi 4f5/2, odnosno Bi 4f7/2 unutrax�im nivoima trovalentnog
bizmuta u Ag3BiI6. Pikovi 4f nivoa bizmuta su asimetriqni ka ve�im vrednostima ve-
zivnih energija. U sluqaju Bi 4f7/2 nivoa, dekonvolucijom spektralne linije (dodatak na
slici V.3.b) odre�eno je jox jedno elektronsko sta�e, vrednosti vezivne energije 164,1
eV koje odgovara Bi2+ oksidacionom sta�u. Pored signala koji potiqe od fokusiranih
nanoqestica, u spektru se uoqavaju i maksimumi na 172,8 eV i 171,6 eV koji odgovaraju
S 2p1/2 i S 2p3/2 nivoima. S obzirom na to da je signal koji odgovara ovim maksimumima
rasprostra�en du� celog pravca detektora, mo�e se zak	uqiti da potiqe od nefoku-
siranih molekula rastvaraqa (DMSO). Pored toga, signal na 170,6 eV koji potiqe od
fokusiranih nanoqestica odgovara S 2p3/2 nivou. Ovaj signal najverovatnije potiqe od
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Slika V.3: 2D XAPS spektar i integralni fotoemisioni spektar Ag3BiI6 nanoqestica
meren pri ekscitaciji hν =380 eV [233].

intermedijalnih aerosola Bi2I9Bi(C2H6OS8)8 koji nastaju u reakciji BiI3 sa DMSO [272].

Na slici V.4. prikazani su fotoelektronski spektri izolovanih qestica Ag3BiI6 u
intervalu vezivnih energija koje odgovaraju vrednostima unutrax�ih nivoa I 3d (V.4.a)
i Ag 3d (V.4.b) dobijenih pri ekscitaciji od hν = 720 eV, odnosno hν = 800 eV. Kao i u
prethodnom sluqaju, uoqeni signali na odgovaraju�im 2D fotoelektronskim spektrima
potiqu od qestiqne faze. Vezivne energije I 3d3/2 i I 3d5/2 nivoa iznose 635,1 eV, odnosno
623,7 eV, a Ag 3d3/2 i Ag 3d5/2 nivoa 378,5 eV, odnosno 372,7 eV. Dobijene vrednosti
vezivnih energija unutrax�ih nivoa Ag3BiI6 nanoqestica, prema NIST bazi vezivnih
energija [273] vrlo su bliske vrednostima vezivnih energija Ag 3d nivoa u AgI i I 3d
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nivoa u AgI i BiI3. Ovakav rezultat je oqekivan, s obzirom na to da su u AgI i BiI3 katjoni
metala u oktaedarskoj koordinaciji sa anjonima joda, kao xto je sluqaj i u romboedarskoj
strukturi Ag3BiI6 rudorfita.

Slika V.4: Fotoelektronski spektar a) I 3d nivoa pri energiji ekscitacije 720 eV i
b) Ag 3d nivoa pri energiji ekscitacije 800 eV izolovanih Ag3BiI6 nanoqestica [233].

Na osnovu dobijenih vrednosti vezivnih energija Ag 3d5/2, Bi 4f7/2 i I 3d5/2 nivoa u
odnosu na vakuumski nivo i odgovaraju�ih vezivnih energija Ag-Bi-I filmova kalibri-
sanih u odnosu na Fermi nivo iz reference [227], proce�ena je vrednost izlaznog rada
Ag3BiI6 nanoqestica. Vrednosti vezivnih energija Ag 3d5/2, Bi 4f7/2 i I 3d5/2 sta�a u od-
nosu na Fermi nivo iznose 368,2 eV 158,9 eV i 619,3 eV. Kada se ove vrednosti oduzmu od
odgovaraju�ih vrednosti za Ag3BiI6 nanoqestice, dobija se da je vrednost izlaznog rada
pribli�no 4,5 eV.

Valentni region Ag3BiI6 i BiI3 qestica ispitivan je pri energiji fotona 100 eV.
Pri ovoj energiji fotona dostupni su i nivoi 4d sta�a joda (slika V.5). Kako se mo�e
uoqiti na slici V.5.a, kao i u sluqaju I 3d nivoa, vrednosti vezivnih energija I 4d
nivoa za Ag3BiI6 i BiI3 su vrlo bliske usled potpune koordinacije katjona. Izmerena
energija jonizacije, koja odgovara maksimumu valentne zone, u sluqaju Ag3BiI6 qestica
iznosi 6,1 ± 0,2 eV i ima ni�u vrednost od energije jonizacije BiI3 koja iznosi 6,4
± 0,2 eV. Obe vrednosti su definisane u odnosu na vakuumski nivo. Ove vrednosti su
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Slika V.5: Fotoelektronski spektar a) I 4d nivoa i b) valentnih nivoa BiI3 i v) Ag3BiI6
pri energiji ekscitacije 100 eV [233].

potvr�ene modelova�em elektronske strukture primenom teorije funkcionala gustine
koriste�i PBE0 GGA funkcional [233, 261]. Kalkulacije su prime�ene na makroskopske
sisteme BiI3 i AgBiI4, kao modela za Ag-Bi-I strukturu sa najma�om elementarnom �elijom.
Teorijske vrednosti maksimuma valentne zone za AgBiI4 i BiI3 iznose -6,3 eV, odnosno -
6,6 eV xto je u saglasnosti sa izmerenim vrednostima jonizacione energije. Uzimaju�i
u obzir rezultate iz reference [227], prema kojima vrednosti maksimuma valentne zone
rastu za 0,1 eV u AgBiI4, Ag2BiI7, AgBiI4 i Ag2BiI5 redom, oqekuje se da Ag3BiI6 ima
za 0,2 eV ve�u vrednost VBM od AgBiI4, xto taqno odgovara eksperimentalno dobijenoj
vrednosti.

V.2 Ispitiva�e elektronske strukture koloidnih

Ag-Bi-I rudorfita

Jedan od postav	enih ci	eva istra�iva�a u okviru ove doktorske disertacije je do-
bija�e Ag-Bi-I nanoqestica u formi koloida, kako bi bio ispitan uticaj kvantnog efekta
ograniqe�a kreta�a nosioca naelektrisa�a na elektronsku strukturu i optiqke osobine
Ag-Bi-I rudorfita. Sma�e�e dimenzija materijala koji se koristi kao apsorber svetlo-
sti u solarnim �elijama na nanometarske dimenzije potencijalno bi moglo da dovede do
sma�e�a efikasnosti procesa rekombinacije nosioca naelektrisa�a i procesa raseja�a
elektrona na fononima, xto direktno vodi pove�a�u efikasnosti konverzije svetlosne
energije.
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V.2.1 Struktura i morfologija Ag-Bi-I nanolisti�a

Rezultati strukturne analize Ag-Bi-I materijala priprem	enih sintezom opisanom
u ode	ku V.1.2 dobijeni metodom difrakcije H-zraqe�a, prikazani su na slici V.6.a.
Ispitivani su prahovi Ag-Bi-I formirani nakon isparava�a DMSO kao i precipitati
dobijeni suxe�em koloidne disperzije u acetonitrilu u ambijentalnim uslovima i od-
sustvu svetlosti. U difraktogramu Ag-Bi-I praha uoqeni su maksimumi na 2θ uglovima
12,7◦, 23,9◦, 25,1◦, 25,6◦, 29,2◦, 32,0◦, 41,4◦ i 43,5◦ za koje je, pore�e�em sa referentnim
difraktogramom (JCPDS 01-075-5443) [204], ustanov	eno da odgovaraju Ag3BiI6 romboe-
darskoj kristalnoj strukturi rudorfita. Tako�e, kao u sluqaju nanoqestica aerosola,
uoqava se prisustvo i γ-AgI faze (maksimumi na 2θ uglovima 22,3◦, 23,7◦, 39,2◦ i 46,3◦).
Na difraktogramu precipitata su prisutni isti maksimumi kao u sluqaju Ag-Bi-I praha,
ali i maksimumi na 2θ uglovima 19,3◦, 29,7◦ i 31,7◦ (obele�eni �utim trougli�ima na
slici V.6.a) koji odgovaraju BiOI fazi. Prisustvo BiOI u precipitatu ukazuje na oksi-
daciju povrxine nanoqestica suxe�em uzorka na vazduhu. Da	im pore�e�em difrak-
tograma Ag-Bi-I praha i precipitata, uoqava se razlika izme�u relativnih intenziteta
difrakcionih maksimuma. Mo�e se primetiti da je u sluqaju precipitata intenzitet
(0 0 3) i (1 0 1) maksimuma ve�i u odnosu na (1 0 4), (1 1 0) i (1 0 8) maksimume, nego kod
Ag-Bi-I prahova. Ova pojava je posledica eksfolijacije Ag-Bi-I materijala dispergova�em
u acetonitrilu, xto je potvr�eno skeniraju�om elektronskom mikroskopijom.

