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MexaHoxeMHjcka CHHTe3a U KapakTepu3anuja komno3urta Tutan(IV)-oxkcuga n
nepujym(I'V)-okcuna 3a uzpaay ceH3opa KMCEOHUKA

Caxerak

[Muss teze 6uo je cunreza TiO2-CeO: ciojeBa OCETJbUBUX HAa KHUCEOHHUK ITyTEM BHCOKOEHEPIeTCKOT
MJICBEHAa W TIPOIEHa NPUMEHJBMBOCTH OBE METOJE y O0JIacTH pa3Boja ceH30pckuXx ypehaja.
BucokoenepreTcko miieBeme, BPCTa MEXaHOXEMH)CKE CHHTE3e, je ycKial)eHa ca MpUHIUIHNMA 3eJIeHE
XeMHje, MITO Mojpa3yMeBa CMameHy yINoTpeOy TOKCHYHUX pacTBapavya W OTIaTHUX marepuja. 300r
CHHEPTUjCKuX e(ekara Ha OKCHI-OKCH]I TPAaHHIIM, MEIIaHU OKCHIM UMajy 00Jbe KaTaJTUTUYKE OCOOUHE,
XEMHUJCKYy U TepMallHy CTaOWJIHOCT M CKJIOHOCT Ka (pOopMHpamy KUCCOHHMYHUX BaKaHIMja, aKTHBHHX
MECTa 32 XeMHCOPIIIH]Y KHCEOHUKA, Y OJTHOCY Ha YMCTE OKCcHe. VICHUTUBAH je yTHIa] BpeMEHa Tpajarba
1 Op3uHe poTalMje Ha CTPYKTYpHaA U MOp(OJIONIKa CBOjCTBA HOOHMjeHUX MaTepHjalia pa3HUM MeTo/lama
kapakrepu3anuje. Ha ocHoBy XRD aHanm3e u pamMaHCcKe CIEKTPOCKOIHje, yCTaHOBJbEHO je na TiOs-
CeO; mpencraBsbajy MeEHIaBHHE JIBa OKCHJA, Ca M3Y3€TKOM Y30pKa UHjU j€ MPEeKypcop MIEBEH IpH
HajBehoj Op3unu (550 rpm), y KOMe je TeTEeKTOBaH YBPCTH pacTBop. PeHarenckoM GpoToenekTpoHCKOM
crnieKTpockonujoM mnokaszaHo je na oapehenu TiOz-CeO: ciojeBu caapke nopehaHy KOHLEHTpaLUjy
KHCEOHWYHUX BaKallHUja Y OJHOCY HA YUCTE OKCHAE. Y 00JacTUMa HUCKUX KOHIICHTpAlllja KHCEOHHKA,
MEIIaHU OKCHUJIU TT0Ka3yjy Behy oceTsbUBOCT y ofgHOCy Ha pedepente okcune. OcuM BakaHIIMjama, OBO
ce MOXe IPUITUCATH XEMH]CKOM CacTaBy IMOBPILIMHE, OTHOCHO IPUCYTHUM KOHTaMUHaHTHMa. Hanme, Ha
MOBPIIMHU y30pKa MJIEBEHOT MpH HajBehoj Op3uHU poTtandje, mpoHaleHa je Mama KOHIEHTpaluja
BaKaHIIMja Y OJIHOCY Ha OCTaJIe y30pKe U JCTeKTOBaHa je oprancka (asa ca C-O rpynama. Enextpuuna
Mepema cenzopa 3acHoBaHor Ha Ti0z-CeO; crojeBuma cnposezieHa ¢y Ha 310 °C, mro je TemmnepaTypa
3HA4YajHO HIDKA O] THIIMYHUX MOTPEOHUX 3a pajl CEH30pa 3aCHOBAHWX Ha CJI0jeBHMa YHCTUX OKCHJA.
[TpuToM je OTIOPHOCT jeTHOCMEPHO] CTPYjU MEIIaHNX OKCHJIAa Ha AaTOj TeMIeparypu Mama oa 100 MQ,
IITO OJIaKkmaBa npaheme o/13uBa ceH30pa TOCTYITHUM HHCTPYMEHATA.

KibyuHe peuM: BHCOKOCHEPTeTCKO MIICBEH-E, MEMIAHW OKCHJIH, CEH30p KHUCEOHHMKA 3aCHOBAaHHM Ha
MOJTYTIPOBOTHUYKHUM CJIOj€BUMa, PEHATEHCKA (POTOETEKTPOHCKA CIIEKTPOCKOIIH]ja

Hayuna o0aact: ®usnuka xemuja
Yaxa HayyHa obaact: Pusnuka xemMHja MatepHjana
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Mechanochemical synthesis and characterization of titanium(IV) oxide and cerium(IV) oxide
composites for the fabrication of oxygen sensors

Absract

The aim of the thesis was to synthesize oxygen-sensitive TiO2-CeO> layers by high-energy milling and
to assess the applicability of this method in the field of sensor device development. High-energy milling,
a type of mechanochemical synthesis, is aligned with the principles of green chemistry, which implies a
reduced use of toxic solvents and waste materials. Due to synergistic effects at the oxide-oxide interface,
mixed oxides have better catalytic properties, chemical and thermal stability and a tendency to form
oxygen vacancies, active sites for oxygen chemisorption, compared to pure oxides. The influence of the
duration time and rotation speed on the structural and morphological properties of the obtained materials
was investigated by various characterization methods. Based on XRD analysis and Raman spectroscopy,
it was found that TiO»-CeO; represent mixtures of two oxides, with the exception of the sample whose
precursor was milled at the highest speed (550 rpm), in which a solid solution was detected. X-ray
photoelectron spectroscopy showed that certain TiO2-CeO; layers contain an increased concentration of
oxygen vacancies compared to pure oxides. In areas of low oxygen concentrations, mixed oxides show
greater sensitivity compared to reference oxides. Apart from vacancies, this can be attributed to the
chemical composition of the surface, i.e. the contaminants present. Namely, on the surface of the sample
milled at the highest rotation speed, a lower concentration of vacancies was found compared to other
samples and an organic phase with C-O groups was detected. Electrical measurements of the sensor based
on TiO2-CeO> layers were carried out at 310 °C, which is a temperature significantly lower than the
typical temperature required for sensors based on pure oxide layers. Moreover, the DC resistance of
mixed oxides at a given temperature is less than 100 MQ, which makes it easier to monitor the sensor
response with available instruments.

Keywords: high-energy milling, mixed oxides, oxygen sensor based on semiconductor layers, X-ray
photoelectron spectroscopy
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1. YBO[

[Toyerak muHmycTpHjcke peBoaynuje 1750. roguHe O3HAUMO j€ Kpaj 3aHATCKE MPUBpEIE U
Mpelia3ak Ha HOBE U3BOPE €HEpTrHje, Kao IITOo ¢y yralb, HadTa u npupoaau rac [1], [2], [3], [4]. Yopkoc
€KOHOMCKOM M TEXHOJIOIIKOM HAIpPEeTKy KOjU j€ YCIeIn0, 0Baj MEpUo/I JOHEO je HOBE U3a30Be, 0] KOJUX
je Haj3HajYaHUjU TOpacT €MHCHje racoBa crakieHe Oamre. CBaKOAHEBHE JbYJICKE AKTUBHOCTU H
MHIYCTPH]CKU MPOIIECH 3a MPOU3BOJIbY TOIUIOTHE U €IEKTPUYHE €HEPruje JOBENU CY A0 APACTUYHOT
noBehama emucuje yribeH-quokcuaa (CO2). Ox 1959. rogune, kana cy 3amodera CUCTEMATCKa Mepeba,
JI0 TaHaC 3a0€JIe)KEH je IMopacT Cpeame II00aTHE BPETHOCTH BEeroBe KOHIeHTpanuje ca 316 ppm Ha 402
ppm. Ilpema MebhyBnanunom maneny 3a knmmarcke npomene (JKenesa, lllBajuapcka), rimoOaiHo
3arpeBame je 0J1 MPeInHIYCTPH]CKOT Iepuoa 0 JaHac npoueweno Ha 1,5-2 °C.

[locnenune KIMMAaTCKUX TPOMEHA Cy JaleKOCeKHE M OApakaBajy ce Kako Ha MPUPOIHE
€KOCHCTEeME U TaKO M Ha CBE acleKTe JbyACKOr xkuBoTa. [lopacT rmobanne temmeparype je J0BeO 10
noBehaHe y4ecTaloCTH eKCTPEMHUX BPEMEHCKUX HETO0r0/1a, ITO HETaTHBHO YTHYE HA TIPUHOCE YCeBa U
JOBOJM O CMamelkha NPOAYKTHUBHOCTH Y MPHUBPETHOM cekTopy. CTaHOBHHILTO y NPUOOATHUM
MOJIPyYjUMa je U3JI0KEHO pacTyhem pH3HKy Of OIUIaBa M IPYTHX MPHUPOJHHUX KaTtacTpoda m3a3BaHUX
nopactoMm HuUBoa Mopa [1], [5], [6]. Mame je mo3HaTa YhbEHUIIA J1a j€ U MOPCKH KUBOT yTPOKEH, jep
3arpeBamke BOACHUX IMOBPIIMHA JIOBOIH JI0 OMajama pacTBOPJHUBOCTH KHceoHHKA. OKeaHu Cy Takohe
3Ha4YajHU 3a peryianujy 3eMJbHHE KJIMME jep Jelyjy Kao mpupojHu arncopOeHtu ociodohenor COo.
MehyTtum, camo aeo arncopOOBaHOT raca KOpUCTe MOpPCKe BpcTe y mpouecy (otocunrese. [Ipeocrana
KOJIMYMHA pearyje ca BoJIoM U (opMupa yribeHy KUCEIHHY, KOja je IITeTHA 32 MHOT'€ BPCTE€ OKEaHCKOT
cBeta. [loBehana Temneparypa, Kucena cpeuHa U U3yMHUpPambe MOPCKOT CBETAa YMamwyjy CIOCOOHOCT
okeaHa Ja HeyTpanuiue nosehany emucujy COz [3], [7]. UcroBpemeno, 6poj apseha apacTuyHo ce
CMamYyje KpUueHheM IIyMa y IIUJbY MPOIIUpeHha 00pauBOr 3eMJbUIITA U ypOaHOT pa3Boja. Jlok npupoaHu
HeyTpanuzatopu CO; HecTajy, KOJIMYMHA racoBa ociio0oleHa JbyJJICKUM aKTHBHOCTUMA pacTe M JaHac
YUHU YaK MOJIOBUHY YKYITHE eMHCH]je racoBa 3eneHne Oamre [2], [8]. OBaj nucbananc uzmel)y npupoiHe
arcopIlyje U eMUCHja aHTPOIIOTEHOT MOPEKJIa JTONPUHOCH yOp3amy KIMMAaTCKUX MIPOMEHA M 3aXTeBa
XUTHY MHTEPBEHLHM]Y. YKOJIMKO y HapeAHHUM JelieHhjama He Jole N0 3HauajHOT CMamemha €MHCH]e
racoBa crakieHe Oamire, npeasubha ce na he nmopacr riaobanHe TemnepaType TOKOM cpeauHe 21. Beka
noctuhu HOBU pexopa [9], [10].

VYKyNHM yTHULQ) JbYJICKUX aKTUBHOCTH Ha JKUBOTHY CpEeIMHY, OMJIO J1a ce paau O IMOjeAUHIY,
OpraHu3anuju wim aorabhajy, ca HarJIackoM Ha JIONPUHOC KIIMMATCKUM IPOMEHaMa, KBAHTUTATUBHO Ce
u3pakaBa Kpo3 KapOoHckH oTucak. OBa Mepa oMoryhasa morpouiayuma jia JOHOCe OJUTyKe MPHIMKOM
n300pa u Kopuihema Mpou3BoJia U yciyra, y3uMajyhu y o03up HUXOB YTUIA] Ha KUBOTHY CPEIUHY.
KapGoncku oTtrcak oOyxBaTa CBHX IIECT racoBa CTakjeHe Oamre peryiucanux KjoTro mpoTokosom:
yribeH-guokcun  (COz), wmeran (CH4), a3zor-okcun (N20), xumapodayopoyribenuke (HFC),
nephayopoyribenuke (PFC) u cymmop-xekcadmyopun (SFe) [11]. Jenan ox HaumHa na ce epukacHoO
CMamU KapOOHCKM OTHCAaK je Op3a M Ipelu3Ha KOHTpOJa ycJoBa caropeBamba y MOTOpUMa ca
VHYTpAIIlBUM CaropeBameM KOje KOPHCTE MOTOPHA BO3WJA, KA0 M Y MHIYCTPUJCKUM IOCTPOjeHUMa
nomnyT enekrpana u tomana [12], [13]. IlapameTtap koju y HajBehoj Mepu yTuue Ha nepdopmaHce
MOTOpa M KOJMUYMHY ocio0ol)eHMX M3IYBHHUX racoBa je MaceHH OJIHOC Baszjayxa u ropusa [14], [15].
OntuMu3zanyja oJHOCa Ba3AyX/TOPUMBO 3axTeBa 03p0 M Mpeuu3Ho npaheme KUCEOHHKa MpPeocTasor
HaKOH JeaHOT IMKiyca caropeBama [12], [16], [17]. ¥V caBpemeHuM Mojenmma MOTOpHMa ca
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YHYTpAIIBbUM CaropeBameM, MHTETPHCAaHA Cy JIBa CEH30pa KMCEOHUKA. JeJaH CEH30p je CMEIITEH Y
OJIM3MHU TIPOTOKA WM3IyBHUX TracoBa M HeroBa (PyHKIMja je HEMpPEeKUAHO Tpaheme KOHIEHTpaIuje
KHCEOHHKa. HberoB oJ3uB momake KOHTPOJIHO] jeIMHUIIM MOTOpA J1a OJP>KU ONTHUMAJIaH OJHOC TacHe
CMeIlle 3a caropeBame IO MPHUHIMILY MOBpaTHe cmpere. Ha OCHOBY AeTeKTOBaHE KOHIEHTpalldje
KHCEOHHUKa Y U3JlyBHUM racoBuMa, ofipelyje ce morpedan yHOC TOpruBa y KOMOPY Y TOKY jeTHOT IIHKITyCa
caropeBama. PerymucameM KOIWYMHE U IepHoja yOp3u3raBamba TropHUBa CMamyje Ce€ Herona
IIPEeKOMEpHa MOTPOLIHA WK, y CIIy4ajy KHCEOHHKOM OCHPOMAILHE CMEIle, HEMOTYITHO CaropeBame.
OyHKIMja Jpyror, “HU3BOJHOI” CEH30pa j€ KOpeKIMja OJ3MBa MPBOI CEH30pa HAcTajor Yycjen
“crapema” CEH30pPHOTI MaTepujaiia u/uiu npaheme ePUKaCHOCTH KaTallM3aTopa y CMamemhy €MUCH]E
HITETHUX TacoBa HACTAJIMX HEONTUMHU30BAaHUM caropeBameM. Kartanmusarop je cmemreH uaMmely aBa
CeH30pa KHUCEOHWKa M mIpeTBapa npoaykre caropeBama nonyT CO u NOx y Mame TOKCHYHE racoBe
Kataau3oM penokc peakuuje [16], [18]. Mako ce Hajuenthe xopucTe 3a peryianujy OJHOCA Ba3IyX-
TOPHBO, CEH30PH KUCEOHHKA HAIIUTH Cy IPUMEHY U Y Pa3HUM HHIYCTPHjCKUM CEKTOpHUMA. Y PyJAHUIIIMA,
HadTHUM MIaThopMaMa M XEeMHjCKOj MHIYCTPHjU, MpeBrlabe OMacCHOCTH Y peaTHOM BPEMEHY je O
CYIITHHCKOT 3Ha4aja MPH YyJACKy y MPOCTOPH]Y Y KO0jOj j€ HMBO KHCEOHHMKA IPACTUYHO OIA0 YCIIeH
OKCHJIallije WJIM caropeBama Ha MOBUIICHUM TeMernparypama [19]. bp3 u moy3naH oa3uB ceH3opa je
HEOITXOJaH M Y METapJIyIIKOM CEKTOpY, 3a Ipaheme cactaBa atMocdepe y Ipolecy TOIJbemha YelinKa,
Oakpa u pazHux metaina [20].