Slika V.6: a) Difraktogram Ag-Bi-I praha (crvena linija) i precipitata (plava linija)
dobijenog suxe�em koloidne disperzije Ag-Bi-I praha u acetonitrilu, kao i referentni
Ag3BiI6 difraktogram [204]. SEM mikrografije b) Ag-Bi-I praha i v) precipitata [253].

Na slikama V.6.b i v prikazane su SEM mikrografije praha i precipitata. Na sli-
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kama se vidi da je uzorak u precipitatu morfologije nanolisti�a, za razliku od mikron-
skih kristalnih qestica uoqenih u sluqaju Ag-Bi-I praha. Deta	na analiza morfologije
Ag-Bi-I nanolisti�a izvrxena je pomo�u mikroskopije atomskih sila (AFM), i rezultati
ove analize prikazani su na slici V.7. Sa slika V.7 a i b se jasno vidi da su qestice
Ag-Bi-I dobijene nakon eksfolijacije prahova u acetonitrilu 2D morfologije. Lateralne
dimenzije qestica su izme�u 120 nm i 200 nm. Izmereni su i vertikalni profili pojedi-
naqnih qestica du� proizvo	nog pravca odabirom maksimalne visine kao mere deb	ine
qestica (kako je prikazano na slici V.7.v). Mere�em vertikalnih profila velikog broja
qestica (slika V.7.g) ustanov	eno je da su �ihove deb	ine u opsegu 1-10 nm, i sred�e
deb	ine 3,9 ± 0,3 nm. Uzimaju�i u obzir da je deb	ina monosloja ∼ 0,66 nm (odre�ena iz
du�ine I-Ag-I i I-Bi-I veza u oktaedrima), mogu�e je proceniti da se Ag-Bi-I nanolisti�i
sastoje u proseku od 4 do 6 slojeva.

Slika V.7: a) AFM mikrografija Ag-Bi-I nanolisti�a i b) uve�ani prikaz jedne nanoqe-
stice. v) AFM profil visine qestice i g) raspodela visina Ag-Bi-I nanolisti�a [253].
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Na slikama V.8.a i b prikazane su TEM mikrografije Ag-Bi-I i BiI3 koloidnih nano-
qestica. Izmerene dimenzije Ag-Bi-I nanolisti�a su u saglasnosti sa rezultatima dobije-
nim AFM analizom i iznose pribli�no 160 nm, dok su BiI3 nanoqestice ma�ih veliqina,
od 40 nm do 60 nm i, tako�e imaju 2D morfologiju nanolisti�a. Rezultati elementar-
ne analize Ag-Bi-I nanolisti�a pomo�u transmisione elektronske mikroskopije visoke
rezolucije prikazani su na slici V.9.v. Kao xto je i pretpostav	eno sintezom, EDS
mapira�em je ustanov	eno da su Ag, Bi i I elementi uniformno raspore�eni u Ag-Bi-I
nanolisti�ima.

Morfologija nanolisti�a Ag-Bi-I qestica, ustanov	ena pomo�u tri komplementarne
mikroskopske metode, karakteristiqna je za nanoqestice binarnih metalnih halida, kao
xto je BiI3 [274]. Nanolisti�i se formiraju kao posledica velike razlike u rastoja�u
izme�u katjona u oktaedrima sa zajedniqkim ivicama i katjona u susednim slojevima.
U rudorfitima AgaBibIa+3b koji su ternarni halidi, katjoni kao i u sluqaju binarnog
BiI3 zauzimaju oktaedarska intersticijalna mesta [Ag/Bi]I6 i tako�e postoji znaqajna
razlika u rastoja�ima izme�u katjona du� lateralnog i vertikalnog pravca (videti
sliku II.8.b). Struktura elementarne �elije rudorfita, kao i qi�enica da vakancije,
odnosno katjoni srebra i bizmuta nasumiqno popu�avaju oktaedralna intersticijalna
mesta, dovode do lake eksfolijacije materijala u nanolisti�e xto je i demonstrirano
ovim istra�iva�em.

Slika V.8: TEM mikrografije a) Ag-Bi-I i b) BiI3 koloidnih nanoqestica. v) HR-
TEM/EDS mapa raspodele elemenata u Ag-Bi-I nanolisti�ima [253].
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V.2.2 Elektronska struktura i optiqka svojstva koloidnih

Ag-Bi-I nanolisti�a

Za ispitiva�e elektronske strukture sintetisanih Ag-Bi-I nanolisti�a upotreb	ene
su dve komplementarne tehnike fotoelektronske spektroskopije: konvencionalna fotoe-
lektronska spektroskopija sa H-zraqe�em (XPS), u kojoj su koloidi deponovani na sili-
cijumske supstrate i ispitivani pod uticajem Al Kα zraqe�a energije 1486,6 eV i foto-
elektronska spektroskopija aerosola H-zraqe�em (XAPS) u kojoj su koloidi rasprxeni
u formi aerosola, a Ag-Bi-I qestice izolovane u vakuumu i ispitivane sinhrotronskim
zraqe�em energije 100 eV.

XPS spektri Ag 3d, Bi 4f i I 3d nivoa, dobijeni konvencionalnom XPS tehnikom
kalibrisani u odnosu na C 1s nivo, prikazani su na slici V.9. Konvencionalnom XPS
tehnikom mere se vezivne energije unutrax�ih i valentnih nivoa u odnosu na Fermi nivo
materijala. Vezivne energije Ag 3d3/2 i Ag 3d5/2 nivoa iznose 374,0 eV, odnosno 368,0 eV
i odgovaraju vrednostima Ag 3d nivoa u AgI [275].

Slika V.9: XPS spektri a) Ag 3d, b) Bi 4f i v) I 3d nivoa Ag-Bi-I (gor�i spektri) i BiI3
(do�i spektri) koloidnih nanolisti�a [253].

U oblasti vezivnih energija karakteristiqnih za Bi 4f nivoe (slika V.9. b), pored
maksimuma na 164,2 eV i 158,9 eV koji odgovaraju vezivnim energijama Bi 4f5/2, odnosno
Bi 4f7/2 nivoa, u spektru Ag-Bi-I nanolisti�a se pojav	uju i maksimumi na vezivnim ener-
gijama 156,6 eV i 162,0 eV, koji nisu prisutni u spektru BiI3. Ove vrednosti odgovaraju
Bi 4f5/2 i Bi 4f7/2 nivoima metalnog Bi. Prisustvo bizmuta u sta�u Bi0 je najverovatnije
posledica redoks reakcija u qvrstom sta�u izme�u Ag i BiI3 xto dovodi do formira�a
Ag-Bi-I, AgI i Bi. Prisustvo katjona bizmuta ma�e koordinacije mo�e da dovede do for-
mira�a BiOI, koji je detektovan pomo�u XRD analize. Ovaj tip redoks reakcije prethodno
je uoqen izme�u Ag i Bi2Se3 [276]. Vrednosti vezivnih energija I 3d nivoa, I 3d3/2 i I 3d5/2

su identiqne za Ag-Bi-I i BiI3 i iznose 630,3 eV, odnosno 618,7 eV (slika V.9. v). Xirina
pikova u sluqaju Ag-Bi-I nanoqestica je nexto ve�a, xto ukazuje na promene hemijskog

61



V. Rezultati i diskusija

okru�e�a I anjona i u skladu je sa formira�em Ag-Bi-I, ali i prisustvom AgI i BiOI
faza koje je uoqeno na difraktogramu precipitata.

Valentni opseg elektronske strukture Ag-Bi-I nanolisti�a analiziran je konvenci-
onalnom fotoelektronskom spektroskopijom (XPS) u kojoj su vezivne energije merene u
odnosu na Fermi nivo Ag-Bi-I, i fotoelektronskom spektroskopijom aerosola (XAPS) sa
energijom ekscitacije 100 eV u kojoj su vezivne energije merene u odnosu na vakuumski ni-
vo. Pod vakuumskim nivoom podrazumeva se sta�e na beskonaqnoj uda	enosti od matiqnog
jona u kojem se elektron nalazi nakon fotojonizacije 3p3/2 nivoa argona vezivne energije
15,76 eV. Valentni fotoemisioni spektri Ag-Bi-I nanolisti�a mereni sa ove dve tehnike
prikazani su na slici V.10. a i b.

Energija jonizacije Ag-Bi-I nanolisti�a, xto odgovara energiji maksimuma valentne
zone, izmerena XAPS tehnikom iznosi 6,1 ± 0,2 eV u odnosu na vakuumski nivo (slika
V.10.a). Dobijena vrednost je u saglasnosti sa energijom jonizacije Ag-Bi-I nanoqestica
aerosola i rezultatima koji se mogu na�i u literaturi za romboedarske Ag-Bi-I sisteme
[221, 271]. Sa slike V.10.v se vidi da je energija jonizacije Ag-Bi-I nanolisti�a ni�a
u odnosu na energiju jonizacije BiI3 nanolisti�a, xto je, tako�e, u saglasnosti sa pret-
hodnim rezultatima. Energija jonizacije izmerena XPS tehnikom iznosi 1,4 ± 0,2 eV u
odnosu na Fermi nivo. Iz razlike energija jonizacije izmerenih u odnosu na vakuum i u
odnosu na Fermi nivo, izraqunat je izlazni rad Ag-Bi-I nanolisti�a i dobijena vrednost
je Wf= 4,7 eV.

Slika V.10: Fotoelektronski spektri valentnog regiona Ag-Bi-I koloidnih nanolisti�a
odre�eni a) XAPS i b) XPS tehnikom. v) Pore�e�e valentnog regiona Ag-Bi-I i BiI3
izolovanih nanoqestica dobijenih XAPS tehnikom [253].

Optiqka svojstva nanoqestica poluprovodnika ispo	avaju kvantni efekat ograni-
qe�a. Ovaj efekat mo�e biti naroqito izra�en kod nanolisti�a binarnih metal-jodida
kod kojih energije elektronskih prelaza zavise od vertikalnih dimenzija qestice, odno-
sno broja slojeva [64, 65, 274]. Kako bi se utvrdilo da li Ag-Bi-I nanolisti�i ispo	avaju
kvantni efekat ograniqe�a, ispitan je uticaj eksfolijacije na optiqka svojstva sistema
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i dobijeni rezultati su tumaqeni pomo�u ab initio teorijskog pristupa.

UV-Vis apsorpcioni spektri Ag-Bi-I i BiI3 prahova, dobijeni iz refleksionih spek-
tara pomo�u Kubelka Munk relacije, i koloidnih disperzija Ag-Bi-I i BiI3 nanoprahova
u acetonitrilu prikazani su na slici V.11. Iz spektara Ag-Bi-I i BiI3 prahova (pune
linije na slici V.11.a) se vidi da su vrednosti xirine zabra�ene zone ova dva mate-
rijala bliske i iznose pribli�no 1,7 eV. Sa druge strane apsorpcioni spektri Ag-Bi-I
i BiI3 koloida (isprekidane linije na slici V.11. a), pokazuju prag apsorpcije koji je
pomeren ka vixim energijama i iznosi oko 2,1 eV u sluqaju koloidne disperzije Ag-Bi-I
nanolisti�a, odnosno oko 2,2 eV za BiI3 nanolisti�e. Deta	ni prikaz apsorpcionog spek-
tra Ag-Bi-I koloida prikazan je na slici V.11.b. Spektar sadr�i maksimume na 288 nm
(4,30 eV), 360 nm (3,44 eV) i 457 nm (2,71 eV). Apsorpcioni spektar BiI3 koloida tako�e
pokazuje iste maksimume, ali na nexto vixim energijama u odnosu na Ag-Bi-I koloid
[65]. Navedeni maksimumi potiqu od prelaza sa osnovnog sta�a, budu�i da svaki maksi-
mum u apsorpcionom spektru ima odgovaraju�i maksimum u emisionom spektru. Emisioni
spektri Ag-Bi-I koloida prikazani su na slici V.11. b i v. Ekscitacijom svetlox�u ta-
lasnih du�ina 260 nm i 330 nm emisioni maksimumi se jav	aju na 326 nm, 430 nm i 530
nm. Tako�e, sa promenom talasne du�ine ekscitacije, nije doxlo do promene polo�aja
emisionih maksimuma, kao xto je prikazano na slici V.11.v.

Slika V.11: a) UV-Vis apsorpcioni spektri Ag-Bi-I i BiI3 prahova (pune linije) i ko-
loida (isprekidane linije). b) Apsorpcioni (crvena linija) i emisioni spektar Ag-Bi-I
koloida dobijen pri talasnim du�inama ekscitacije 280 nm (	ubiqasta linija) i 330 nm
(tamno crvena linija). v) Emisioni spektar Ag-Bi-I koloida pri razliqitim energijama
ekscitacije [253].

Na prvi pogled, znaqajan pomeraj u pragu apsorpcije Ag-Bi-I nanolisti�a nakon eks-
folijacije Ag-Bi-I prahova ukazuje na kvantni efekat ograniqe�a i, ovo tumaqe�e op-
tiqkih spektara Ag-Bi-I i BiI3 ve� je diskutovano u literaturi [222, 274]. Me�utim, kao
posledica velikih efektivnih masa nosioca naelektrisa�a u vertikalnoj ravni Ag-Bi-I
[218], efekti usled nanometarskih dimenzija qestica bi trebalo da budu vrlo mali, reda
veliqine nekoliko desetina meV. Kako bi se utvrdilo da navedene promene u apsorpcio-
nom spektru nisu posledica kvantnog ograniqe�a upotreb	en je teorijski model zasnovan
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na PBE i PBE0 funkcionalu gustine. Na ovaj naqin izraqunata je gustina elektronskih
sta�a (eng. density of states - DOS) i teorijski apsorpcioni spektar za makroskopske kri-
stale, dok je zavisnost xirine zabra�ene zone, kao i energije maksimuma valentne zone
i minimuma provodne zone od deb	ina Ag-Bi-I nanolisti�a raqunata pomo�u parametri-
zacije k · p Hamiltonijana rezultatima dobijenim iz DFT kalkulacija. Kao teorijski
model izabrana je elementarna �elija za makroskopski kristal AgBiI4 sa romboedarskom
kristalnom strukturom [253].

Uporedni prikaz eksperimentalno izmerenog apsorpcionog spektra Ag-Bi-I koloida
i teorijskog apsorpcionog spektra za makroskopski AgBiI4 dat je na slici V.12.

Slika V.12: Apsorpcioni spektar koloidnih Ag-Bi-I nanolisti�a (crvena linija) i
apsorpcioni spektar makroskopskog AgBiI4 izraqunat pomo�u k · p metoda (	ubiqasta
linija) [253].

Sa slike V.12. se jasno uoqava da, iako apsorpcioni maksimumi nisu na istim pozici-
jama, makroskopski sistem tako�e ispo	ava rezonantne apsorpcije na nekoliko talasnih
du�ina. Mo�e se, dakle, zak	uqiti da apsorpcioni maksimumi nisu posledica male
deb	ine nanoqestica i ne zavise od broja slojeva u 2D Ag-Bi-I strukturama, xto znaqi
da se ne jav	aju kao posledica kvantnog efekta ograniqe�a. Na slici V.13. prikazane
su zonska struktura i gustina sta�a za AgBiI4 izraqunate pomo�u PBE funkcionala. Uo-
qava se da maksimum valentne zone (VBM) u najve�oj meri qine I p orbitale, a minimum
provodne zone (CBM) p orbitale Bi i I, xto je u saglasnosti sa rezultatima iz literature
[218, 225]. Ovo navodi na zak	uqak da maksimumi dobijeni u apsorpcionom spektru odgo-
varaju I 5p - Bi 6p i I 5p - I 5p prelazima u [BiI6] oktaedrima. Navedeni prelazi, a samim
tim i polo�aji apsorpcionih maksimuma, bi�e pomereni u sluqaju Ag-Bi-I u odnosu na
BiI3 usled prisustva Ag, kao xto je prime�eno u rezultatima ovog istra�iva�a. Ovakav
zak	uqak je u saglasnosti sa skorax�om studijom Blankon i saradnika (Jean-Christophe
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Blancon) u kojoj je potvr�eno da optiqke osobine slojevitih 2D Ag-Bi-I materijala zavise
od rastoja�a izme�u slojeva i koordinacije [AgI6] i [BiI6] oktaedara [277].