Jlo manac cy ¢aOpuKOBaHM W TECTUPAHW OpOJHUM THIIOBH CEH30pa KHCEOHHKA, MOIyT
€JIEKTPOXEMH]CKHUX, ONMTUYKUX, TMETUCTOPCKUX, aKyCTUYHHX, CEH30pa 3aCHOBAHUX Ha amlCOPHIUjH Y
MH}PALPBEHO] 00JIACTH, XEMUPE3UCTHBHU CEH30pH UTA [21]. ENEeKTpOXeMHjCKH CEeH30pH KUCEOHUKA Ha
6a3u ZrO2 mo3HaTH Kao Jamblia CEeH30pH, €0 CYy MOTOpa CKOpPO CBAaKOI ayToMoOuja MPOU3BEACHOT
IIMPOM CBETa W TPEJCTaBIbajy jelaH O]l HajIpoJaBaHUjUX KoMepuujaaHux mpoussoga 20. Beka [16],
[18], [22], [23]. JlamOna ceH30p je y OCHOBU rajBaHcKe heimje Koje pajie Ha TemiepaTypaMa BUIIUM O
350 °C. HberoB LieHTpaIHU 1€0 YUHHU YUBPCTHU €IEKTPOIUT 00JIMKA 3aTBOPEHE 1IEBU Koja rmojiceha Ha rpuko
CIIOBO A. JOHCKH TIPOBOJHHIIM KOjU C€ KOPUCTE Ka0 YBPCTHU EJIEKTPOJIUTH Cy KEPaMUYKH MaTepHjaliu,
YIJIaBHOM  KaJl[MjyM-OKCHJ] MJIM LUPKOHUJYM-IMOCKUA cTabuiu3oBaH wurpujymom [13], [16].
VHyTpamma W CHoJballliba CTpaHa eNIeKTPOJIMTa TNPEKPUBEHE Cy IUIaTWHOM, uyuHehu MepHy u
pedepeHTHY enekTpoay. MepHa enekTpozia, 0OJOXKeHa MOPO3HUM CIIOjeM IUIaTHHE, H3JI0XKEeHa je
W3yBHAM TacoBHMa, a pedepeHTHa eJeKTpona amOujeHTamHOM Basznyxy. [lopo3Ha cTpykTypa ce
KOPUCTH 3a 3aIITUTY KATAIUTHYKE aKTUBHOCTHU €JIEKTPOZE OJ “TpoBama’ M3JyBHUM racOBUMa M Kao
KaTaJau3aTop 3a NMOCTHU3alkEe paBHOTEXE M3Mel)y racoBa 3a Koje je mpomycHa. Pasnuka y mapuujaaHum
NPUTUCIIMMA KHUCEOHUKA Ca JBE CTPaHE ENeTKPOJIMTA JIETEKTYyje C€ Kao eJIEKTPOMOTOpHA CHja 4Hja
BpeaHocT npatu HepHcToBy jennaunny [13], [22]. MehyTuMm, Benuky HeqocTaTak OBUX CEH30pa j€ HUCKa
OCeTJBMBOCT Ha Majie NMpOMEHEe KOHLeHTpaluje kuceoHuka. Hamme, mpema HepHcTOBOj jenHauMHw,
OJI3UB €JICKTPOXEMH]CKOT CEH30pa j€ MPOIOPIIMOHANIaH JIOTAPUTMY MapIlAjaTHOT MPUTUCKA raca. 300r
TOTa Cy CeH30pH 3aCHOBaHM Ha ZrO; HajIIOTOIHU)HU 32 MOTOPE KOjU pajie MPH PaBHOTEKHUM yCIIOBUMA,
OJTHOCHO TIPH CTEXMOMETPH]CKOM OJHOCY Basayxa M TOPUBA, KA0 IMTO Cy OCH3WHCKH MOTOPH. Y CTamy
XEMHUJCKE PAaBHOTEXKE, YaK W Majle BapHjaldje y KOJMYMHHM YOpU3raHOT TOpHBa JOBOJAE JI0 BEIUKE
MPOMEHE y KOHIEHTPAIMjH MPEOCTalor KHCeoHWKa. MelyTum, yKOIMKO ce Tpollec caropeBama He
OJIBHja Y YCIIOBMMa XEMH]CKE PaBHOTEKE, KA0 IITO j€ CIIy4aj y AU3e] MOTOpUMA MJIU MPU HETOTITYHOM
caropeBamy y MPHCYCTBY HEIOBOJbHE KOJHMYMHE KHCEOHHKA, OCETJHHBOCT JIaMO/a CeH30pa 3HauyajHO
onazaa. Kao pesynrat, gonasu 10 npekoMepHe ynorpebe ropusa u ociobahama mretHux racosa [13],
[18].



Melhy momMeHyTHMM THUIIOBMMa CEH30pa, XEMHPE3UCTHBHH (XEMHjCKH) CEH30pPH 3aCHOBAaHHM Ha
CJI0jy OJIYIIPOBOIHHMKA IIOKA3aJIU Cy Ce Kao HajOoJba anTepHaTBa JamMo61a conaama. Tanku nm nedenu
(buIM MosTynnpoBOAHKKA, HajuenThe MEeTaTHOT OCKH/Ia, YHja c€ OTIIOPHOCT MEHa y MPUCYTBY raca Ha KOjU
je oceTJbMB, Ha3WBa CE AKTUBHH CIIOj. JeqHOCTaBaH aM3ajH, CKOHUMHUYHOCT, KOMIAKTHOCT W Maia
MOTPOIIkHA CHEPTHje YMHE XEMH]jCKE CEH30p€e TIOTOIHUM 3a YIIOTpeOy y MOTOPHHM BO3HIUMA U IPUMEHY
y IIUPOKOM CIIEKTPY HHIYCTPH]CKHX IIOCTpOjema. IbuxoBe nuMeH3Wje Cy pelaTuBHO Mayie 300r
orpaHuyYeHor Opoja KOMIIOHEHaTa W OJCYCTBa MOTpede 3a pePepeHTHUM TracoM. 3ajeqHo ca
npeTBapayrMa CHTHaja, KOHTPOJHOM EIIEKTPOHMKOM M OCTaJMM CEH30PDHUM €JIEMEHTHMA,
XEMUPE3UCTUBHU CEH30pu ce yrpalyjy y amcTtpuOyupaHe Mpeke CeH30pa, HamMemeHe 3a mpaheme
rpoIieca caropeBama U IpOMEHe KOHIICHTpaluje kuceonuka [21], [24], [25], [26].

YHopkoc MHMPOKOj yHoTpeOM OBHX jeJHOCTaBHHUX ypehaja, M Jajbe MOCTOju moTpeda 3a
ONITHMU3AIM]OM BbUXOBUX CEH30PCKUX CBOjcTaBa. [lo6osbame 0ceTIbUBOCTH, IPOIYKEHE PAIHOT BEKa
CeH30pa y3 O4YyBame KapaKTEPUCTHKA OJ3MBA M CMAameHheé TPOILIKOBA MPOU3BOAIE 3HAYAJHO OU
OJIaKIIAJM FMXOBY WHTErpaldjy Yy pa3iM4uTe CHCTEME 3a Hal30p HMHAYCTPHJCKUX M TEXHOJIIKHX
mporeca. Jeman o] HOBUjUX NMPHUCTyTA y TEXHOJIOTH]H U3pajie CEH30pa KOjU Ce MOoKa3ao e(hUKaCHUM je
3aMEHa YHCTOI OKCHJIAa KOjU C€ KOPHUCTH Ka0 aKTUBHH CJIOj CTPYKTYPOM CAayME-EHOM O] JIBa OKCHJIA.
[Topen omabupa KOMIIOHEHTH MEUIAHWX OKCHJA, KJbYYHH (PAKTOPHU KOjH YTUUY Ha KBAIUTET OJ3MBA
CEeH30pa jecy MeTojia MPUIIPEME U YCIIOBH TEPMHYKE 00pajic aKTHBHUX CJIOjeBa.

Ca pactyhum exoonIKuM n3a3oBuMa 1 HoTpeOOoM 3a OJPKUBUM IPUCTYIIMMA, yCBajambe U Pa3Boj
METoJla CHHTE3e Koje Cy yckiaheHe ca NpUHIMIMMA 3€JIeHE XEMHje II0CTajy HEHM30CTaBaH [0
CaBPEMEHHUX TEXHOJIOMIKUX Tporeaypa. Mel)y MEHOrOOpOjHUM aKTyeIIHUM METO/IaMa, BHCOKOCHEPTETCKO
MJICBEHE Y IUIAHETAPHOM MIIMHY U3/1Baja C€ Kao jeJHa O HajIepCIeKTHBHUJHX, jep TOPe] MUHUMAITHOT
yTHIIaja HAa JKUBOTHY CpEIWHY, Tpyka MOTYRHOCT Npenu3He KOHTpoJe Haa (PU3MUKOXEMH])CKUM
CBOjCTBMMa MaTtepHjajia y3 Kpahu BpeMeHCKH nepuoji o0paje. BucokoeHepreTcko mieBemwe je 10 caaa
nano obehasajyhe pesyirare y CHHTE3M KaTaau3aTopa U (oTOKaTaaIu3aTopa ca U3y3€THUM aKTUBHUM U
ONTUYKHM CBOjCTBMMA, MOJYIPOBOJHUYKHX HAHOYECTHIIA Ca EJIEKTPOHCKHM KapaKTepUCTHKaMa
npuiIaroheHnM crienupUIHIM NpUMEHaMa U JIerypama ca jeIMHCTBEHHMM MEXaHHYKHM OCOOMHaMma.
Wnak, moTeHnyjan oBe METOZE 3a NPUMEHY y TPOU3BOJHH aKTHBHUX CJI0jeBa CAaCTaBJHEHUX OJ JIBa
OKCHJa joll YyBEK je HEIOBOJbHO HCTpaxkeH. 30or Tora he ce oBa Te3a OaBUTH HCIUTHBAEHEM
MPUMEHJBMBOCTH OBE METO/IC Y TEXHOJIOTHJU H3pajJie CEH30pa M JAETaJbHOM aHalM30M CBOjCTaBa
N00MjeHHUX MaTepujaa.



2. MPEMNEL JINTEPATYPE

2.1 KapakTepuctuke xeMmpe3ncTUuBHUX CEH30pa

Ha ciumm 1 para je miryctpaimja XeMHjCKOT CEH30pa ¢a lbeTOBUM OCHOBHUM KOMIIOHEHTaMma, a
TO Cy: CYICTpaT, €JIEKTOJIC ca KOHTAKTOM 332 MEPHU MHCTPYMEHT W aKTHBHHU cJioj. [Iponec nerekmmje
3aIoYHbE Ha AKTHBHOM CJI0]jY, I1a U300p MaTepujalia 0J1 Kora je OH HalpaBJheH TUPEKTHO yTHYE HA OJI3UB
ceHsopa. Tanku unu nedenu GpuiiM HaHET je Ha cyrcTpaT (MOAJIOTY) KOjH MPYrKa MEXaHUYKY CTAaOMITHOCT
1 oMoryhaBa oBe3uBame €ICKTPHYHUX KOHTAKaTa ca MEpHUM HMHCTpyMeHTOM. Hajuemrhe ce kopucte
KepaMHUYKe WM CTAKJICHE MOJIJIOTe ca eJIEKTPOIaMa Yhju IN3ajH 3aBUCH O]l CTPYKTYpE aKTUBHOT CJI0ja U
HameHe ypehaja. Behuna xemMmupe3sucTuBHIX CEH30pa HAa CTPAHH CYNMPOTHO) OHOj ca elIeKTpojiaMa uMma
yrpal)eHu TpejHH eIeMEHT KOjU OJp)KaBa paJHy TemIeparypy ceHsopa [27].
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a) 0) B)

Camka 1. MnycTpanuja XeMHUjCKOT CEH30pa 3aCHOBAHOT Ha MOJYITPOBOTHUYKOM CJIO]Y:
a) mpeama crpana (1-cymnerpar, 2-KOHTaKTH, 3-eJIeKTpoie, 4-aKTUBHHU CII0j);
0) 3aama cTpaHa (5-rpejad ca KOHTaKTUMA); B) TPOJAUMEH3UOHAIIHU TIpUKa3 ceH3opa. OO0k u
reoMeTpHja eJIeKTpoJia U IPEjHOT eJIeMeHTa He Mopajy OUTH MCTH Kao MpUKa3aHU.

KapakTepuctuke ceH3opa Onucyjy ce CKylnoM napamerapa Koju ce 0JIHOCE Ha aKTUBHU CJI0] WIH
yutas ypehaj. HajpakHuju napamMeTpu U lbUX0Be JePUHUILIH]E CY:
® OCeTJbMBOCT: NPOMEHAa M3MEpPEHOI CHTHajla IO jeJAWHUIM KOHLEHTpauuje aHamuta. OBaj
napameTap ce OHEeKaJ| Mella ca IPaHUIIOM JIEeTEKIH]€;

® CCJIICKTMBHOCT: OJHOCH C€ Ha KapaKTCPHUCTUKE I(Oje oz[peljyjy Aa JIK CEH30P MOKE CCIICKTHUBHO 1a
pearyje Ha Ir'pyIly aHaJIuTa WK YaK CaMO HajenaH aHaJIUuT,

® CTaOWMJITHOCT: CITOCOOHOCT C€H30pa y oJpeheHOM Mepruoay Mpy>Ku MOHOBJBMBE pesyiTare. OBO
VKIbyUyje 3aJpKaBambe WCTE BPEIHOCTH OCETJPHBOCTH, CEIIEKTUBHOCTH, OJ3MBA W BpEeMeHa
OTIOpPaBKa;

® TrpaHuIa JETEKIHje: HAjHWKAa KOHIICHTpAIlMja aHAJIMTa KOja MOXKE C€ JICTEKTOBATH IO/ JaTUM
yCJIOBUMa, MOCEOHO HA J1aTOj TEMIIEPATYPH;



® MHAMHYKH OIICET: OICEr KOHIICHTpaIlUje aHaluTa u3Mehy TpaHHIle NETEKIHje U BPEIHOCTH
HajBehe IeTeKTOBaHe KOHIICHTPAIIH]E;

® JIMHEAPHOCT: PEIATUBHO OJICTYIakhe EKCIIEPUMEHTAIHO YTBPEHOT KaInOpaIlimoHoT TpaduKka o/
ujeaIHe Ipase;

® pe3oIylHja: HajHIKA pa3iifKa y KOHIEHTPAIHMjU KOjy CEH30p MOKE Pa3IMKOBATH;

® BpeMe OJ3UBa: BpeMe MOTPEOHO Ja CEH30p JETEKTYyje NMPOMEHY KOHIIEHTpAIHje O] HyJe 0
onpeheHe BpeaIHocCT;

® BpPCEMC OIIOpaBKa: BpEME HOTpe6HO Jda CC CUI'HaJl CCH30pa BpAaTU Ha IMMOYETHY BPCAHOCT HAKOH
IIPpOMCHC KOHHGHTpaI_[I/Ije ca oz[pel')eHe BPCAHOCTU HA HYIIY,

® pajJHa TemIepaTypa: OOMYHO TeMmIepaTypa Ha K0joj je OCeT/bUBOCT HajBeha;

® O KMBOTHHU IIUKITYC: BPEMEHCKHU MEPUOJ TOKOM Kojer he CeH30p HEMPEKUIHO PaTUTH.
Wneanan xemujcKku ceH30p OM HMMao BHCOKY OCETJbHBOCT, IIMPOK JUHAMHYKH OIICET, J00py
CEJIEKTUBHOCT M CTAOMIIHOCT, HUCKY IPaHUILy JeTeKIje, 100py JIMHEapHOCT, Op3 OJ3UB U AYT )KUBOTHU
uKITyc. MelhyTuMm, MpakTUYHE MPUMEHE Yy peaqHUM YCIOBHMMa OOMYHO HE 3aXTEeBajy CEH30pe ca
CaBpIICHUM KapaKTePUCTHKaMa, IMa Cy HCTPaXKWBama YEeCTO YCMEPeHa Ha ONTHMH3AIHjy Ccamo
napamerapa o mHTepeca. Ha mpumep, 3a ceH30pcku ypehaj Koju mpaTtu KOHIEHTPAIU]y KOMIIOHEHTE
racHe arMocdepe y HHAYCTPHJCKOM IPOLIeCYy HHje MOTpeOHa M3y3€THO HUCKA rpaHulla JIETEeKIH]je, 0K
je BpeMe OJ3WMBa y PACIOHY O] CEKYHJH WIA Mamke KPYINHjaTHO. Y CIIy4ajy MOHUTOPHHTA JKUBOTHE
CpelnuHe, Te ce KOHIEHTpalje 3arahiuBaya criopo Memajy, JUMHUT JCTEKIMje MOpa OUTH HIKH, allu
BpEMeE OJI3MBa CEH30pa OJ1 HEKOJIIMKO MHUHYTA je MpuxBatibuBo. Ca Jpyre cTpaHe, MPOU3BOIHA CEH30pa
UJICATHUX KapaKTEPUCTHKA 32 HEKE TaCOBE j€ M3Y3E€THO TeIlKa, ako je yomire Moryha [28].

2.2 NpnHuun paga xeMmmpe3ucTUBHUX CEH30pa KNCeoHuKa

VYnpkoc jerHocTaBHOj abpHuKalMjy U TU3ajHY, IPUHIMII Pajja XeMHU]CKUX CEH30pa je MPUINYHO
CJIOKEH M OJ[BH]ja C€ Y BUIIIE KOpaKa KOj! MO/IjeTHAKO yTUUY Ha OJ3UB. [[eTeKIIija KHCeOHUKA 3al0unbe
MHTEpaKI1joM Ha HHTep¢ejcy rac/monynpoBogHuK. I[loBpinHCKe 0coOuHe, Kao IITO Cy CTEXHOMETpH]a,
MOPO3HOCT U aKTHBHA MOBPILINHA, UTPajy 3HaYajHy yJIory y oApehuBamy HaulHa Ha KOju ojpehenu rac
pearyje ca HOJIYIpOBOJHUYKUM MatepujajgoM. OHe ce jeTHOM pedjy Ha3MBajy peuenTopcka (QyHKIHja
ceHzopa. TunoBu mHTepakuuja m3Mely raca m mosynmpoBOJHUKA MOTY OWTH pemyKIHja/OKCHIaInja
MOJIYTIPOBO/IHUKA, aJICOPIILIMja XEMHJCKE BPCTE IMPEKTHO Ha IOJYNPOBOAHMK W/WIM aJICOPMIHja
pEakmujoM ca TMPETXOJHO aJCOpOOBAaHUM aMOMjEHTAIIHMM KHCEOHHUKOM, EJIIEKTPOHCKH MPEHOC
JIeTTOKATN30BaHOT €JIEKTPOHA U3 MPOBOJIHE 30HE JI0 JIOKAJM30BAHUX MOBPIIMHCKUX CTamka U OOPHYTO.
[Topen Tora, moryhu cy m KatamuTHUKH €(EKTH U CIOKEHE XeMMjCKe peakiuje u3Mmely pazauuuTux
azicopboBaHMX BpcTa. HakoH IITO aKTUBHM CIIO] pearyje Ha MPHCYCTBO Iaca, XEMHjCKH CHTHAJ ce
TpaHchopmuie y enekrpuaHd. OBO ce O/BHja TPaHCIOPTOM HOCHWIIAIlA HAEIEeKTpUCama Kpo3
MOJIMKPUCTAIHY MUKPOCTPYKTYPY aKTUBHOT €JI0ja KpO3 MOTEHIMjaliHe 6apujepe y 001acTH rpaHuIIe /1Ba
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3pHa. [lorennujanne Oapujepe HacTajy Kao pe3yaTar MoAuQUKaluje eIeKTPOHCKE CTPYKType Yy
MOBPIIMHCKOM CJIOjy ycClieq Be3uBama raca. Bucuna Gapujepe oapehena je caBujameM IPOBOJHE U
BaJICHTHE TpaKe Ha I'PaHMIIM J[Ba 3pHA, HA0JIC WM HArope, y 3aBUCHOCTH OJ] THIIA MOJIYIIPOBOIHUKA H
cMepa y KOM Ce€ OJIBHja TPaHCIOPT eJeKTpoHa. MexaHu3am TpaHchopMalyje MPOMEHE HacTale
XEMH]CKOM WHTEPAKIMjOM VY EJIeKTPUYHU CUTHAN ojapeheH je (yHKIUjoM MpeTBapava CeH3opa.
dynKIMja mpeTBapaya MoBe3aHa je ca J1u3ajHOM aKTHBHOT CJI0ja M HAYMHOM ITaKOBama 3pHa MaTepujaa
[25], [26].

VY 3aBpmHOj (a3u nmerekmuje, oapeheHn yneo NpuKyIJbeHOr curHaia ce ryou. Kommumny
MPUKYIUBCHOT CUTHAN KOjHU CTHDKE o]l MepHOr ypehaja oapehyje dakrop mckopumihema, moBe3aH ca
PEaKIMjOM PEaKTHBHHUX FACOBUTHX BPCTA U HHHXOBOM TU(Y3HjOM KPO3 TIOPO3HY CTPYKTYPY aKTHBHOT
cioja (26). OBu edekrH, 3ajeqHO ca Ne(HEKTHHM CTakbUMa y MOJYIPOBOJHUIIMMA, MOTY Ja “3apobe”
CJIEKTPOHE, U TAKO OMETA]y TPAHCIIOPT HACIEKTPUCAkha KPO3 MUKPOCTPYKTYpY Marepujana. Ha ciumm 1
JaT je MeMaTCKU pHUKa3 MPUHIIKIIA Pajia XEMHUJjCKOT CEH30pa.

a) 0) B)

Cauka 2. Unycrtpanuja npuHIMIA pajia XeMHjCKOT CeH30pa Y Kopanuma: a) ¢a3a peLenTopcke
dbyukumje; 6) paza pynkumje nperBapaya; B) ¢hakTop uckopuirhema cenzopa [29].

3a cnydaj mpuKa3aH Ha CIUIM 2, IpeTBapadka (PyHKIMja CEH30pa 3aCHOBAHA j€ Ha MEXaHU3MY
€JIIEKTPOHCKE MPOBOAJBMBOCTU. [lomympoBoAHM c€l0j TpeTBapa XeMujcke (WU eJIeKTPOXEMH]CKE)
IIPOMEHE Y BPEIHOCT CTPYj€ WM OTIOpa Koja ce MOKe IeTeKToBaTH [28].

Oxcuau Koju ce KOpHUCTe Kao aKTHBHU CIIOj CY YIVIABHOM MOJYNPOBOJHUIIM N-THUIA KOJU JIAKO
nouIexKy peaykiuju [26], [30]. 3060r HemrTo JIoje TepMUYKe CTAOMITHOCTH Y OJJHOCY Ha OKCHJIE N-THIa
U MaJie OCETJbUBOCT MPU HUCKUM MaplHjaTHUM MPUTHUCIHMA, MeTalHu okcuau p-tuna (Y203, Lax0s,
Mn;03, Co304, NiO, uta) pehe Hamaze mpumeHy y JneTeknuju kuceonwka [26]. Ilopen Tora,
MOKPETJHUBOCT MO3UTHUBHO HaeleKTpUcaHuX aedekara p-THMa y OKCHANMA j€ OOMYHO MHOTO Mama y
nopehemwy ca mokperspuBoIIhy enekTpoHa u3 npoBoaHe 30He [31]. Umajyhu y Buay yriory moBpuiuHe y
MEXaHHM3MY OCETJPUBOCTH, OYEKUBAHO je Ja he n30op Marepujaiia v BeroBe CTPYKTYpHE KapaKTePUCTHKE
y 3HauajHOj MEpH yTUIIaTU Ha niepdopmance cersopa [21], [26], [29], [32].

2.3 XeMUpe3ncTMBHM CEH30PU KMCEOHWKA 3aCHOBAHM Ha METalHUM OKCUANMA
NpoOBOA/BMBOCTU N-TUNA

WNuTepaknuja KHUCEOHWKa U OKCHJA N-TUNA MPOBOJJBUBOCTH TMOYHIGE TMOBPIIMHCKOM
JOHOCOPIIIIM]OM, INTO CHaja y Mpolec xemMucopmiuje. MoJieKylIn KUCEOHWKA ,,M3Blade’ eJICKTPOHE
MIPOBOJIHE 30HE U3 YHYTPAIIKHOCTH TMOTYNPOBOJHUKA, YMME C€ HA MOBPIIMHHU MaTepHjana (popmupajy
HETaTHBHO HACJICKTPHCAHM jOHM KHCEOHHMKA. AKTHBHA MECTa 3a KOje ce KHCEOHHK Be3yje Cy TaUKacTH
MOBPIIMHCKU AePeKTH. Y MOIYNPOBOAHHUIIMMA N-THUIA, TO Cy MPETEKHO ABOCTPYKO HAEIEKTPUCAHE
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kuceonnyHe Bakaniuje (V) koje oKynupajy ynpaxieHO MECTO KMCEOHHYHOT jOHA y pemeriu. 300r
€JIEKTPOHA KOJU OCTaje HAKOH YKJIOHEHOT KHUCEOHHMKA, OBH JOHCKH JIe(eKTH nenyjy Kao TOHOPH
enektpona racy [21], [30]. Xemucopriyja KHCEOHHKA c€ OJIBHja Mpema jenHadnan [33]:

B - -
502 +ae” = 05, (1)

mpu yemy je a, f=1,2, a 0, % jonocopboBanu kuceoHuk. CTerneH joHo3anuje nedekara, U MOCIASIUIHO
9 94y B )

OOJIMK ¥ HAaENEeKTPHCAE XEMHUCOPOOBAHOT KHCEOHWKA, 3aBUCE OJ TeMIieparype. JeTHOCTpyKH
€JIEKTPOHCKHU TpaHcdep AemiaBa ce Ha Temrepatypama ucrnon 150 °C, npu yemy Hactaje Oz Usmely
150 °C u 400 °C monasu 1o merose auconyjanuje u Hactaje O, a m3naa 400 °C KMCEOHHK Ce Halla3u y
o6nuky O?. Ca naeuM mosehameM Temmeparype, IBOCTPYKO HAeNEKTPUCAHHM aTOMU KuceoHuka O
yrpalyyjy ce y pemerky okcuna (04 ) (29), mto ce Moxe npeacraButu kao [33]:

V, +2e” +50; 2 Opr. Q)