Primenom PBE funkcionala izraqunata je vrednost xirine zabra�ene zone za ma-
kroskopski kristal od 0,33 eV, koja odgovara direktnim prelazima (slika V.13. a). Sa
druge strane, vrednost xirine zabra�ene zone izraqunata upotrebom PBE0 funkcionala
je znatno bli�a eksperimentalno izmerenoj vrednosti i iznosi 1,3 eV. Na slici V.14 pri-
kazane su zavisnosti maksimuma valentne zone (VBM), minimuma provodne zone (CBM) i
xirine zabra�ene zone (Eg) od deb	ine, odnosno broja slojeva u Ag-Bi-I nanolisti�ima,
izraqunate pomo�u k · p Hamiltonijana, koji je parametrizovan na osnovu rezultata do-
bijenih primenom PBE0 funkcionala. Uzimaju�i u obzir da su lateralne dimenzije sin-
tetisanih nanoqestica znatno ve�e od vertikalne dimenzije, qestica je modelovana kao
kvantni bunar koji je beskonaqan u xy ravni i xirine L u z pravcu. U opsegu xirina L od
1 do 10 nm, xto su eksperimentalno izmerene vrednosti za deb	inu Ag-Bi-I nanolisti�a,
nema znaqajnih promena u vrednostima, kako xirine zabra�ene zone, tako i VBM i CBM,
kao xto se vidi sa slike V.14. Mo�e se zak	uqiti da 2D Ag-Bi-I slojevite nanoqestice,
u kontekstu valentne elektronske strukture, ne ispo	avaju kvantni efekat ograniqe�a,
te da im je elektronska struktura bliska makroskopskim Ag-Bi-I sistemima.

Slika V.13: a) Elektronska zonska struktura Ag-Bi-I rudorfita izraqunata pomo�u PBE
funkcionala (plava horizontalna linija predstav	a maksimum valentne zone). b) Gusti-
na elektronskih sta�a izraqunata pomo�u PBE0 funkcionala (maksimum valentne zone
obele�en je vertikalnom plavom linijom) [253].

Koriste�i eksperimentalne rezultate fotoelektronske spektroskopije i apsorpcio-
ne spektroskopije, rekonstruisana je valentna elektronska struktura Ag-Bi-I hibridnih
nanosistema, bez uticaja supstrata, koja je prikazana na slici V.15.
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Slika V.14: Zavisnost xirine zabra�ene zone (crni trouglovi), maksimuma valentne zone
(zeleni kvadrati) i minimuma provodne zone (plavi krugovi) od deb	ine nanoqestice (L)
izraqunata k · p metodom [253].

Slika V.15: Xematski prikaz elektronske strukture Ag-Bi-I nanoqestica dobijene iz
rezultata fotoelektronske i UV-Vis apsorpcione spektroskopije.
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V.3 Ispitiva�e valentne elektronske strukture

Ag-Ag2S Janus nanoqestica

Hibridni Ag-Ag2S nanosistemi su, usled karakteristiqne apsorpcije svetlosti u
vid	ivoj i bliskoj infracrvenoj oblasti zraqe�a, pogodni za primenu u razliqitim
fotoekscitacionim procesima u vodenim rastvorima (ode	ak II.2.3) xto je jedan od mo-
tiva za ispitiva�e �ihove valentne elektronske strukture u okviru ove doktorske di-
sertacije. Pored toga, ova ispitiva�a iskorix�ena su za razumeva�e procesa aktuacije
Ag-Ag2S/TiO2 qestica u vodenim disperzijama pod uticajem vid	ivog i bliskog infra-
crvenog zraqe�a.

V.3.1 Elektronska struktura Ag-Ag2S Janus nanoqestica

Ag, Ag2S i Ag-Ag2S nanoqestice sintetisane su prema proceduri opisanoj u ode	ku
IV.1.3. Na slici V.16. su prikazani rezultati UV-Vis apsorpcione spektroskopije za
vodene disperzije Ag, Ag2S i Ag-Ag2S nanoqestica.

Slika V.16: UV-Vis apsorpcioni spektri Ag, Ag2S i Ag-Ag2S koloidnih nanoqestica.

Na spektru Ag hidrokoloida se vidi maksimum na 396 nm koji odgovara rezonan-
ci povrxinskog plazmona nanoqestica srebra. Sa uvo�e�em sulfidnih jona dolazi do
sma�e�a intenziteta maksimuma rezonance povrxinskog plazmona usled sma�ene koncen-
tracije delokalizovanih elektrona zbog reakcije sa sumporom, kao i xire�a rezonance
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usled sma�e�a sred�eg slobodnog puta elektrona. Pri koncentracijama tioacetamida
korix�enim za sintezu Ag-Ag2S hibridnih nanoqestica, rezonanca povrxinskog plazmo-
na srebra je slabije izra�ena ali i da	e prisutna na oko 410 nm. Sa da	im pove�a�em
koncentracije sulfidnih jona, uoqava se potpuno odsustvo rezonance povrxinskog pla-
zmona srebra, usled formira�a Ag2S nanoqestica kod kojih valentni elektroni nisu
delokalizovani.

Oblik i dimenzije Ag-Ag2S nanoqestica, kao i prostorna raspodela Ag i Ag2S faza
ispitivane su transmisionom elektronskom mikroskopijom. Na slici V.17. prikazane su
TEM mikrografije Ag-Ag2S hibridnih nanoqestica. Na slici se uoqava da su qestice
prete�no sfernog oblika i dimenzija u opsegu od 12 do 20 nm. Sred�a vrednost dija-
metra Ag-Ag2S nanoqestica, dobijena mere�em dimenzija velikog broja qestica iznosi
16 ± 2 nm. Na slici V.17.b se vidi da je raspodela transmitovanih elektrona po po-
vrxinama qestica asimetriqna xto, uzimaju�i u obzir da je kontrast na elektronskim
mikrografijama proporcionalan gustini elektrona u materijalu, ukazuje na asimetri-
qnu raspodelu strukturnih ili kristalnih faza u uzorku i formira�e tipiqne Janus
morfologije nanoqestica. Oqigledno, u reakciji sa sulfidnim jonima ve�i deo zapre-
mine nanoqestice srebra postaje srebro sulfid dok metalna faza ostaje lokalizovana na
jednoj strani nanoqestica.

Slika V.17: TEM mikrografije Ag-Ag2S Janus nanoqestica.

Valentna elektronska struktura izolovanih Ag-Ag2S Janus nanoqestica ispitivana
je fotoelektronskom spektroskopijom aerosola sa mapira�em raspodela brzina fotoe-
lektrona sinhrotronskim zraqe�em energija fotona hν= 9,5 eV i hν= 11 eV. Vezivne
energije su merene u odnosu na vakuumski nivo, a za kalibraciju je upotreb	ena veziv-
na energija 2P3/2 nivoa Ar od 15,76 eV. Radi pore�e�a, snim	eni su i fotoelektronski
spektri Ag nanoqestica na datim energijama.
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Na slici V.18. prikazane su mape raspodele brzina fotoelektrona emitovanih sa
Ag-Ag2S Janus nanoqestica pri ekscitaciji od 11 eV. Mapa raspodele brzina predstav	a
raspodelu broja fotoelektrona detektovanih 2D pozicionim detektorom u vektorskom
prostoru impulsa odnosno brzina elektrona. Poslediqno, vertikalni pravac na mapama
prikazanim na slici predstav	a vrednost brzine fotoelektrona du� pravca prostira�a
sinhrotronskog zraqe�a, dok horizontalni pravac odgovara pravcu prostira�a qestica
aerosola. Merni sistem je podexen tako da se fotoelektroni emitovani brzinama bliskim
nuli detektuju u centru mape, odnosno intenzitet brzine fotoelektrona, a samim tim i
�ihova kinetiqka energija, raste od centra ka obodu mape du� radijalnog pravca.

Sa slike se uoqava da je raspodela broja fotoelektrona emitovanih sa Ag-Ag2S nano-
qestica asimetriqna u odnosu na pravac prostira�a fotona (koji je prikazan strelicom
na slici V.18.a). Do ove pojave dolazi zbog ograniqenog prostira�a VUV zraqe�a kroz
nanoqestice, usled qega ve�i broj elektrona biva emitovan sa strane nanoqestice koja je
direktno izlo�ena snopu fotona. Kako bi se dobili fotoelektronski spektri, prvo je
mapa raspodela brzina korigovana u odnosu na pozadinski signal (slika V.18.b), a za-
tim je korigovana mapa (slika V.18.v) rekonstruisana pomo�u Abelove transformacije
primenom modifikovanog pBasex metoda. Rekonstrukcija omogu�ava dobija�e prave tro-
dimenzionalne raspodele broja fotoelektrona po brzinama iz dvodimenzionalnih mapa
raspodele brzina. pBasex metod pretpostav	a postoja�e cilindriqne simetrije raspode-
le brzina du� osa kvantifikacije i prostira�a zraqe�a, a koje le�e u ravni detektora.
U ovom eksperimentu taj uslov je ispu�en upotrebom cirkularno polarizovane svetlosti.
Integracijom rekonstruisanih raspodela brzina fotoelektrona (slika V.18.g) dobijeni
su fotoelektronski spektri i zavisnosti parametra asimetrije α od vezivne energije.
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Slika V.18: a) Mapa raspodela brzina fotoelektrona emitovanih sa izolovanih Ag-Ag2S
Janus nanoqestica pri energiji fotona hν= 11 eV, b) mapa pozadinskog signala, v) mapa
raspodele brzina nakon oduzima�a pozadinskog signala, g) raspodela brzina fotoelek-
trona nakon primene inverzne Abelove transformacije pBasex metodom.

Na slici V.19. prikazani su fotoelektronski spektri izolovanih Ag i Ag-Ag2S na-
noqestica dobijeni pri energijama sinhrotronskog zraqe�a od 9,5 eV i 11 eV. Porede�i
sa fotoelektronskim spektrima Ag nanoqestica, iz fotoelektronskih spektara Ag-Ag2S
nanoqestica vidi se da u ovom opsegu vezivnih energija dominantan doprinos valentim
nivoima potiqe od 4d i 5s nivoa srebra. Kao xto se vidi u dodatku na slici V.19.a joni-
zaciona energija Ag-Ag2S nanoqestica ima vrednost 4,5 eV xto je veoma blisko vrednosti
izlaznog rada Ag koja iznosi 4,4 eV i u saglasnosti je sa rezultatima iz literature [278].
U fotoelektronskim spektrima se, pored valentnih elektronskih sta�a srebra, uoqava
prisustvo dodatnog valentnog maksimuma na ∼ 7 eV koji potiqe od dipolnih sta�a na
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povrxinama nanoqestica usled prisustva sredstva za stabilizaciju natrijum citrata
[246].

Zavisnosti parametra asimetrije α od vezivne energije izolovanih Ag i Ag-Ag2S na-
noqestica za hν= 9,5 eV i hν= 11 eV tako�e su prikazane na slici V.20.a, odnosno V.20.b.
Bo�ani� i saradnici [246] su pokazali da je za ovu zavisnost karakteristiqno da pri
vixim vezivnim energijama (ni�im kinetiqkim energijama) parametar α ima pribli-
�no konstantnu vrednost, te da naglo raste ispod odre�ene vrednosti vezivne energije.
Uoqava se da pri ekscitaciji od 9,5 eV parametar asimetrije Ag i Ag-Ag2S nanoqestica
ispo	ava ovu zavisnost. Konstantna vrednost parametra α u oblasti vixih energija po-
sledica je apsorpcije fotona od strane qestica, dok je pove�a�e vrednosti parametra α
na ni�im energijama posledica gubitka signala fotoelektrona usled neelastiqnog rase-
ja�a [246]. U oba ispitivana sistema, parametar α ima konstantnu vrednost do oko 6,8 eV
(2,7 eV kinetiqke energije), xto sugerixe da je interakcija sa povrxinskim plazmonom
dominantan proces raseja�a. Sliqna zavisnost jav	a se i pri energiji fotona od 11 eV,
s tim da vrednosti parametra α pokazuju ve�i skok na prelazu izme�u valentnih 4d i 5s
sta�a (oko 8 eV). U sluqaju plazmonskih nanoqestica, neravnote�ne xup	ine se formi-
raju u ovoj oblasti energija, te se mo�e pretpostaviti da porast u simetriji dolazi kao
posledica gubitka signala usled rekombinacije ekscitovanih elektrona i xup	ina.

Slika V.19: Fotoelektronski spektri i zavisnost parametra α od vezivne energije Ag i
Ag-Ag2S nanoqestica pri energiji fotona a) hν = 9,5 eV i b) hν = 11 eV.

Sred�e vrednosti parametra asimetrije za qestice Ag i Ag-Ag2S izraqunate iz re-
lacije II.4.4 za energiju fotona hν= 9,5 eV iznose 0,63 ± 0,12, odnosno 0,69 ± 0,12. Sa
druge strane, za energiju fotona hν= 11 eV sred�a vrednost parametra α za Ag nano-
qestice iznosi 0,63 ± 0,18, a za Ag-Ag2S hibridne nanoqestice 0,80 ± 0,18. S obzirom
na to da su veliqine qestica formiranih atomizacijom u oba sluqaja iste (∼ 100 nm),
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razliqite vrednosti parametra α su posledica razlike u indeksima prelama�a Ag i
Ag-Ag2S nanoqestica u VUV oblasti. To znaqi da su hibridne nanoqestice optiqki re�e
od nanoqestica srebra, odnosno imaginarni deo indeksa prelama�a Ag-Ag2S qestica na
9,5 eV i 11 eV je ma�i od odgovaraju�ih vrednosti za Ag.

V.3.2 Kreta�e Ag-Ag2S/TiO2 hibridnih nanosistema pod dej-

stvom kontinualnog zraqe�a u vid	ivoj i infracrvenoj

oblasti

Rezultati skeniraju�e elektronske mikroskopije Ag-Ag2S/TiO2 hibridnih nanosi-
stema prikazani su na slici V.20.a. Sa slike se vidi da su qestice TiO2 sfernog oblika
i proseqnog dijametra oko 200 nm. Tako�e se vidi da su qestice TiO2 dekorisane Ag-Ag2S
Janus nanoqesticama ma�ih dimenzija. Iz spektra difuzione reflektanse Ag-Ag2S/TiO2

praha, Kubelka Munk transformacijom dobijen je apsorpcioni spektar, prikazan na sli-
ci V.20.b. Prag apsorpcije hibridnog nanosistema je 3,2 eV, xto odgovara xirini za-
bra�ene zone TiO2.

Fotoelektronski spektri izolovanih qestica Ag-Ag2S i TiO2 mereni fotoelektron-
skom spektroskopijom aerosola sa mapira�em raspodele brzina fotoelektrona pri ener-
giji fotona 9,5 eV prikazani su na slici V.21.a. Tako�e, prikazan je i odgovaraju�i
spektar Ag2S meren na energiji fotona hν = 8 eV.

Slika V.20: a) SEM mikrografija Ag-Ag2S/TiO2 hibridnih nanosistema. b) spektar re-
fleksije Ag-Ag2S/TiO2 nanosistema.
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Slika V.21: a) Fotoelektronski spektri izolovanih Ag-Ag2S i TiO2 nanoqestica iz-
mereni na energiji fotona hν=9,5 eV. Dodatak: fotoelektronski spektar izolovanih
nanoqestica Ag2S pri ekscitaciji hν=8 eV [125]. b) Me�usobni odnos valentnih nivoa u
Ag-Ag2S/TiO2 hibridnom nanosistemu.

Maksimum valentne zone TiO2 nanoqestica u odnosu na vakuum iznosi 7,2 eV. Izme-
rena vrednost energije jonizacije Ag-Ag2S nanoqestica je 4,5 eV, dok je izmerena energija
jonizacije, odnosno maksimum valentne zone Ag2S nanoqestica 5,5 eV. Uzimaju�i u ob-
zir vrednosti xirina zabra�ene zone TiO2 od 3,2 eV i Ag2S od 1 eV, rekonstruisan je
me�usobni odnos valentnih nivoa u Ag-Ag2S/TiO2 hibridnim nanosistemima, koji je pri-
kazan na slici V.21.b, kako bi se razumeli fotoindukovani procesi u datom sistemu i
mogu�i smer transfera nosioca naelektrisa�a. Ovi rezultati se da	e mogu iskoristiti
za potencijalne primene Ag-Ag2S/TiO2 hibridnih nanoqestica.

Qestice u koloidnom rastvoru ispo	avaju neprekidno haotiqno kreta�e pod utica-
jem sudara sa molekulima u okru�e�u, xto se naziva Braunovo kreta�e. Brzina kreta�a
qestica u ovim uslvima direktno zavisi od temperature koloidne disperzije i raste sa
�enim pove�a�em [279]. U istra�iva�ima sprovedenim u okviru ove doktorske diser-
tacije, izvedeni su eksperimenti izaziva�a kreta�a Ag-Ag2S/TiO2 nanoqestica disper-
govanih u vodi, pod uticajem vid	ivog i infracrvenog zraqe�a, qiji bi karakteristi-
qni dinamiqki parametri (sred�a brzina, maksimalna brzina i pomeraj) prevazilazili
vrednosti koje odgovaraju Braunovom kreta�u. Radi pore�e�a, ispitano je kreta�e i sa-
mih TiO2 qestica bez prisustva Ag-Ag2S. Na slici V.22 razliqitim bojama obele�ene su
trajektorije odabranih Ag-Ag2S/TiO2 qestica qije kreta�e je pra�eno pri ozraqiva�u
diodom na 405 nm i laserskim zraqe�em talasnih du�ina 500 nm i 600 nm. U sva tri
sluqaja vreme posmatra�a kreta�a qestica na ovim talasnim du�inama bilo je 13 sekun-

73



V. Rezultati i diskusija

di. Udeo snage lasera na ovim talasnim du�inama iznosila je 100%. Sa slike se mo�e
videti da pri ovim ekscitacijama qestice ne prelaze rastoja�a ve�a od �ihovih dimen-
zija, te se mo�e zak	uqiti da se svetlox�u ovih talasnih du�ina Ag-Ag2S/TiO2 qestice
ne mogu pokrenuti. Karakteristiqne brzine qestica pod ovim uslovima su do 3 µm/s xto
odgovara vrednostima za Braunovo kreta�e.