VYcnen joHocopnIMje KUCEOHUKA U 3apo0JbaBara €JIeKTPOHA Ha MOBPILIMHU 3pHA, YHYTap TpaHuLa 3pHa
¢dbopmupa ce 30Ha OCHpOMaIIeHa eIeKTpOHUMa JebJbrHe L, Koja ce OTKYje HEeTOCTaTKOM HETraTUBHOT
HaenekTpucama. OBa o00yacT, MO3HaTa M Kao CJOj IMPOCTOPHOI HAENEKTpUCama, IPEeCTaBiba
MOTEHIMjalTHy Oapujepy g¢@s, Yije CTPYjHO-HAOPHCKE KapaKTEPUCTHUKE OroBapajy aymioj LLloTkujeBoj
O6apujepu. Hamme, ocupomalieHu ciioj KOjU HacTaje Kao MHOcjieIulla HEraTMBHO HaeleKTPHUCAHMX
MOBPIIMHCKUX CTamka Ha N-TOJyIPOBOAHUKY NMPEKPUBEHOM XEMHUCOPOOBAaHMM I'acOM €KBHBAJICHTAH je
OHOM Yy THOJYIPOBOJHHUKY KOJHU j€ Y KOHTAKTy ca METaJTHOM eseKTpoJoM. CaBujambe EHEepreTCKUX Tpaka
(¢Vs) Ha wuHTepdejcy yciaea TNPOMEHE MOBPLIMHCKOI HAaENEeKTpUCama IOJYNPOBOJHUKA IIPH
JOHOCOPNIMJU KUCEOHMKAa M HacTaHaK IMOTEHLHujasHe Oapujepe MpukazaHu cy Ha ciaunu 3. Tpeba
MMOMEHYTH Jla OBe /B¢ (PM3HUKE BeNUUNHE HUCY jenHake. CaBHjame Tpaka je eKBUBAJIEHTHO yrpaheHoOM
MOTEHIMjaly IPU HYJITHOM IPUMEHEHOM HAIlOHY, U Ha €HEPreTCKOj CKau Ae(UHUCAHO je Kao pa3iiuKa
u3Mehy MUHMMyMa IIPOBO/IHE 30HE Ha MOBPIINHU E¢ ¢ ¥ BPEJHOCTH NPOBOJIHE 30HE YHYTAp 3allpeMUHE
3pHa E. [34]:

qVs = Ecs — E¢. (3)

ITpoBosiHa 30Ha yHYyTap 3alpeMHHE 3pHA j€ HEMPOMEHEHa, OJJHOCHO HBEHAa BPEJTHOCT OArOBapa OHOj Y
yHyTpamwocTH (bulk) marepujana. [lorenuujaine 6apujepe HacTajy Kao MOcieInila CaBhjamka Tpaka Ha
MOBPIIMHU CcyceaHOr 3pHa. OBaj MHTEepraHylapHU THN Oapujepe 3aBHcU 0]l mojoxaja depmujeBor
HHBOA, & CAMUM THUM H O] TpUMemeHOT HaroHa [21], [34]. [Ipema enepreTckoM aujarpamy Ha CIUIM 3,
Be3a u3Mel)y nmoreHuujanHe 0apujepe U caBHjama eHepPreTcKux Tpaka je [34]:

qps = qVs + E¢ — Ep, 4)

IpU 4eMy q TpeACTaB/ba €JIEeMEHTapHO HaeleKTpUcame, ¢s BUCHHY NOTeHIMjaiaHe Oapujepe, a Ec u
Er mpoBogny 30Hy um @DepmujeB HUBO, peaoM. Bpemnoct motenmumjana V; je oapehena pazmukom
JIOKQJIHUX TOTEHIIMjajla Ha MOBPIINHY, @s, U y 3allpeMUHU (lyOuHn) Marepujana, g [34]:



Vs =@s — s )

Y NOnynpoBOJHUKY N-THIA OCHUPOMAIICHU CJIOj j€ TIOBE3aH Ca CMAmBEHEM TYCTHHE CI00O0IHUX
eJIEKTPOHA, KOju cy BehuHCKH HOcHOIH, ¥ ToBehambeM IyCTHHE IIyTJbHHA, KOJU CY MAalbUHCKHA HOCHOITU
ctpyje. [loTeHnujan koju ce pa3Buja ycieq Mpepacrojieiie T'yCTHHE HACICKTPHCakha Y OBOM JOMEHY
JEIHaK je TIOTCHIINjaJTy CaBHjalkha CHEPreTCKUX TPaKa.

Canka 3. IllemaTcku npuka3 ABa 3pHa UISHTUYHUX MTOJYTIPOBOJIHUKA Y KOHTAKTY. ,,g@s" 03HauaBa
NOTEHIIUjaIHy €HepIujy HHTeprpanyiapHe oapujepe, ,,g¢s NOTEHIHjaIHy €HEPIUjy eIeKTPOHA Y
YHYTpaIIkHOCTH MaTepujaia (z— ), ,,L*“ 1e6/puHy 30HE OCHpOMalleha e1eKTpOHuMa, ,,Ec™ u ,,Ep*
NPOBOJHY U BaJICHTHY TPaKy, a ,,Er* nonoxaj @epmujeBux HUBoa. Jlujarpam y 10beM ey CIUKe
IpeJCcTaBba MPOMEHY I'YCTHHE HaelIeKTpUCcama p Kpo3 CII0j OCHpOMAIekha, U 1ajbe Kpo3 AyOuHy
MmaTtepHjaia, 3a CiIy4aj jako OCHpOMAIIEHOT clioja. Peana nuctpubyiuja je aata UCIIPEeKHIaHOM
JUHUJOM, a TucTpyOyuurja nobujeHa llloTkujeBoM anpokcuMalnjoM MyHOM JIMHU)JOM. ,,Np* 03HauaBa
I'YCTHHY Jie(ekaTa KOju ce MOHaIa]y Kao JOHU30BaHHU JJOHOPH eNeKTpoHa [34].

Kako ©Om ce KBaHMTUTATUBHO ONKCAll0 CaBUjalbe Tpaka, IOTOJHO je JedUHUCATH
0e31MMEeH3MOHAIIHE TIOTeHIMjale u U v Ha cienehu HaunH [34]:

ey

u=1r (©)
u
ev
U=k—T. (7)



Bpearoct Ha camoj TOBPLIMHM KOj€ OAroBapajy BpenaHoctuma ¢gu Vi cy ug u vs. Kopuihemem
OCHOBHUX jeHAYMHA 3a TYCTHHY €JIEKTPOHA, OJHOCHO INyIUbMHA Y HEIETCHEePHUCAHUM
MOJYyHIpoBOAHUIIUMA [34]:

(Ec—EF)
n = NG exp -0 )
u
(EF—Ev)
p = Nijpexp |~ 120, ©)

e cy NS u N'o epeKTHBHE TYCTHHE CTama MPOBOJHOT M BAJICHTHOT M0jaca, PeoM, M3BEIEHU CY
cienaehu M3pa3u 3a MPOCTOPHO MPOMEHJBMBE KOHIIEHTPAIM]je HOCHOIA CTPYje Y CII0jy OCHpPOMAIICHa
HaeJeKkTpucameM [34]:

n(z) = n;e*® = n,ev® (10)

u

p(2) = ne @ = pye . (1)

1
Osre je n; = (np)2z yHyTpalliba KOHICHTPAIM]ja HOCHOLIA, a 1) K pp CY TbBUXOBE KOHIICHTPAIH]j€e Y 1yOuHM
Matepujana. lIpermocraBjba ce Na ce KOHIIGHTpAllMja HOCWIANlA HAeICKTPHUCamka W IMOTCHIMjANl Yy
rpaHullamMa clioja MPOCTOPHOT Haboja Memajy IO jeIHOj KOPAMHATHOj OCH, Z, KOja je HOpMallHa Ha
noBpinHy 3pHa. OCHOBHA jeJHAYMHA KOja OMKCY]je CaBHjame Tpaka, g Vs, Ty nu3abpane KoOOpAUHATE je
[ToacoHoBa jeqnaunHa. [I0acOHOBOM jemHAYMHOM Ae(UHHIIE Ce CKalapHa TPOMEHa eIEKTPUYHOT 110Jba
ycien TyCTHHE HaelleKTpucama y ojapeleHoj 3anpemunu [34]:

d?Vg p(z)
— = —— (12)
dz? £gg

IJIe je & NueNIeKTpUYHa IEPMUTUBHOCT MaTepujaja, a & JUeNIeKTpUYHA KOHCTaHTa Bakyyma. OBaj uspas
IMPEKTHO TIOBE3yje TIOTCHIHWjaIHy pasiMKy 3aKpHUBJBEHUX Tpaka ca 3alpEeMHUHCKOM TyCTHHOM
HaeNleKTpUcama, p(z), y Cil0jy OCHPOMAIIEHOM eNeKTpoHMMa. Y BehMHHU ciy4ajeBa je TOBOJBHO
pasmarpartu 3aBHCHOCT O/ jeiHe KoopauHare. Teopujcka aHaim3a caojeBa IPOCTOPHOT HAaeJIeKTpUCama
y CYWITHHM C€ CacTOjU M3 pellaBama jenHaunHe 12 ca oarosapajyhuM rpaHuuHuM ycioBuma. OBo
MMOHEKA]T HHje JIaK 3aJIaTak IMOIIITO j€ p(z) camo 1o cedu (PyHKIIMja caBHjama Tpaka. JETHOCTaBHO PEIICHE
IToacoHoBe jeqHaunHe Moryhe je y J1Ba eKCTpEMHa CiIydaja: 3a jako OCHPOMAILIEHE CJI0j€Be, Ca BEIUKUM
3aKpUBJBCHEM eHepreTckux HuBoa (eV>>kT) m 3a ciojeBe ca MHHHUMAIHOM IPOCTOPHOM
IUCTpyOyIIMjoM HaeleKTpucama, Kajaa Baxu na je el << k7. Ha cnmuuum 3 mpukaszaHa je mpomMeHa
TYCTUHE HaelleKTpHucama p(z) y GyHKIUjU n3abpaHe KOOpAUHATE 3a CIy4aj jakor OCUPOMAILIEHOT CJI0ja.
VYouaBa ce OACTyName peaHOr OOJIMKAa AUCTPUOYLMje OBOT MapaMerapa y OJHOCY Ha pe3yJTare
nobujene mpumenom LlloTkujeBe anpokcumariije. OBa HEYTJIAIEHOCT O3HAaYaBa OrpaHUYeHa N3a0paHor
MoJiesia U ToTpedy 3a yBohemeM KOpeKlrje NP aHaJu3u 0coOMHa HHTep(dejca MOTYIPOBOIHUK-TAC U
MOJIyIPOBOIHUK-TIONYIPOBOAHUK [34].



Tpancnopr enekrpona u3Mmel)y nBa 3pHa 0OBHMja ce€ TEpPMAJHOM AKTHBALMjOM WJIM KBAaHTHO-
MEXaHUYKHM IPOCEIIOM TYyHEJIOBama, JIOK MOTEHIMjallHa OapHjepa OMeTa IHXOBO KPETamkhe U CMambyje
MPOBOAJBMBOCT akTUBHOT cioja [21], [25], [32], [35]. Tokom TepmaliHe akTUBaIje, CJICKTPOH CE
TepMUYKH TTOOYhyje y cTame Koje JIexHu u3Ha 0apujepe, a 3aTUM UCTY IIPOJIa3u IIPe HEro IITO Ce CITyCTH
y HIKe crame. [Ipenasak eneKkTpoHa y eHepreTcKi €KBHBAJICHTHO CTame Ha JAPYroj CTpaHu Oapujepe
MPOIIECOM TYHEJIOBama ce Takohe oBHuja ca oapehenom BepoBaTtHOhOM, KOja ce u3pakaBa Apyravuje o
BepoBaTHONE Koja onucyje TepMaiHy akTuBamujy [36]. C o603upom Ha TO J1a ce JeTeKIrja racoBa momohy
CCH30pa 3aCHOBAHHMX Ha IOJYIPOBOJHHYKHAM CIJIOjeBHMa OJIBMja HAa TIOBHUIICHUM TeMIIepatypama, y
nasbeM TekcTy he Gokyc OMTH Ha TepMaTHOj aKTUBAIM]H Ka0 MEXaHMW3aM IPOBOJIJBUBOCTH KOjU TOCTaje
3HayYajaH MpU TaKBUM yclioBUMa [36].

VY caydajy n-moidymnmpoOBOJHUKA, Ca MOPACTOM KOHIICHTpAIMje KHCEOHHKa, OpOj eIeKTpoHa Y
MIPOBOJIHO] 30HU CE€ CMamyje, JOK BUCHHA MOTEHIIMjajIHe Oapujepe 1 OTHOp JeIHOCMEPHO] CTPYjH pacTy.
[TpoBOITBUBOCT cJI0ja MPH TEPMOIUHAMHUYKO] PABHOTEXKH M3Mel)y OKCHIIa U aricopOOBaHOT KMCEOHHKA
ce u3paxana Ha cienehu HauwH [21]:

==

E
c=A-exp-(—2)p, (13)
OBne o mpencraBjba MPOBOMAJBUBOCT, A je KOHCTaHTa, E4 je €Hepruja akTHBALMje 3a KpeTame
HaeNIeKTPUCaha, K jeé KOHCTaHTa paBHOTEXe, T MpEeACTaBba PaaHy TEMIIEPATypy, a Po j€ HapIyjaTHH
NPUTHCAK KUCEOHHKa. N je BpeHOCT K0ja 3aBUCH OJ] BpCTe U Opoja aedekaTa, a 3a MOTyHPOBOJIHUKE N-
TUIIA OHA je HeraTWBHA. EHepruja akTuBaluje onajaa ca TeMIepaTypoM, U 3aBUCH of Tuma aedekra. 13
BpeIHOCTH Opoja N MOKe ce OJIpeAMTH JOMHUHAHTaH TUI HOCHJIAla HaeJIeKTPHCamha METATHOT OKCH/A,
KOjU MO>K€ OUTH UCTH y LIEJIOM OTICETY KOHIIEHTpAIHje KHCEOHHUKA UIIM CE MOXE PAa3JIMKOBATH 32 MaJie U
BeJIMKe MaplujainHe nputucke. Beha Bpeanoct Opoja N o3HayaBa Behy OCETJHBMBOCT Marepujaia H
obOpuyTo [21], [37]. IlprcycTBO MOBPIIMHCKUX Je(heKaTa je HEOMXOIHO a Ou mMaTepujajl MOTao J1a ce
KOPUCTH Kao aKTUBHU ci10j. OHM HacTajy 60MOapAoBamkeM jOHUMA WM €JIeKTPOHUMA WITH 3arpeBambeM
JI0 BUCOKHX TEMIIEpaTypa M 3HATHO MEHa]y €JIIEKTPOHCKY CTPYKTYpy MaTepujaia [35].