Slika V.22: Trajektorije Ag-Ag2S/TiO2 qestica u vremenskom intervalu od 13 sekundi,
pri ekscitaciji na a) 405 nm, b) 500 nm i v) 600 nm, sa udelom snage lasera od 100%.

Kreta�e qestica je da	e posmatrano na ve�im talasnim du�inama, 700 nm, 800 nm
i 900 nm. Pri posmatra�u kreta�a na 800 nm i 900 nm udeli snage lasera su me�ani u
opsegu od 15% do 70%. Pra�e�e kreta�a qestica pri svakoj promeni snage lasera trajala
je 9 sekundi. Rezultati kreta�a Ag-Ag2S/TiO2 qestica pri udelima snage lasera od 15%,
20%, 50% i 70% na talasnim du�inama 800 nm i 900 nm prikazani su na slici V.23.
Trajektorije izdvojenih qestica qije je kreta�e analizirano obele�ene su razliqitim
bojama. Na osnovu prikazanih trajektorija uoqenih qestica vidi se da sa pove�a�em snage
lasera dolazi do pomera�a qestica na rastoja�a ve�a od �ihovih dimenzija. Ovaj efekat
je naroqito izra�en pri talasnoj du�ini 900 nm, odnosno, pri ma�oj energiji ekscita-
cije (1,38 eV), xto usled odsustva elektronskih prelaza ove energije u Ag-Ag2S/TiO2

sistemu (slika V.21.b), ukazuje na termalne efekte zraqe�a na kreta�e, odnosno da je
tip kreta�a ovih sistema termoforeza. Ovo se jasno vidi na slici V.24.a, na kojoj je
prikazana zavisnost sred�e brzine qestica od talasne du�ine lasera. Pri talasnim
du�inama ve�im od 700 nm sred�a brzina qestica raste i prevazilazi vrednosti ka-
rakteristiqne za Braunovo kreta�e. Tako�e, vidi se da u sluqaju ekscitacije od 900 nm
sred�a brzina qestica linearno raste sa snagom lasera (slika V.24.b), xto pokazuje da
je kreta�e Ag-Ag2S/TiO2 qestica direktno prouzrokovano elektromagnetnim zraqe�em u
bliskoj infracrvenoj oblasti.

Deta	na analiza kreta�a Ag-Ag2S/TiO2 qestica ura�ena je pri talasnoj du�ini
ekscitacije od 700 nm.Pri analizi kreta�a qestica za vizuelizaciju qestica upotreb	en
je laser na 600 nm qiji je udeo snage u toku eksperimenta bio konstantan i iznosio 30 %.
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Slika V.23: Trajektorije Ag-Ag2S/TiO2 qestica u vremenskom intervalu od 9 sekundi pri
pobudi laserom talasne du�ine 800 nm (gore) i 900 nm (dole), sa udelom snage lasera a)
15%, b) 20%, v) 50% i g) 70%.

Slika V.24: a) Zavisnost sred�e brzine Ag-Ag2S/TiO2 qestica od talasne du�ine pobude.
b) Zavisnost sred�e brzine Ag-Ag2S/TiO2 qestica od udela snage lasera na talasnim
du�inama pobude 800 nm i 900 nm.
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Sa druge strane laser na 700 nm je prvobitno bio isk	uqen (slika V.25.a) kako bi se
lokalizovale sve qestice pre pra�e�a �ihovog kreta�a. Pod istim uslovima ispitano je
kreta�e TiO2 nanoqestica. U tom trenutku se uoqava samo Braunovo kreta�e qestica i u
sluqaju TiO2 i u sluqaju Ag-Ag2S/TiO2, kao xto je prikazano u gor�em delu slike V.25.b,
na kom se vidi da trajektorije qestica u ispitivanom vremenskom intervalu (obele�ene
�utom bojom) nisu ve�e od �ihovih dimenzija. Nakon lokalizacije qestica, laser od 700
nm je uk	uqen na 100 % snage i da	e je pra�eno �ihovo kreta�e, kao xto se mo�e videti
na do�em delu slike V.25.b.

Na slici V.26 prikazane su trajektorije TiO2 i Ag-Ag2S/TiO2 qestica nakon ozraqi-
va�a laserom talasne du�ine 700 nm, sa vremenom posmatra�a 8 sekundi. Mo�e se videti
prema du�ini trajektorija, da za isto vreme posmatra�a kreta�a, qestice TiO2 prelaze
znatno ma�a rastoja�a nego Ag-Ag2S/TiO2 iako su uporedivih dimenzija. To znaqi da
prisustvo Ag-Ag2S nanoqestica utiqe na proces termoforeze u Ag-Ag2S/TiO2 sistemu.

Slika V.25: a) Grafiqki prikaz udela snage lasera od 600 nm i 700 nm tokom vremena.
b) Trajektorije TiO2 i Ag-Ag2S/TiO2 qestica pre (gor�a slika) i nakon (do�a slika)
uk	uqiva�a lasera talasne du�ine 700 nm.

76



V. Rezultati i diskusija

Slika V.26: Mikrografije kreta�a a) TiO2 i b) Ag-Ag2S/TiO2 qestica pri ekscitaciji
talasne du�ine 700 nm sa udelom snage lasera od 100%.

Analizom trajektorija Ag-Ag2S/TiO2 qestica, utvr�ene su sred�e brzine, maksimal-
ne brzine i pomeraji uoqenih qestica pre i nakon uk	uqiva�a lasera talasne du�ine
700 nm kao xto je prikazano na slici V.27. Pre uk	uqiva�a lasera talasne du�ine 700
nm sred�e brzine qestica su u intervalu od 1 µm/s do 3 µm/s xto odgovara vrednostima
Braunovog kreta�a. Sa druge strane, pod dejstvom laserskog zraqe�a qestice poqi�u da
se kre�u sred�im brzinama u intervalu od 1 µm/s do 16 µm/s. Treba napomenuti da di-
stribucije pre i nakon uk	uqiva�a lasera odgovaraju istim qesticama lokalizovanim
u uzorku, te da se mogu porediti na apsolutnoj skali. Ma�i broj qestica (oko 10 %) ne
biva pokrenut pod dejstvom zraqe�a od 700 nm. Najverovatniji razlog za ovu pojavu je da
odre�ene qestice u uzorku mogu biti drugaqijeg sastava. Me�utim, ve�i broj biva pokre-
nut brzinama koje prevazilaze Braunovo kreta�e xto ukazuje na direktan uticaj zraqe�a
od 700 nm. Najve�i broj qestica ima sred�e brzine u intervalu od 3,5 µm/s do 4,5 µm/s.
Maksimalne brzine (Vm) Ag-Ag2S/TiO2 qestica su u opsegu od 1 µm/s do 25 µm/s, dok se
najve�i broj qestica (oko 60 %) kre�e brzinama u intervalu od 6 µm/s do 12 µm/s. Uzevxi
u obzir da su sred�e veliqine Ag-Ag2S/TiO2 hibridnih nanoqestica oko 200 nm, na osno-
vu ovih vrednosti mo�e se zak	uqiti da je kreta�e qestica okarakterisano brzinama u
intervalu od 30 do 60 dijametara qestica u sekundi, xto su uporedive ili znaqajno ve�e
brzine mikro/nanomotora od onih koje postoje u literaturi. Na slici V.27.v prikazana
je raspodela maksimalnih pomeraja uoqenih qestica pre i nakon uk	uqiva�a lasera na
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700 nm. Za razliku od raspodela brzina, raspodela pomeraja je prikazana na relativnoj
skali usled qi�enice da odre�eni broj Ag-Ag2S/TiO2 qestica tokom kreta�a izlazi iz
vidnog po	a mikroskopa qime se �ihov ukupan broj sma�uje sa vremenom posmatra�a. U
odsustvu zraqe�a na 700 nm, najve�i broj qestica ostaje na svojim prvobitnim polo�aji-
ma. Sa druge strane pod dejstvom zraqe�a na 700 nm pomeraj ispitivanih qestica (dm)
je u intervalu od 1 µm do 11 µm.

Slika V.27: Raspodela broja Ag-Ag2S/TiO2 qestica po a) sred�im brzinama, b) maksi-
malnim brzinama i v) pomeraju pri udelu snage lasera od 700 nm od 0% i 100 %.

Uzimaju�i u obzir vrednosti energija lasera pri kojima je izazvano kreta�e Ag-
Ag2S/TiO2 nanoqestica i energetskih nivoa komponenti datog sistema prikazanih na
slici V.21.b, mo�e se zak	uqiti da se qestice kre�u pod uticajem fototermalnog efek-
ta. Rezultati analize valentne elektronske strukture Ag-Ag2S/TiO2 hibridnih nanoqe-
stica zajedno sa rezultatima analize �ihovog kreta�a mogu poslu�iti za istra�iva�a
potencijalnih primena ovog nanosistema.
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VI

Zak	uqci

U ovoj doktorskoj disertaciji izlo�eni su rezultati istra�iva�a elektronske struk-
ture dve klase hibridnih nanosistema, Ag-Bi-I rudorfita, koji su sintetisani u formi
aerosola i u formi nanolisti�a dispergovanih u acetonitrilu i Ag-Ag2S Janus nanoqe-
stica fotoelektronskom spektroskopijom aerosola sinhrotronskim zraqe�em.

Ag-Bi-I nanoqestice u formi aerosola priprem	ene su iz rastvora prekursora AgI
i BiI3 (qiji je molarni odnos bio 2:1) u DMSO direktnim rasprxiva�em pomo�u ato-
mizera (TSI 3076). Analizom kristalne strukture difrakcijom H-zraqe�a ustanov	eno
je da qestice aerosola imaju Ag3BiI6 strukturu koja pripada romboedarskoj R-3m rudor-
fitnoj strukturi. Tako�e, uoqeno je prisustvo α-AgI faze, xto je oqekivano u sintezi
Ag-Bi-I sistema bogatijih srebrom u ambijentalnim uslovima. Skeniraju�om elektron-
skom mikroskopijom je utvr�eno da su dobijene Ag3BiI6 qestice sfernog oblika i da je
sred�a veliqina qestica 110 nm. SEM-EDS analiza pokazala je da su sva tri elementa
Ag, Bi i I podjednako raspore�ena u qesticama. Kompletna elektronska struktura Ag3BiI6
nanoqestica ispitana je fotoemisionom spektroskopijom aerosola sinhrotronskim zra-
qe�em u oblasti mekih H-zraka. Ispitani su unutrax�i nivoi Ag 3d, Bi 4f, I 3d i I 4d.
Ustanov	eno je da su vezivne energije ovih nivoa vrlo bliske vezivnim energijama datih
nivoa u AgI odnosno BiI3 xto je i oqekivano s obzirom da je oktaedarska koordinacija
katjona sa anjonima joda u Ag3BiI6 ista kao u AgI i BiI3. Energija jonizacije, koja odgovara
maksimumu valentne zone, iznosi 6,1 eV, dok je izlazni rad 4,5 eV.

Postupak sinteze Ag-Bi-I nanolisti�a sliqan je postupku pripreme Ag3BiI6 aerosola,
s tim da je u rastvor prekursora dodat rastvor natrijum citrata u DMSO kao stabilizu-
ju�eg sredstva. Nakon suxe�a uzorka qestice su redispergovane u acetonitrilu, kada je
doxlo do �ihove eksfolijacije u nanolisti�e. Ovo je potvr�eno analizom difrakcije H-
zraqe�a iz razlike intenziteta difrakcionih maksimuma praha i koloidne disperzije.
Analizom morfologije Ag-Bi-I nanolisti�a AFM mikroskopijom utvr�eno je da su late-
ralne dimenzije nanolisti�a oko 160 nm, i sred�e deb	ine 3,9 nmxto znaqi da se qestice
sastoje u proseku od 4 do 6 slojeva. Ispitiva�em valentnog regiona Ag-Bi-I nanolisti�a
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fotoelektronskom spektroskopijom aerosola sinhrotronskim zraqe�em u oblasti mekih
H-zraka izmerena je vrednost energije jonizacije koja iznosi 6,1 eV, xto je identiqno
vrednosti energije jonizacije Ag3BiI6 aerosola. Energija jonizacije merena konvencio-
nalnom fotoelektronskom spektroskopijom iznosi 1,4 eV u odnosu na Fermi nivo, te se
iz razlike ove dve vrednosti dobija vrednost izlaznog rada koja iznosi 4,7 eV. Kako bi
se utvrdilo da li Ag-Bi-I nanolisti�i ispo	avaju kvantni efekat ograniqe�a, odnosno
da li su optiqka svojstva zavisna od deb	ine qestica, uticaj eksfolijacije na optiqka
svojstva, ispitivan apsorpcionom spektroskopijom, tumaqen je pomo�u ab initio teorijskog
pristupa. Zak	uqeno je da su maksimumi u apsorpcionom spektru nanolisti�a prisutni
i u makroskopskom materijalu i potiqu od I 5p - Bi 6p i I 5p - I 5p prelaza u [BiI6] oktae-
drima, te da nisu posledica kvantnog efekta ograniqe�a. Tako�e, ustanov	eno je i da se
vrednosti xirine zabra�ene zone, maksimuma valentne zone i minimuma provodne zone
ne me�aju znaqajno sa promenom deb	ine nanolisti�a.

Ag-Ag2S Janus nanoqestice formirane su sulfidizacijom Ag nanoqestica tioace-
tamidom. Rezultatima TEM mikroskopije je utvr�eno da su dobijene qestice sfernog
oblika i proseqnog dijametra 16 nm. Tako�e, na osnovu asimetriqne raspodele kontrasta
transmitovanih elektrona po povrxini qestica, ustanov	eno je da je formirana Janus
morfologija nanoqestica. Fotoelektronskom spektroskopijom aerosola sinhrotronskim
zraqe�em sa mapira�em raspodele brzina fotoelektrona u VUV oblasti ispitana je
valentna elektronska struktura. Fotoelektronski spektri i parametri asimetrije α
Ag-Ag2S nanoqestica dobijeni su rekonstrukcijom mapa raspodele brzine fotoelektrona
pomo�u Abelove transformacije primenom modifikovanog pBasex metoda. Dobijena joni-
zaciona energija Ag-Ag2S iznosi 4,5 eV i ustanov	eno je da najve�i doprinos valentnim
nivoima potiqe od 4d i 5s sta�a srebra. Parametar simetrije α Ag-Ag2S Janus nanoqe-
stica ima konstantne vrednosti na vixim vrednostima vezivnih energija xto ukazuje na
apsorpciju fotona od strane nanoqestica, dok pove�a�e parametra α na ni�im veziv-
nim energijama ukazuje na gubitak signala fotoelektrona usled neelastiqnog raseja�a.
Sred�e vrednosti parametra α Ag-Ag2S nanoqestica iznose 0,69 i 0,80 pri energijama
fotona hν= 9,5 eV, odnosno hν= 11 eV i vixe su u odnosu na vrednosti za Ag nanoqe-
stice, xto znaqi da imaju ni�u vrednost indeksa prelama�a u ovoj oblasti energija EM
spektra.

Ag-Ag2S/TiO2 hibridni nanosistemi formirani su pomo�u modifikovane metode he-
mijske sinteze TiO2 nanoqestica. Ispitano je kreta�e dobijenih hibridnih nanoqestica
pod uticajem svetlosti u vid	ivoj i bliskoj infracrvenoj oblasti elektromagnetnog
spektra. Pokazano je da pri talasnim du�inama laserskog zraqe�a od 405 nm, 500 nm i
600 nm qestice ispo	avaju samo Braunovo kreta�e. Sa druge strane, pokazano je da se pri
talasnim du�inama laserskog zraqe�a od 700 nm, 800 nm i 900 nm qestice mogu kretati,
kao i da brzina kreta�a zavisi od udela snage lasera. Deta	nom analizom kreta�a veli-
kog broja qestica na talasnoj du�ini laserskog zraqe�a od 700 nm utvr�eno je da sred�e
brzine Ag-Ag2S/TiO2 mogu dosti�i vrednosti i do 16 µm/s i da pomeraj qestica mo�e
biti do 11 µm. Ove vrednosti su uporedive sa vrednostima mikro/nanomotora dobijenim
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u literaturi.