3a NoJIyIpPOBOIHUK N-TUIIA IJI€ CYy KUCEOHMYHE BaKaHIIMje TOMUHATaH THII Aeekara, KOHCTaHTa
PaBHOTEXE K CE IPeMa 3aKOHY O JIeJCTBY Maca 3a PeakKIijy ONKUCAHOT jeTHAYMHOM 2 MOKE U3Pa3UTH Kao:

1

k = [V5 In*[p,lz, (14)

IpU 4eMy je n KOHLEeHTpauuja enektpoHa. Ilpu dopMupamy jenHe KHCEOHHMYHE BakaHIMje, JIBa
eJIEKTpOHa U3 2p opOHTane joHa KUCEOHHKa Mpenia3e y muMma Oiucke cio0ojgHe opOuTane CyceqHUX
KaTjoHa, a YIPaXHEHO MECTO OCTaje JBOCTPYKO MO3WTHMBHO Haenektpucano [38], [39]. Enepruja
HacTajarma BaKaHIMje Y METaTHOM OKCHJy ce Npema Teopuje (yHKIMOHAJIHE I'yCTHHE H3paXkaBa Kao
[40], [41]:

Epac = E(MeO,_y) + E(0) — E(MeO>), (15)

nipu ueMmy je E (MeO,_,) yKyIlHa eHepryja pefyKOBaHOT KJIacTepa KOME je jeJiaH KHCeoHUK oay3et, E (0)
yYKyIHa €Hepruja jeJHOT U30JI0BAaHOT aToM KHuceoHuka, a E(Me0,) ykymnHa eHepruja HepeIyKOBaHOT
kiacrtepa. HeyTpanne BakaHimuje cy oHe Koje Cy ‘“3aapikaje’” qBa eIeKTpOoHa KOja OCTajy HaKOH IITO je
KHCEOHUK YKIIOmeH [42]. YTBpheHo je na cy HeyTpamHe kuceoHnuHe BakaHiuje (V) U jeqHOCTpyKO
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HEraTUBHO HaenekTpucane Bakanuuje (V,) HecraOunnuje y mopehemy ca JBOCTPYKO MO3UTHUBHO
HaJIEKTPUCAHUM, jep je ’bUXO0Ba eHepruja hopmupama HajHmka [42], [43]. OBo je y ckiiaqy ca 3aKOHOM
CIICKTPOHEYTPAIHOCTH Y TIOJYIIPOBOIHHUIIMMA, Ha OCHOBY Kora Baxu V, = 2[n]. Jennauuna 14 onma
noctaje [21]:

k = 2n%[p, |2, (16)

olakiie ce nobuja Beza u3Mely KOHIEHTpallMje eNEeKTPOHA y IMPOBOJIHO] 30HHU, 1, W TapLHUjaTHOT

MPUTHUCKA KUCceoHUKa [21]:
1

n«p,®. (17)

Crnemu nma BpemHocT N y jenauvHU 3 KOja TOBE3yje MPOBOIJBUBOCT MOJIYHPOBOJHHKA Ca MPOMEHOM
KOHIIEHTpAIM]je KHCEOHUKA U3HOCH NMPUOIIKHO -6. iMajyhu y 003up 11a n3pas 3a KOHCTAHTY PaBHOTEKE
BaXHU Y CIIy4ajy KajJia Cy KHCEOHHWYHE BaKaHIIMje HajAOMUHAHTHHjH (WIM jeAWHM) THUI Aedekara, 3a
MOJIYTIPOBO/IHUKE y KOjUMa Cy MPHUCYTHHU jOII HEKH o0nuuu fedekara, BpeqHocT N Moxe oACcynaTu 011
nporemene [44]. KuceoHnyHe BakaHIMje AONPUHOCE jJOHCKO] MPOBOJJEUBOCTH METAIHUX OKCHJA, a
SJICKTPOHM JIOKAIIM30BAHU y OJIM3UHM KaTjOHA, eNIEKTPUIHO] [45].

[lopen caBujama Tpaka, y EHEPreTCKOj CTPYKTYpH METaJHOI OKcuja, ca mnoBchamem
KOHIICHTpAallMje KUCEOHHKa, Moyiokaj depMujeBor HMBOA ce MoMepa Ha JIoJie, TOCTHKYhH KOHauHy
BPEIHOCT Kajla ce 30Ha OCHpOMAlleHkha L MPOUIMPHU 10 YUTaBO] 3ampeMuHH 3pHa. CaBHjame Tpaka
npecTaje y HEKOM TPEHYTKY Ipe Hero MmTO je I[eJ0 3pHO MOCTANI0 OCHPOMAIICHO EJNEKTPOHHMA.
Mebhyrtum, nosnoxaj @epmujeBor HUBOA jOII YBEK OIaja Kako Ce CacTaB raca y OKpyKewy MEmba, U TO
JOTIPUHOCH PACIIOJIeNIA MOTCHIIMjaJIHe €HEpruje eleKTpoHa no nyounu 3pHa. [Tomepaj depmujeBor
HHUBOA, M3pAKEH Y TEpMaHUM jeAuHUIIaMa k7, 3aBUcH ol aTMocdepe, a MpU KOHCTAaHTHOM CacTaBy
aTMocdepe, o BenrunuHe 3pHa [32].

2.4 OcobuHe akTUBHOT CJ/10ja KOoje yTMUUy Ha OCeT/BUBOCT CeH30pa
OceTtspHUBOCT ceH30pa je AeduHrcana jeqHadnHoM [46]:

$=(z0) 7 (18)

rre je AR mpomMeHa OTIOPHOCTH aKTMBHOT CJlOja ycClie[ NMPOMEHE KOHIIEHTpalllje aHajJuTa, Y OBOM
ciy4ajy kuceonuka, AO,, a Ry OTIOPHOCT y OJIyCTBY aHaNIUTa. Ry ce Ha3uBa 6a3Ha OTIIOPHOCT U MEPH CE
y IPOTOKY WHEPTHOT raca.

WHTepakiyja ceH3opa ca racoM, OJHOCHO pellenTopcka pyHKIIMja CeH30pa, jé y OCHOBU BoheHa
MOpP(OJIOTHjOM M MUKPOCTPYKTYpOM aKTUBHOT MaTepujana. Y TOM KOHTEKCTY, Y HACTaBKy TEKCTa Cy
OIMCaHM HajBaXHU]JU (HaKTOpHU KOjHU ojpel)yjy OCeTIBUBOCT OKCHJIa METajia Ha IPOMEHE Y OKPYXKewy, a
JIOHEKJIE U CTETIEH y KOJeM Ce Ta MHTEpaKIlija KOHBEpPTYje y MepJbuB curHai [21].

2.4.1 BennuunHa 3pHa
Toxom xeMHCOpIIIH]je TacoBa, CMamhEHE KOHIIEHTpAITH]e CII000THIX HOCHOIIA HACTIEKTPUCakha Y
3apeMuHu 3pHa D TPOCTUpE ce yHyTap clioja MPOCTOPHOT HaenekTpucama Aebsbune L. OmHOC
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BEIMYMHE 3pHA U 1e0spuHe L, Koja je (yHKIMja MaTepujajia U TeMIepaType, yTH4e Ha OCETJbUBOCT
akTUBHOT cioja. Kama Baxku na je D > 2L (cnuka 4a), KOHTaKTHA NOBpIIMHA 3Mel)y nBa cycenna 3pHa
je mana. [TpoBo/BHBOCT je OorpaHHuYeHa MOTEHIMjaTHUM OapujepaMa M eKCIIOHCHIIH]aJIHO 3aBHCU O]
UCTE, YnHEhN OCETIHMBOCT Yy BEJIMKOj MEPH HE3aBUCHOM O] BeJTMUMHE 3pHa [47]:

o~exp (— g ) (19)

Y oBOM wu3pa3y ¢ TMpelcTaBba EICMEHTApHO HaeJeKTpucame, k boimaHoBy koHcTanty, a T
temneparypy. Ha ocHoBy nopehema oBor n3pasa ca jeqHauuHoM 13, youyaBa ce Ja je KOJIMYHHA eHEeprije
notpeOHEe 3a aKTHBAIMjy MPOBOJJBUBOCTH €KBHBAJETHA BHCHHU TNOTEHIMjaTHE Oapujepe 3a MmpeHoC
HaeleKkTpucama u3Mely 3prHa. [Ipema anmpokcumanuju TEopHje Clioja OCHpOMAIICHha KPUCTAIHNTA, 32
MOBPIIKHY 3pHA BaXH jeTHAKOCT [47]:

qos ~ (N2 (20)

['ycTtuHa HaenekTpucama 3apo0sbeHa Ha MOPIIMHY 3pHA N; KOja ce jaBjba Y OBOM H3pa3y je OCeTJhbHBA Ha
NPUCYCTBO racoBa KOjU YYECTBY]Y Y pealrju IpeHoca HaeJIeKTpHCcarmha ca MoJynpoBoJHUKOM. Jlakie, y
Cllyyajy KpYIHHUX dYecTulia, edekar amMOWjeHTaTHHX TacoBa Ha MPOBOJJBMBOCT aKTHBHOT CliOja H,
MOCJICANYHO, Ha OJI3MB CEH30pa OJ[pakaBa ce MPOMEHOM BUCHHE MOTEHIMjastHe Oapujepe [47].

9@

NPOBOTHA kaHan
- -

9@
6)

B)

Cauka 4. Unycrpanuja eexra BeIMYMHE 3pHA HA MPOBOJIJBUBOCT U OCETJHUBOCT aKTUBHOT CJI0ja 3a
cinydaj kana je: a) D >2L; 6) D = 2L; B) D < 2L, rjie cTpeinuiia nokasyje oMak YuTaBor eHepreTcKor
nojaca. O6nact 00ojeHa r1aBoM 00joM MpesICTaBsba CJI0j OCUPOMaIlIeHha HaelleKTpUcameM ae0sbuHe L,

OJIHOCHO 00JIaCT HUCKE MPOBOIJBUBOCTH, JIOK CHBa 00ja 03Ha4aBa 00JIacT BUCOKE MPOBOIJHUBOCTH.

I1naBa cTpenuua nokasyje nomMepaj eHepreTcke CTpyKType.
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Kana ce my»uHa ciioja mpOCTOPHOT HAaeJIeKTpUCabha MPUOIIKaBa BETUMYNHU 3pHA, AU U JaJbe je
Mama o mera (D=2L), y 3anpeMuHd 3pHa (OPMHPAjy C€ Majd MPOBOJHH KAHAIH, T3B BPAaTOBH
nujameTpa X, OKpYy>KEHH CII0jeM IPOCTOPHOT HACTICKTPHUCAbha, KOJH YUECTBY]Y Y IPOBOAJBUBOCTH (CITHKA
46). ITopen noreHnujanHe Oapujepe Ha TpaHUIM U3Mely 3pHa, OJ1 MPHUCYTBA Taca 3aBUCH U MOMPEYHU
npecek NPOBOJHMX KaHalna, a oH je cpasMepal (X — L)?. CTora, nako 3aBUCHOCT OIMCAHA jeJHAYUHOM

¢ .
19 u nasbe Baku, OTHOC OBE JBE IUMEH3H]E, T Takole yTuue Ha MpoBOAJBUBOCT [47]. 300r Tora mTO je

MIPOBOJIJBUBOCT caja (pyHKIIMja 1Ba mapaMeTrapa, OCETIJHUBOCT j€ T000JbIIaHa.

Konauno, ako je D<2L, c110j IpOCTOPHOT HaeleKTprcama 00yXBarTa 3alpeMUHy CBUX KPUCTAIUTA
YHYTap 3pHa U OHO je& MOTIYHO OCHPOMAIIEHO CI000IHUM Hocuommma crpyje (cmuka 48). [IpoBogHu
KaHaJ| IyTeM KOjuX ce kpehy HOCHOIIM HaeleKTprcamka HeCTajy U MOCTUTHYTA j€ MaKCUMallHa IIPOMEHa
OTIOPHOCTH Ca MPOMEHOM KOHIIEHTpaIHje aMOHjeHTaTHOT KNCEOHUKa, OTHOCHO HajBeha oceTIhUBOCT.
Eneprercku HHUBOU Cy CKOPO paBHHU IO 1€J10j CTPYKTYypu Mel)ycoOHO moBe3aHuX 3pHA, U MOILITO Hema
3HAYajHUX TIpernpeKa 3a TPAHCIOPT HACNEKTPHCamka YHYTAap KPHCTAINTA, YKYIHA MPOBOJHHBOCT j€
KOHTPOJIMCAaHAa WHTPAKPUCTATUTHOM mpoBoasbuBolihy [47], [48]. OBme ce pamu o jako ¢GuHUM
YecTUI[aMa, YUjU MEXaHHW3aM OCETJBMBOCTH M TIOpEl HABEJACHUX YHMIbEHHUIIA HHje y MOTIYHOCTH
pazjammen [47]. Monen ¢opmupama IlloTkujeBe Gapujepe naje nobpe pesynrare 3a BeJHKa 3pHa
METaJHUX OKCHJA, ajJi C€ 3a Mama 3pHa MOpajy y3eTH y o03up edexrtu 3akpuBbeHOCTH. JlyknHa
OCHPOMAIIIEHOT CJI0ja Y pa3InYUTHM IMOIYITPOBOAHUYKUM okcuanma kpehe ce ox 1-100 nm [48].

2.4.2 OcTanu CTPYKTYpHU 1 MOpPdOIOLWKM NapameTpu
[Topen BenmnumHe 3pHA, OCTaIe OCOOMHE aKTUBHOT CJI0ja KOje MMajy YTHIIA] Ha OJ3WUB CEH30pa CY:
® BCIIMYMHA KPHCTAINUTA: 3aBUCHOCT OCETJHUBOCTH O] BEIMYMHE KpPUCTAUTA HUjE YBEK
jenHo3HayHa. Hawmme, MamM KpPHCTAIMTH HE 3HA4e HY)XHO Behy OCETJPMBOCT MaTepHjaia.
CuTHMjU KpHUCTAIMTU HMMajy TEHACHLHU]y Ka arjoMepauuju y Behe uecTuie kako Ou ce
OCJIO0OMITH BUIIIKA TIOBPITMHCKE €HEPTH]E, TE CE OBO MOYKE HETaTUBHO OJIPAa3UTH Ha OCETIHHBOCT
[49], [50];

e 0poj U pacriojiena 3pHa M IpaHUlla u3Mel)y 3pHa: MpUCYCTBO aJcOpOOBAHMX BpCTa yTHUYE HA
MOKPET/PHUBOCT HOCHJIAIA HAEJIeKTpUCara, alld Cy OHE HajBHINE CKOHIICHTPHCAHE y OJIM3WHU
rpanuna usMmel)y 3pHa, Te oBa pervja HajBUILE JOPHUHOCH MOAHU(DUKALUJU EIEKTPUUYHUX
KapakTepucThka matepujana [49]. Pasnor 3a To je mTo cy rpanuiie u3melyy 3pHa BpcTa ieeKTHe
CTPYKTYpE y MOJYNPOBOAHUIIUMA, U Y O] C€ HaJla3W BEIHUKH Opoj MOBPLIMHCKHX CTama Koja
MOTY J1a 3apo0e WM pacejy cao00aHe HOCHOIIE HaelleKTpucama [29]. BaxkHo je HamoMeHyTH 1a
rpanune umely 3pHa 3ajenno ca llloTkujeBum OGapujepama, MpencTaBibajy IJIaBHE MEXaHU3ME
MIPOBOJBMBOCTH CaMoO y ClTy4dajy Kaja Baxku D>2L, Kao 1ITO je MpeTxoAHo oljammeHo. Takole,
0poj 1 pacrnojiena BeIMYMHE 3pHA Takohe 3Ha4uajHO yTUUY Ha XpamaBocT cioja [51];

® XparaBoCT MOBPIIUHE: MOBehaHa XpanaBocT pe3yaTHpa BehoM KOHTAaKTHOM MOBPIIMHOM U3Mely
aKTUBHOT CJI0ja U raca, mTo mo0oJpllaBa OCETJHUBOCT ceH30pa [52].

e 1e0JbHMHA ClI0ja: YTHUYE HA OCETJBUBOCT CEH30pa, TAaKO LITO JAUPEKTHO YyTHYE Ha MOpP(OIIOTH]jyY,
MOPO3HOCT U XpamaBocT. [ocToju HEeKOH3UCTEHTHOCT Mel)y cTyaujama y TOreqy yOueHUX
IIPOMEHA Yy OCETJBMBOCTH ca moBehameM ae0spuHe [53]. Benuku Opoj pesynrara mokasyje na
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OCETJBHBOCT OI13/1a ca nmoBehameM 1e0JbHHE, alli 0BA 3aBHCHOCT 3aBUCH O] MUKPOCTPYKTYPHUX
nedeKTa IPUCTYTHHUX Y OCETILUBOM CJIOjY, Kao ITO CY MUKPO ITYKOTHHE, TPaHUIIEC 3pHA, HBHIIC U
nope. 3ampaBo, OBU JACPEKTH MPEICTaBIbajy MyTEBE 3a MPOJOP Taca M0 YHYTPAIIHBHUX CII0jeBa
¢dbunma [54]. Tanku priMoBH mocenyjy 005by OCETJBHBOCT 300T Behe MOBpIIMHE JTOCTYIHE 3a
MHTEPAKIHjy ca racom, JOK ce yHoTpeOoM ae0JpHX CI0jeBa Ka0 OCET/HHBOI MaTepHjaia MOXe
MOOOJBINIATH OTICET JTUHEAPHOT Mepema [55].

® CTEXHOMETpPHja OKCHIA WM APYTMM PEUMMa, MOBPIITUHCKH (Y HEKHM CiIy4yajeBUMa M HUCIOJ
MOBPIIMHKCKH ) TAYKACTH Je(eKTH, OJJHOCHO KUCEOHUYHE BakaHImje [21], [29];

® TIPUCYCTBO JIONIAHTA/aUTHBA, KOJU MOXKE OUTH OKCH]I Wi Metai [21].

2.5 CeH30pu KnceoHMKa 3acHoBaHu Ha Ti0; u CeO;

300r u3y3eTHOr KamamuTeTa CKIaguinTema kuceonuka, TUTaHUjyM(IV)-oxcua (TiO2) wu
uepujym(IV)-okcung (CeO2) cy mocranmu Hajuemhe KopuImheHM MaTepHjaad 3a  U3pagy
MOJIyIPOBOTHUYKUX CEH30pa KHCEOHUKA ca MPUMEHOM Y KOHTPOJIH ycoBa caropeBama [56]. Cenzopu
3acHoBaHW Ha CeO: mpuMemyjy c€ y aHaIM3W HM3IYBHUX TacoBa M 3a KOHTPOIY E(PHKACHOCTU
karanu3atopa [57], nok TiO2 ceH30pu 300T HELITO Mamkhe OCETIJLUBOCTH YITIABHOM MMajy MPBY QYKHIIU]Y
[44]. Unak, xemujcka crabmwiHocT Ti02 je 3HaTHO O0osba [56]. Y 4HCTOM, CTEXHOMETPHUjCKOM OOJIHKY,
o0a oKcH/ia ce MOoHaIIajy Kao U30JIaTOPH ca HIMPOKUM eHepreTckuM mpoiiernom [38], [39].

Hecrexnomerpujcku o0mmim okcraa, oqHocHO Ti024 1 CeOr-x, OTHUKY]Y C€ MAFbKOM KUCEOHUKA
Y Kao TaKBH Cy OJ] HHTEpeca 3a U3pajy ceH3opa KuceoHunka. Heke on MeTosa 3a yKkiamame KHCEOHUKA
Cy kapewme y arMmochepu peaykyjyhux racoBa, pacmpmimBame (sputtering), OomOaproBame
BHCOKOEHEPIreTCKUM eJICKTPOHMMA MIIM M3JIaramke peHAreHCKUM 3pannmMa [58]. 360r napuujaiHe joHcke
U EIIEKTPOHCKE TMPOBOIJBMBOCTH Koje mocenyjy, TiO>x um CeOzx  ce cmarpajy MeIIaHuM
nonyrnpoBoanuima [18], [59], [60]. MehyTum, ¢ 063upoM 1a je MOKpETIbUBOCT €JeKTpOoHa 3HaTHO Beha
0J1 TIOKPETJBUBOCTH JOHCKHX nedekara, cMaTpa ce Ja je YKyIHa h3MepeHa MPOBOJJBUBOCT 3arpaBo
eJIEKTPOHCKA, Oap mpu peaykyjyhoj atMocdepu u Manum oJcTynamuma oJ crexuomerpuje [60]. 30or
oBora ce TiO2x u CeO,.x 4ecTo CBpCTaBajy y MOJYIPOBOJIHHUKE N-TUIIA TTpoBoybuBocTH [21], [60], [61].
Jenuuu nnm Makap ToMHUHaHTaH 00JIMK edekaTa Koju ojpel)yje ThI npoBOIJbUBOCTH CE MOKE YTBPIUTH
npahembeM NpOoMeHe MPOBOJBMBOCTH €a MOPACTOM HapIUjaJIHOT MPUTHCKA KuceoHuka [62]. buthHo je
HarJIaCUTH Jia TUII IPOBOJHUBOCTH JOHEKJIE 3aBUCH U 0J1 HauMHa npuripeme marepujana [37]. Eneprercku
nporen kox TiO2 u CeOz Takolhe Bapupa y 3aBHCHOCTU OJi METOJE CHHTE3€, a IOpe] Tora U OJ
KapakTepUCTHKa MaTepujaja, Kao WITO cy JeOJbMHa Cl0ja, BEIMYMHA YECTHIA U KOHIIEHTpaluja
nedekara. Kox anarasne ¢ase, eHepreTcku mpolien uzHocu oko 3,2-3,5 eV [58], [63], pyTuiHe oko 3-
3,5eV [58], [63], nok 3a CeO, Bapupa ox 2,7 no 3,2 eV [64].

2.5.1 TiOz n CeO: Kao akTUBHMU CJ10jeBUn

CeH30pH KHCEOHHKA 3aCHOBaHU Ha Topo3HOoM ciojy TiO» pane Ha remneparypama o 350 no 700
°C, jep ce y OBOM MHTEPBAIYy yCIIOCTaBJha TepMOMHAMUUKa paBHOTEka n3Mehy TiO2 u amOujeHTaHor
kuceonuka [37]. Unak, uctpaxkuBama cy rnokasana ja je TiOz oceTJbuB Ha KUCEOHHK YaK U Ha COOHO]J
TEMIIEpAaTypH, aJIl MEXaHU3aM OCETJbMBOCTHU JOIII YBEK HHUj€ Y MOTIYHOCTH o0jammeH [61]. Reakmuja
KHCEOHHKa ca HectexuomerpujckuM TiO2 onBuja ce y nBe ¢ase, 0] KOjUX je IMpBa XEMUCOPHIH]ja
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KHCEOHUKa ca IPEHOCOM eJIEKTPOHa, Koja onapehyje Op3uny mporeca ancoprije. Hakon tora cnean
nudys3uja KUICEOHUKA Y YHYTPAIIHhOCT OKCH/IA, KOja Y 3aBCUHOCTH O] TEMIIEpaType MoxKe u3ocratu [61].

TeopujckuM mpopadyyHHMa CHEpPrja jJOHHW3AIMje M CICKTPOHCKOr aduHHUTETa aTOMCKOT
KHCEOHUKA y KPUCTAJIHUM pelleTKaMma aHaTa3He M PYyTWIHE (a3ze OTKPUBEHO je aa je dopMupame
BaKaHIIMj¢ HA MeCTy npemolnhaBajyher KUCEOHHKA €HEPreTCKU HajmoBoJbHUjE [65]. [Ipemornthaajyhu
KHCEOHUK j€ IBOCTPYKO KOOPAMHHUCAHU KHCEOHHK KOjH Cce HaJla3u U3HaJ MOBpIIMHE cyceaHux Ti aroma
ca KojuMma je moBe3aH. Merone cuHTe3e y okBupy mpuMeHe TiO» 3a AeTeKIujy racoBa Cy yriaBHOM
yCcMepeHe Ka J00Wjamy PYTHIHE KPHUCTAIHE CTPYKTYpe, jep j€ HeroBa IOBPIIMHA IOJIOKHH]A
penyKIHju Of MOBPIIMHE aHaTasza. IIputom, gopmupame Bakanuuja Ha moBpmuHHu (110) paBHE je
(haBOpU30BaHO y OJIHOCY Ha octaje [65], [66]. Ha ciuuum 5 npukazane cy kpuctaiHa ctpykrypa (101)
paBHHM aHaTa3a 0e3 moBpmHHCKHX nedekata u (110) paBHu pyTHIIAa ca HEIOCTATKOM jeTHOT KHUCEOHHKA.

[101]
101)
[01\9—* | 0,

6)

Cauka 5. Monen kpuctante cTpykType 3a: a) (101) paBan anatasa; 0) (110) paBan pytuna. “Osc”
03Ha4yaBa TPOCTPYKO KOOPJMCHUCAHU aTOM KHUCEOHHUKa, ‘Oz mpemonrthaBajyhu, TBOKTpyKO
KOOP/AMHHUCAHU, KHCEOHHK, JIOK je ca “Oy”’ 03HaueHa BaKaHIMja Y PyTUIIHOj CTPYKTYpHU HacTaua Ha
MecTy nocieamer. [IeTocTpyko 1 mecToCTpyKO KOOPIMHUCAHN TUTAHOBH JOHU Cy O3Ha4YeHH ca “Tisc”
u “Tiec”, penom. CuBe u LipBeHE cdepe NpeaAcTaBibajy THTAHOBE, OTHOCHO KMCEOHHUKOBE joHe. Cruka je
npeyseta u3 [67], y3 no3Bony Royal Society of Chemistry.

300r norenikoha NpuJIMKOM CHHTE3€ yucTe (pa3e, MpaKTHUYHA MPUMEHa OpyKHUTa je OrpaHUYeHa
[68], [69].
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Hakon mITO je KHCEOHUK YKIIOHCH, JIBa HECIIApEHA eNIEKTPOHA U3 HEroBe 2p opOHTane ocTajy
nokanu3zoBaHa y 3d opOutanmama nBa Hajompka Ti aroma [66]. MehyTum, enekTpoHH KOju OCTajy
3ap00JbEHU Y PEIIeTKH HEMajy OCOOMHE SJIEKTPOHA U3 IPOBOJIHE Tpake. JIokanu3aiuja enekTpoHa pyiu
TPAHCIALMOHY CUMETPH]Yy KpPUCTaJla U M3a3UBa JIOKAJIHY JAUCTOP3H]Y PELIETKE yClle[ U3MeIlTamba JOHa
U3 CBOje MPBOOMTHE Mo3MIMje y pemeTku. Ha oBaj HAUMH HacTaje MoIapoH, KBa3UYECTHIIA KOja je Ha
€HEPreTCKO] CKaJId CMEIITEHa HEIITO UCIoJ nmpoBoaHe Tpake [70], [71]. dpyrum pednma, moyiapoH ce
¢dbopmupa Kajia eNeKTPUYHO TO0JbE EIEKTPOHA MOJapu3yje KPUCTAIHY PEIIETKY, yCien Yera Cy aHjoHU
KHUCCOHMKAa M KAaTJOHH METajla W3JI0)KEHH OAO0O0JHUM, OJIHOCHO NpHUBJIa4YHMM cuiama [72], [73].
[TonapoHCKHM €NEeKTPOH W E€JEKTPOH TPOBOAHE Tpake MPEACTaBJbajy [BAa pa3IMYMTa HOCHOIA
HaeJeKTpUCama, jep HeMmajy UCTy e()EeKTUBHY Macy W eHeprujy BesuBama (8). Ilomapon mma Behy
eeKTUBHY Macy ¥ Mamy MOKPETJHMBOCT O €JIEMEHTAapHOI HOCHOIla HaenekTpucama [72]. Ilpema
TeopHju Kojy je nocraBuo S. I. Pekar, nonapon, a He nenoKanu30BaH €JIEKTPOH U3 IPOBOJIHE TPAKE, je
HOCWJIAIl CTPYj€ Yy JOHCKHM YBPCTHM Martepujanuma [74]. pyruMm pednma, JOKaIM30BaHU €JIEKTPOH
CMELITEH y OJM3MHU METAJTHOT KaTjoHa Mpey3uMa YJIOory eJeKTpOHa IMPOBOHE 30HE, ajH j€ MeXaHUu3aM
MPOBOJIJMBOCTH JIPYTaudju - TO3HAT Kao hopping. TepMHUUKOM aKTHBALMjOM IIOJIAPOHH IpecKady
MOTEHIIMjaHy Oapujepy U ca oapel)eHoM BepoBaTHOOM, MOCPEICTBOM KUCEOHUYHE BaKaHIH]je, 10J1a3e
7o cieneher jona koju ce Hanasu y M*" o6muxy [74], [75]. V ckiamy ca THM, Kaja ce y 1a/beM TEKCTY
TOBOPU O €JIEKTPOHY W3 IPOBOJHE 30HE KOjU YYECTBYj€ y XEMMCOPIIHJH KHCEOHMKAa MHUCIU Ce Ha
MOJIAPOH.