Da	i plan istra�iva�a u vezi sa predstav	enim hibridnim nanosistemima usme-
ren je na optimizaciju materijala za primenu u procesima konverzije svetlosne energije.
Ag-Bi-I bi�e inkorporirani u polimerne matrice kako bi se iskoristili za konstrukciju
solarnih �elija i ispitala efikasnost konverzije svetlosne energije. Sa druge strane,
sinteza Ag-Ag2S/TiO2 bi�e optimizovana kako bi se dobili uniformniji hibridni siste-
mi razliqitih veliqina i deta	no analizirano �ihovo kreta�e pod dejstvom svetlosti
u vid	ivoj i bliskoj infracrvenoj oblasti.
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Emanuela Piscopiello, Adriaan S. Luyt, et al. Tryptophan-functionalized gold nanopartic-
les for deep uv imaging of microbial cells. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, 135:742,
2015.

[74] Victor A. Gerasin, Evgenii M. Antipov, Valeriy V. Karbushev, Valerii G. Kulichikhin,
Galina P. Karpacheva, Raisa V. Talroze, and Yaroslav Viktorovich Kudryavtsev. New
approaches to the development of hybrid nanocomposites: from structural materials to
high-tech applications. Russian Chemical Reviews, 82(4):303, 2013.

[75] Shivani Pandya, S. Jani, A. Chavan, A. K. Singh, S. Bhatt, D. Patel, B. Bhatt, A. Pa-
tel, A. Girma, and K. Naik. Nanocomposites and it’s application-review. International
Journal of Pharmaceutical Sciences and Research, 4(1):19, 2013.

[76] Pantaleo Davide Cozzoli, Teresa Pellegrino, and Liberato Manna. Synthesis, properties
and perspectives of hybrid nanocrystal structures. Chemical Society Reviews, 35(11):1195,
2006.

[77] Luigi Carbone and P. Davide Cozzoli. Colloidal heterostructured nanocrystals: Synthesis
and growth mechanisms. Nano Today, 5(5):449, 2010.

[78] XianHong Wang, XiaoYan Zhang, WenZheng Cheng, HongQin Shao, Xiao Liu, XueMei
Li, HongLing Liu, and JunHua Wu. Facile synthesis and optical properties of polymer-
laced ZnO-Au hybrid nanoparticles. Nanoscale Research Letters, 9:1, 2014.

88



Reference

[79] Taleb Mokari, Eli Rothenberg, Inna Popov, Ronny Costi, and Uri Banin. Selective growth
of metal tips onto semiconductor quantum rods and tetrapods. Science, 304(5678):1787,
2004.

[80] Su-Un Lee, Jong Wook Hong, Sang-Il Choi, and Sang Woo Han. Universal sulfide-assisted
synthesis of M–Ag heterodimers (M= Pd, Au, Pt) as efficient platforms for fabricating
metal–semiconductor heteronanostructures. Journal of the American Chemical Society,
136(14):5221, 2014.

[81] Michael Volokh and Taleb Mokari. Metal/semiconductor interfaces in nanoscale objects:
synthesis, emerging properties and applications of hybrid nanostructures. Nanoscale
Advances, 2(3):930, 2020.

[82] Nico Holmberg, Kari Laasonen, and Pekka Peljo. Charge distribution and Fermi level in
bimetallic nanoparticles. Physical Chemistry Chemical Physics, 18(4):2924, 2016.

[83] Yugang Sun, Benjamin Wiley, Zhi-Yuan Li, and Younan Xia. Synthesis and optical
properties of nanorattles and multiple-walled nanoshells/nanotubes made of metal alloys.
Journal of the American Chemical Society, 126(30):9399, 2004.

[84] Lei Zhang, Zhaoxiong Xie, and Jinlong Gong. Shape-controlled synthesis of Au–Pd bi-
metallic nanocrystals for catalytic applications. Chemical Society Reviews, 45(14):3916,
2016.

[85] Jianming Zhang, Xin Jin, Pablo I. Morales-Guzman, Xin Yu, Hong Liu, Hua Zhang, Lu-
ca Razzari, and Jerome P. Claverie. Engineering the absorption and field enhancement
properties of Au–TiO2 nanohybrids via whispering gallery mode resonances for photoca-
talytic water splitting. ACS Nano, 10(4):4496, 2016.

[86] Yuh-Lang Lee, Ching-Fa Chi, and Shih-Yi Liau. CdS/CdSe co-sensitized TiO2 photo-
electrode for efficient hydrogen generation in a photoelectrochemical cell. Chemistry of
Materials, 22(3):922, 2010.

[87] Bishweshwar Pant, Nasser AM Barakat, Hem Raj Pant, Mira Park, Prem Singh Saud,
Jong-Wan Kim, and Hak-Yong Kim. Synthesis and photocatalytic activities of CdS/TiO2

nanoparticles supported on carbon nanofibers for high efficient adsorption and simulta-
neous decomposition of organic dyes. Journal of Colloid and Interface Science, 434:159,
2014.

[88] Matthew Rycenga, Claire M. Cobley, Jie Zeng, Weiyang Li, Christine H. Moran, Qiang
Zhang, Dong Qin, and Younan Xia. Controlling the synthesis and assembly of silver
nanostructures for plasmonic applications. Chemical Reviews, 111(6):3669, 2011.

[89] Suljo Linic, Phillip Christopher, and David B. Ingram. Plasmonic-metal nanostructures
for efficient conversion of solar to chemical energy. Nature Materials, 10(12):911, 2011.

89



Reference

[90] Ce Liang, Zi-Ang Lu, Jie Wu, Meng-Xin Chen, Yuanyuan Zhang, Bin Zhang, Guo-Lin
Gao, Siwei Li, and Ping Xu. Recent advances in plasmon-promoted organic transfor-
mations using silver-based catalysts. ACS Applied Materials & Interfaces, 12(49):54266,
2020.

[91] Bahareh Khodashenas and Hamid Reza Ghorbani. Synthesis of silver nanoparticles with
different shapes. Arabian Journal of Chemistry, 12(8):1823, 2019.

[92] John Turkevich, Peter Cooper Stevenson, and James Hillier. A study of the nucleation
and growth processes in the synthesis of colloidal gold. Discussions of the Faraday Society,
11:55, 1951.

[93] Judith Kimling, Maryrita Maier, Berta Okenve, Vassilios Kotaidis, H. Ballot, and Anton
Plech. Turkevich method for gold nanoparticle synthesis revisited. The Journal of Physical
Chemistry B, 110(32):15700, 2006.

[94] Mathias Brust, Merryl Walker, Donald Bethell, David J. Schiffrin, and Robin Whyman.
Synthesis of thiol-derivatised gold nanoparticles in a two-phase liquid–liquid system. Jo-
urnal of the Chemical Society, Chemical Communications, (7):801, 1994.

[95] Siva Rama Krishna Perala and Sanjeev Kumar. On the mechanism of metal nanoparticle
synthesis in the Brust–Schiffrin method. Langmuir, 29(31):9863–9873, 2013.

[96] Haibo Zhou, Danting Yang, Natalia P. Ivleva, Nicoleta E. Mircescu, Reinhard Niessner,
and Christoph Haisch. SERS detection of bacteria in water by in situ coating with Ag
nanoparticles. Analytical Chemistry, 86(3):1525, 2014.
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Ilko Bald. Role of valence band states and plasmonic enhancement in electron-transfer-
induced transformation of nitrothiophenol. The Journal of Physical Chemistry Letters,
10(11):3153, 2019.

[242] Gustavo A. Garcia, Laurent Nahon, Chris J. Harding, Elisabeth A. Mikajlo, and Ivan
Powis. A refocusing modified velocity map imaging electron/ion spectrometer adapted to
synchrotron radiation studies. Review of Scientific Instruments, 76(5):053302, 2005.

[243] Kevin R. Wilson, Shengli Zou, Jinian Shu, Eckart Rühl, Stephen R. Leone, George C.
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Djoković, and Laurent Nahon. Velocity Map imaging VUV angle-resolved photoemission
on isolated nanosystems: case of gold nanoparticles. The Journal of Physical Chemistry
C, 124(44):24500, 2020.

[247] Michael I. Jacobs, Oleg Kostko, Musahid Ahmed, and Kevin R. Wilson. Low energy
electron attenuation lengths in core–shell nanoparticles. Physical Chemistry Chemical
Physics, 19(20):13372, 2017.

[248] Maximilian Goldmann, Javier Miguel-Sánchez, Adam HCWest, Bruce L. Yoder, and Ruth
Signorell. Electron mean free path from angle-dependent photoelectron spectroscopy of
aerosol particles. The Journal of Chemical Physics, 142(22):224304, 2015.

[249] Oleg Kostko, Michael I. Jacobs, Bo Xu, Kevin R. Wilson, and Musahid Ahmed. Velocity
map imaging of inelastic and elastic low energy electron scattering in organic nanopartic-
les. The Journal of Chemical Physics, 151(18):184702, 2019.
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vić, Dragana Tošić, Vladimir Djoković, Pitambar Sapkota, Sylwia Ptasinska, Nenad Vuk-
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