Ha BuCOKHMM Temmneparypama, uutepctunujanau Ti*" nedextu nocrajy sHavajuu jep gudyHmyjy
70 TIOBPIIMHE M JENyjy Kao JOHOPH EJEeKTPOHAa KUCEOHHKY. HarommiaBame oBHX Jedekara Ha
MOBPIIMHU WM OJIM3Y MOBPUIMHE MPU HUCKUM MaplUjaIHUM NPUTHCLHUMA KMCEOHHKA YMHU OBaj CJIO]
oboraheH THTAaHOBUM joHHMA. 300T BUXOBE HIDKE EHTANIH]e popMupama y OJHOCY Ha ocTalie nedeKTe,
KHCEOHWYHE BakaHIMje U T1 HHTepCTULIMjaliu jJoHH Cy JledeKTH Koju oapelyjy ctexuomerpujy TiO2 koja
Jlajbe YCJIOBJbaBa MPOBOAJBUBOCT n-THMa [76]. Mehytum, y u3pasuto okcuayjyhoj atmocdepu u Ha
MOBUIIEHUM TeMIlepaTypama, METaJlHE BaKaHIMje MOCTajy JIOMHHAHTaH THUI AedeKkaTa y KpUCTAJIHO]
crpykrypu TiOz. OBaj Tun aedekara je, kao U KMceoHHMYHe BakaHiuje, LLloTkujeB Tum, anu oH aeiyje
Kao akLEINTOp EJEKTPOHa jep jé HUXOB €HEPreTCKU HUBO OJIMKHM BaJIEHTHO] 30HM [76]. 30or Tora,
npomMeHa npoBojsbuBocTH TiO:2 ca moBehameM MapuMjaJHOI MPUTHUCKA KHUCEOHMKa HE Mopa OUTH
JUHeapHa W MOTyh je mpeiiazak U3 N- y p-TUI MPOBOJJBMBOCTH YKOJHKO j€ KOHIIGHTpalldja OBUX
yHyTpallmux jaedekara BelrKa, Ha TeMIepaTypaMa Koje 3aBHuce oj mpucytHe ¢asze [76], [77], [78].
VYcnen Tora, mpu oapeheHO] KOHILEHTpaIMju KUCEOHWKa BpeaHocT N y jeaHaunHu 13 mpenasu u3
HeraTuBHe y no3uTHBHY [37]. [Ipy BUCOKMM mNapLujaJHUM NPUTHCHUMA KMCEOHHKA, IPOBOJBHBOCT C€
HE MOpa yBEK IPOMEHUTH y p-THIl, Beh Moxke OUTH MelaHor kapakTtepa [78].

VYnopehuBameM pesyiarara J00MjeHUX TEOPUjCKUM MPOpauyHUMa, 3aKJbydyje Ce J1a je eHepruja
dbopmupama BakaHnuje y kpuctainoj pemetrku CeOs [79], [80] y atMocdepu koja je ocupomalieHa
KHCEOHHWKOM 3HATHO HIKa, HEro y pyTuiHoj [65]. Takolhe, HacTajame IBOCTPYKO HaelEeKTPUCAHMX
KHCEOHMYHUX BaKaHIMja je €HEepreTcku (aBOpU30BaHO y OAHOCY Ha uHTepctunujamHe Ce arome,
METajiHe BaKaHIMje U HEYTpaJHe WIN JeTHOCTPYKO HaeleKTpHUCaHe KHCEOHHWYHE BaKaHIMje, IITO UX
YUHU Haj3acyTIUbeHHjUM TUroM aedekata [60], [79]. ¥V ckimamgy ca TuM, MpOIEHEHHN CTETICH MTPOMEHE
npoBosbuBocTH (N=6) ca moBehameM mapiujaTHOT MPUTHUCKA KUCEOHHUKA Y jeqHaYnHU 13, 0Ky je
peanHoj BpeaHocTH Hero y cinydajy TiOz. CeOz eukacHo arcopOyje u ocnobdala KUCEOHHUK Ko OJIrOBOP
Ha IPOMEHY HeroBe KOHIEHTpalllje, IITO ce u3paxkaBa Ha cienehu Hauu [57]:
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2Ce™ + 0% 5 20e% + Vy +-0,. (21)

PeBep3HOMITHOCT XEMHCOpIIIUje KMCEOHHKA ce NpHmHcyje 6p3om npenaszy msmehy Ce*'/Ce’" pemokc
crama [38], [80]. [Ipema HeprcToBoj jennaunny, penokc-noternujan Ce*' je 1,6 eV, mro unnu oBe joHe
jakuM oKcuayjyhuMm cpeacTBOM MW OJakiaBa MpoIeC Be3WBama W ociobahama kuceonumka [81].
Ocnobahame kuceoHnka noBoau 10 Gopmupama Hu3a Moryhux CeOr.x jemumema ca 0 < x < 0,5 u
HemocTaTkoM KuceoHuka. CeOrx 3aapkaBa MCTy KPUCTAIHY CTPYKTYpY (iyoputa, Koja je TakBa aa
omoryhaBa Op30 3ay3uMame CJI000THUX MECTa 32 KHCEOHUK HAKOH M3JIarama uctom [82].

N#L 2 Sud
< ‘ L i

\ : 7 4
RS 7N AN

Cauka 6. ®ayoputau tun ctpykrype CeOz. CuBuM cdepama cy npeicTaB/beHH HEpUjyMOBH JOHH, a
[[PBEHUM jOHU KHCEeOHHKa [83]. AHjoHM 3ay3uMajy ocaM TeTpaeqapCKuX WHTEPCTHIINjATHUX MECTa,
JIOK METaJIHU KaTjoHU 3ay3umajy peryiapHa mecta kyone (FCC) pemertke [84].

[Tapamatep momohy Kojer ce onrcyje 0CeT/bUBOCT OKCH/Ia HAa KUCEOHUK U HhEeroBa KaTaluTHYKa
aKTUBHOCT Ha3MBa C€ CIOCOOHOCT CKJIAJIUMINTEHa KUCEOHUKa (oxygen storage capacity — OSC). Y
ciryuajy CeOa2, OSC je ciocOOHOCT OKCHJIa J1a ca MPOMEHOM aTMOC(EPCKUX YCIIOBa U3 OKCUJAIIMOHUX Y
pEeAyKIMOHE, PEBEP3UOUITHO BEXe, OAHOCHO oTnyctu Oz, npema jenHaunnu 21, aemyjyhu xao mydep.
CrocoOHOCT CKIaIuIITeHha KHCEOHMKa M3pakaBa c€ Yy KOJIMYMHU aJcOpOOBAaHOI KHCEOHHKa IO
jenuHMIIM Mace Kartainuzaropa, 1) umol(O2)/g [85]. butHo je HamoMeHyTH Ja ce€ Ha BUIIUM
TeMmIrepaTrypamMa, Kaja Aoja3u a0 Judysrje KMCeOHMKa 0 BaKaHIUja y 3alpeMUHM Y30paKa, OJBHja
nporiec acopriuje. C 063upom Ha To 1a je OSC moBe3aH ca mapiujaTHIM MPUTHUCKOM KUCEOHHKA, JaCHO
je a merosa Beha BpeIHOCT 3Hauu Behy 0ceTJbUBOCT aKTUBHOT cioja. OSC pacTe ca TeMIIepaTypoM, aju
camMo 10 ojpeheHe rpaHulle, HAaKOH yera ce npumehyje HeraTHBaH yTHIlQ] pacTa 3pHa W T'yOWUTKa
cinoboaHe noBpiuHe [82].

3a paznuky oxa TiO2, MecTo 3a cTBapame BakaHIja y Kpuctany CeO:; HUje HY)KHO MO3UIHja
npemMomrhaBajyher kuceoHuka, Beh je 4yecTo M y HENOCPeIHOj OJM3MHU MOBPIIMHCKH CTPYKTYpPHHX
nedekaTta M pazauKyje ce 3a paznuunute Kpuctamorpadceke pasuu [86]. [Ipenoc nBa enextpoHa u3 2p
CTama YKIOHEHOT joHa Kuceonuka y 4f crama nsa Ce*' katjona pesyntyje y GopMupamy 1Ba 00K
nonapona Ce*", koja He Mopajy GUTH HajOIMKK Cyce KHCEOHNYHO] BakaHIuji. Kao u y ciyuajy TiOa,
MIPOBOJBMBOCT CE€ OJ[BHja MPOIIECOM hopping-a, U eHeTHuja akTuBanuje £,y jennaunnu 13 ogHocH ce Ha
oBaj mporiec [79]. Pagna temmeparypa cenzopa 3acHoBaHux Ha CeOz ucTa je Kao CeH30pa 3aCHOBAHUX
Ha TiOz cinojeBuma [21]. Jlo onpehene Temmneparype peaxiifja KUCEOHUKA U OKCHJIa OTPaHUYEHA j& caMo
Ha TIOBPUIMHCKH ¢J10j, kKao 1 ko1 Ti02 [81].
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2.5.2 Hepoctauwm ceH3opa 3acHoBaHmx Ha TiOx> n CeO:

Yopkoc CBUM HaBeJEHUM IIPEIHOCTHMA CEH30pa Ha 0a3u METAJHUX OKCHAA, U HHUXOBOT
JEIHOCTaBHOT JAM3ajHA, HUXOBAa MPUMEHA OCTaje OTpaHMYEeHA M NPEACTaBJba HM3a30B y oxapeheHum
OKpyXemHrMa. 300T BUCOKE OTHOPHOCTU OKCHJA, MPU MEpPEeHy EJIEKTPUUHE MPOBOJJBUBOCTH U OJ[3UBA
CEH30pa jaBJbajy Ce 3HaYajHE MOTENIKONe YKOJIMKO je aJIeKBaTHA OMpeMa ca IMIMPOKUM OIICErOM MEpema
HegoctynHa. Kao mro je Beh pedeHo, pajHa TemrepaTypa XeMUPE3UCTUBHUX CEH30pa, YKIbyuyjyhu u
one 3acHoBaHe Ha TiO» u CeO», kpehe ce y oncery ox 400-700 °C, a mo HexkuM uzBopuma u 10 900 °C
[26], [87]. Pax Ha oBakO BHCOKHMM TeMIlepaTypama MpeACcTaBJba jeIaH OJ] TJIaBHUX HEJ0CTaTaKa OBUX
ceH3opa, 30or moBehaHe MOTPOIIKE SHEPrUje U ONAaTHUX KOMIUIMKanuja npu (padpukanuju ypehaja
[88], [89]. Ilorpeba 3a BHCOKMM TeMmIepaTypaMa je TOCIeauIla BHCOKE CHEpruje akKTHUBaIlHje,
JOHM3ALMOHE CHEPruje KUCEOHWYHHUX BaKaHIMja U TEMIepaTypHO-3aBUCHOT TIOHAIIAmka acopOOBaHUX
KHCEOHMYHUX BpcTa. Bucoka eHepruja akTUBAaIje TOBOPH O ToMe Jia he ce nmpu HUKUM TeMIieparypama
MOJTYTIPOBOIHAYKY CJI0j IMOHAIIIATH Kao u30iarop, mTo he oHemoryhutu Mepeme oa3uBa cenzopa [87],
[89]. Takohe, ceneKTUBHOCT CEH30pa 3aCHOBAHMX HAa METATHUM OCKHJIMMa j€ 4ecTO HEeJIO0BOJbHA 3a
Moy3/1aH OJI3UB ceH3opa [26].

Temiko je onpenuTu Koja TemmepaTypa je Hajoosbu U300p 3a MPaKTUYHY IPUMEHY ceH3opa [26].
Pax Ha BUCOKHMM TemmepaTypaMa MOXKe J1a H3a30Be MPOMEHE Y KpUCTaIHO] cTpykTypH TiO2 Koje yTuay
Ha BeroBa ceH3opHa cBojcTBa. [Ipenaszak u3z amopdue dasze y anatasny ce oasuja Ha 300 °C, a Ha BULITUM
temmeparypama (mouesmru o 450 °C) nonasu 10 dhazHe TpaHcopmaliije u3 aHaTa3He y pyTWIHY a3y
[87]. [Tokazano ce na CeO; uma HajBehy OCET/FUBOCT HA KUCEOHUK Ha TeMIiepaTypu oj npubirmkao 700
°C [21]. MehyTtum, meropa Jioma TepMUYKa CTAOWIIHOCT JOBOJU JIO CHHTEPOBama Ha BUCOKHM
TeMIeparypama, mro, kao u 'y ciydajy TiOz, 3Ha4ajHO cMamyje HEroBY CHOCOOHOCT CKIIQUINTEHA
kuceonnka [81], [90] u myropouny crabumnoct on3uBa cenzopa [21], [91]. Ca npyre ctpane,
TeMIepaType U3 HUICKOTEMIIEpaTypHOT oIicera (MambH 01 HABEJICHOT) HUCY JIOBOJFHO BUCOKE J1a IOTIIYHO
YKJIOHE OpraHCKe Haciare win fecop0yjy oapehene amcopbare. 300r jako masne ornoproctu CeO2 Ha
T3B XeMujcko TpoBame COx racoBuma, 3aocTaTak HeurncToha Ha MOBPIIMHM yMambyje TyrOPOYHY
CTAaOMJIHOCT eJIeKTpuYHOT M3nasHor curdana [26], [81]. Cnojeu CeO2 u TiO2 cy Beoma OCET/bUBH Ha
BJIATy, IITO MOXE YTHUIIATH Ha OOJMK CUTHAJA WK JOBECTH JI0 Aerpafanuje cenzopa [92], [93]. Jenan ox
HayMHAa Jla ce OBO IpeBasule je paJ Ha HUCKUM TeMmIleparypama, yuMe ce omoryhaBa Oosba
CeNIeKTUBHOCT. Mel)yTuM, mopea MOKpHUBEHOCTH MOBPIINHE, KOAJCOPIIUje, XEMHUJCKOT pasiarama u
JPYTUX MOBPHIMHCKUX peakiiuja, (PU3MUKa CBOJCTBA MOIYIPOBOAHUYKOT MaTepHjalia, Kao IITO Cy pajgHa
¢yHKIMja U KOHIIEHTpalja clIo00IHUX HOCHJAla, Takole 3aBuce of Temreparype. 300r Tora ce ca
IIPOMEHOM paJiHe TEMIIepaType MOXKe YTULIATH Ha OCETJbUBOCT aKTUBHOT ciioja [26]. Ha mpumep, npema
HEeKUM u3BopuMa [26], ca moBehameMm TeMIiiepaType 10Jla3u 10 CMamemha OCET/BUBOCTU, a Y3POK je
MOBUIIIEHA KOHIIEHTpallja Hocujala HaenekTpucama. Mako je TiO2 yecto kopuiiheH kao akTUBHHU €J10],
IEroBa KaTalUuTUYKa aKTUBHOCT je 4ecTo mana. OBO yCJIOBJbaBa Majly OCETJHUBOCT, T€ Tpeba OuTH
OTIpe3aH Jia ce MPOMEHOM TeMIIepaType OHa J0IAaTHO He yrpo3u [49]. Jour jeqHo orpaHudeme yrnoTpeoe
TiO2 je pexoMOMHaIM]ja €NEKTPOHA U IIYIUbUHA YHYTap HErOBe €JIEKTPOHCKE CTPKTYpE, MPOLEC KOju
JIOBOJIM JIO TYOWTKA CIIO00THUK aKTUBHUX MecTa [94].

2.6 MewwaHu ocknam Kao akTUBHM C/10jeBU

[ToGosbmame mnepdopMaHCH MOMYNPOBOJHUYKUX CEH30pa KUCEOHUKA NpEeACTaB/ba TIJIaBHU
M3a30B y pa3Bojy ypehaja koju Ou 3aJ0BOJBIIIM 3aXTeBE IMpakTHUYHE TMpuMeHe. JemaH of
HAjIepCIEeKTUBHUJUX MPUCTYIIa OBOM MPOOJIEMy je CjeINbaBamke Ba pa3IMyuTa OKCHJIa MeTajla Kpo3
JTUPEKTHY CUHTE3Y WM J0JIaBambe JeTHOT OKCHAA (omanTa) Ipyrom. Tako ce 1001jajy HOBH MaTepHjaid
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ca CBOJCTBMMA KOja C€ 3HA4YajHO Pa3NUKyjy OJ OCOOMHA TOjeMHAYHUX KOMIIOHEHTH, MO3HATH Kao
Mmemanu okcuau. CucTeMn MENIaHUX OKCHAA MOTY ce MOJACIHUTH y TpH Kateropuje. [IpBa kateropuja
o0yxBaTa OoHEe U3Mel)y 4MjuxX KOMIIOHEHaTa J0Ja3H 10 (GopMHUpama Pa3INIUTUX XEMH]CKUX jeIUHCHA.
Hekwu ox npumepa cy ZnO-SnO; cuctemu, y kojuma HacTajy ZnSnO3 u ciuHencku okcua ZnaSn04, CdO-
SnO; cucremu ca narpahenum cnuHenckuMm okcugoM CdaSnO4, m CdO-In203 cuctemu, 3a koje je
kapakrepuctnyad cruaen CdInyO4. CiMHENCKH OKCHIM Cy KJIaca JOHCKHX jeIMbEmha KOjH Ce CacToje U3
7IBa U3pPA3UTO EIIEKTPONO3UTHBHA jOHA METaJla M EJIEKTPOHEraTUBHUX jOHA KUCEHUKA. tbruxoBa ommra
dbopmyna je AB204, AoBO4 mim A3O4, y 3aBUCHOCTH OJ1 JOHU3AIMOHUX CTama KaTjoHa U aHjoHa. OBa
jenumema OIMKYje jeMHCTBEHA KPUCTAHE CTPYKType, Koja je Hajupubmmxuuja FCC pemerku.
Hammpoko ce KopHcTe y elIeKTPOHCKO] M OPTOETIEKTPOHCKO] TEXHOIOTHjH, jep Ce HUXOBE CNCKTPUYHE
0coOMHE MOTyY JIaKO ONITUMHU30BATU JonupameM [95], [96]. ¥V npyry kareropujy crnajajy OHU MEIIaHu
OKCHIM y KOjUMa Ce YCJeJ CTPYKTYpHE aHajoruje m3Mel)y cacTaBHUX oKcuzIa (OpMHpPajy YBPCTH
pactBopH, kao mTo cy Ti02-SnO2 MaTepujanu. MemaHu OKCHIN Y KojuMa ce He ()OpMHpa HU jeTUHECHHC
HU YBPCTHU PAaCTBOP CIaJajy y nocienmwy, Tpehy kareropujy. OBakBH CHCTEMH MPEICTABIba]y MEIIaBUHE
JIBa OKCHJIA, a jenaH o TakBux je Ti02-WOs3 [97].

HNurepaknuje m3Mmely pa3iMYuTUX OKCHIA MOTY JIOBECTH 10 CTBapama HOBHX EIEKTPOHCKUX
CTama U M000JbIIakha KaTAIMTHYKUX aKTHBHOCTH aKTUBHOT clioja. [IpoMeHa enekTpoHCKe CTPYKTYype y
YHYTPalIlOCTH MaTepujajia, EHEepreTcKor Imporemna, mojoxaja @depMujeBOr HHUBOA UTH., je
HajU3paKeHH]ja Kaja ce GopMHpajy jeumbemha U YBpCcTH pacTBopu. Ca aApyre cTpaHe, Ha MOBPIIMHCKE
KapaKTepUCTUKE MEUIaHWX OKCHJA YBEJIHKO YTHUYy rpaHune u3Mmely 3pHa pa3iu4uTOr XEMHjCKOT
cacrana [97].
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Cauka 7. EHepreTcku HUBOM 3pHA J[Ba Pa3IMYNTa TOJIYIPOBOIHIKA Y KOHTAKTY Y
PaBHOTEKHOM cTamy. Vcnpekuaane TUHMje MPEACTaBIbajy OBPIIMHCKA CTakha HACTalla yCIe/
Mpepacto/iesie HaeleKTprucama. 300T jeTHOCTABHOCTH, CaBHjamke TPaKa je UCTO 3a 00a
MOJIyIPOBOIHUKA [99].

OcuM mTo yTHye Ha MOP(OIOTrHjy HACTaIUX Marepujajia, oonacT GopMupama OKCHI-OKCHT
rpanune (uHTEpdejca) OUIMKYyje c€ T3B XETepocHojeM Koju ce mnoHama kao auoma. Cmoj ca
UCMPaB/bAYKUM KapaKTepUCTHKaMa ce (hopMHUpa caMo YKOJIMKO Cy HCITyHEeHHU ofjpel)eHH YCIIOBH BE3aHU
3a eHepreTcke HHWBOE JBa MOdynpoBoAHKKa. Kibyunu daktop je npactuyna pasznuka y melhycoOHOM
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MOJIOXkKAjy MPOBOJHE M BaJieHTHE 30He, PepMHUjeBOr HHMBOA M IOCICAMYHO, pagaHe (yHKIHje aBa
MOJIyIPOBOIHUKA NPE IBUXOBOT KOHTakTa. OBO 10BOJM 0 Mpepacio/ieie HaeJeKTpUCcamha Ha KOHTaKTy
7IBa TIOJIYIPOBOHHKA, IITO Pe3yaTHpa (GOPMHUPAEM €IEKTPOCTATHUKOT MOTEHIIMjala KOjU yCIOBJ/haBa
HCIIpaBJbavKe KapakTepucTuke xerepocmoja [98], [99]. Kao u y ciy4ajy HCTUX MOTYyNPOBOIHUKA, jaBJba
ce caBHjame TPaka, MaJia OHO HE MOpa OMTH KCTO 3a 00a MOITYIPOBOTHHKA.

VY npumepy npuka3zaHOM Ha CIWMIU 7, WBUIIE MPOBOJHE TpPake Cy Mpe KOHTAKTa Ha HCTOM
SHEepPreTCKOM HUBOY, A0K ¢y DepmujeBu HuBou (Er; 1 Er2) n pagHe QyHKIHjE gp; U q@2 pa3TuduTi. Y
CKJIaJly ca YCJIOBOM 3a €JIEKTPOCTATUUKY PaBHOTEXKY, JIBa pa3IMYUTa 3pHA KOja CY Y KOHTaKTy MOpajy
umMatu uctd noioxaj depmmjeBor HuMBoa. Jla Om ce TO moroamio, J0Ja3H A0 Ipepacrojene
HaeJIeKTpUcama U, NOCIeANYHO, puuBpiIhuBama (pinning) GepMujeBUX HUBOA HA HOBE €HEPreTCKe
BpPEIHOCTH. | eHepHcameM JOKAIHOT KOHTAaKTHOT IMOTCHIHjajla y O0JIACTH KOHTaKTa KOMIIEH3Yje ce
paznuka depmujeBor HUBOA Koja je mocTojana u3Mmel)y uzonoBanux 3pHa [99]. Bpeanoct oBor
SJIEKTPOCTATUIKOT MTOTEHIIM]jajia, 03HAYCHOT Kao ¢d Ha CIUIM 7, u3pakaBa ce Ha cienehu Haund [32]:

q6 = Epy — Epp, = q@1 — q@,. (22)

[Tpumehyje ce na je qd BEeKTOp YMju cMep 3aBUCH O Mpea3HaKa paznuke DepMujeBux HUBOA.

Hauun npuuBpiihuBama @epmujeBUX HUBOA j€ Y CYIITHHH CIIMYaH MPOIECy KOjU CE OJ[BUja MPH
KOHTaKTy u3Mel)y merana u momynpoBognuka. N. Yamazoe m K. Shimanoe cy mocrynupanu na, 3a
OKCH/JTHE TIOJIYTIPOBOJIHUKE, Y TIPEPACIIOJIENIN HAJICKTPUCaha IIOBPIIMHCKO HACTICKTPUCAE IIPEOBIIaIaBa
HaJ OHMM Yy YHyTpamrmocTu Matepujana [99]. IIpema Tome, na 6u ce @epMujeBr HUBOM W3jeTHAYMIIH,
o0a MOJYMPOBOJHHKA MOpPAjy MMATU JOBOJbAH Opoj CIOOOAHHMX MOBPIIMHCKHX cTama [99], [100].
[TpuuBputhuBame @epmujeBOr HUBOA C€ CMaTpa FOTOBHM KaJia HAMETHYTH CIIOJbHH TIOTEHIIH]all BUIIIE
HE MOJKe Jla MOy IHIIe BeroB nosoxaj [100]. U3jennauaBame depMujeBUX HUBOA JOBOJIU JI0 CTBApamba
pas3ivKe y UBHIlaMa Ha CaBUjEHUM €HEPreTCKUM TpaKaMa JiBa 3pHa, ¢ Vs, Koja jenHaka:

qVs = Ec1 —Ecz = (EC1,F - EFl) - (ECZ,F - EFZ) (23)

VY cnydajy Kaga cy IMOJIOKaju MPOBOJHUX Tpaka MCTH, BPeIHOCT gV je jeaHaka KOHTAaKTHOM
MOTEeHLIMjany ¢o. Paznuka y npoBoJHUM (M BaJICHTHUM) 30HaMa HacTaje Ja Ou ce yCIoCTaBuiia CTpyja
0J] YCJIOBUMA HYJITOT IPUMEH-EHOT HAIllOHA, KOja MOJYIPOBOJIHUKE Y KOHTAKTY J0BOJIM Y PABHOTEKHO
CTame.

Jennaumna 22, y kojoj ¢urypuile MO3UTHUBaH WJIM HEraTUBaH Npe3HaK, yKa3yje Ha TO Ja
XETepOKOHTAaKTH MOTY MMaTH BEJIMKH YyTHIlQ) Ha MpeTBapauky QyHKIHU]y ceH3opa. MelyTuM, KOHTaKkT
JIBa TIOJIYIPOBOIHUKA MOpa OUTH HJleallaH, IITO 3HaYM Ja Ha uHTepdejcy Hema 1e(heKTHUX cTamba Koja
OM yTHIana Ha YCIOCTaBJhalkhe TEPMATHE M EJICKTPOCTATHYKE pPAaBHOTEXKE. Y TOM CIy4ajy,
€JIEKTPOCTATUYKH TOTEHIIMja] CMamyje MOKPETJbUBOCT EJEKTPOHA KOjU ce Kpehy y NpaBIily HeroBor
HETaTUBHO HAEJICKTPHCAHOT Kpaja, 0e3 yTHIlaja Ha €JIEKTPOHE KOjU J0Jla3e W3 JIPYyTuX MpaBaia u
MUTPHPAjJy Ka MO3UTHBHO] CTpaHu. [Ipyrum peunma, eIeKTpOHH KOjHU HeMajy JOBOJbHY E€HEprujy jaa
npeBazul)y OBy MOTEHIMjaIHY Oapujepy, pacejaBajy ce Ha unrepdejcy usmely nsa 3pua. Mnak, ymora
KOHTAKTHOT MOTEHIIMjajla y O0JIMKOBamky O/13MBa CEH30pa je 3HauajHa caMo aKo je CTPYKTypa aKTUBHOT
cli0ja TIpaBWJIHO JW3ajHUpaHa. Y TaKBHM CIy4ajeBUMa, OJ3MB CEH30pa Ha NpPOMEHe y aTtMmochepu
onpelyjy ABa (hakTopa: MpoMeHe MOBPUIMHCKE I'YCTHHE eJIEKTPOHA N3a3BaHUM BE3MBAKHEM KUCEOHHUKA U
CMameHa MOKPETJHFMBOCT EIEKTPOHA KOjH MpoJIa3e Kpo3 KoHTakT. Ca Ipyre cTpaHe, OTIOPHOCT KOHTAKTa
u3Mel)y MOTIYHO MIASHTUYHHUX 3pHA (XOMO-KOHTAKT) 3aBHCH HMCKJbYYHMBO OJi HMOBPIIWHCKE T'yCTHHE
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€JIIGKTPOHA 3pHA, M OOPHYTO je MPOMOpIMOHANaH TOj BpeaHocTH. OBO JOBOAM 0 IMOOOJHIIAHE
OCETJBMBOCT CEH30pa 3aCHOBAHUX HAa MEIIAHUM OKCHIMMA y OJTHOCY Ha CEH30pE 3aCHOBAaHE HAa aKTHBHOM
CJIOjy YUCTHX OKCHJIA. Y TEOPHjHU, YKOJHUKO j€ CII0j OCUPOMAIIICH-a jeTHAK 3alPEMUHU 3pHA, OJI3UB CII0ja
MEIIaHUX OKCHJIA MOXe OMTH 4ak nBocTpyko Behu. [ToBehame 0CeTIbHBOCTH je yCIOBIEEHO BEITHKOM
pasnukoM y PepMujeBUM HUBOMMA. 32 yCIIOCTABJbakh€ KOHTAKTHOT MOTEHIIMjala HUje HEOIXOTHO Ja
(hU3UYKe U XeMH]jCKe 0COOMHE J[Ba TOJYIPOBOIHUKA OyAy Pa3IuduTe; TOBOJHHO j€ 1a CE OHU PA3IIHKY]Y
0 BEJIMYMHHM 3pHA WK TycTHHU nedekara [32], [99].

Hasenenu npumMep npezcTaBiba HajOCHOBHHU]H MOJIE)I KOHTaKTa n3Mely JBa momynpoBogauka. C
003upOM J1a je MPOBOJJLUBOCT MaTepHjalia KOjU C€ UCIHUTY]y Y OKBUPY OBE T€3€ N-THIIA, AUCKyCHja y
HACTaBKy C€ OJIHOCH Ha XeTepocIioj Koju ce hopmupa u3mel)y 1Ba TakBa MONYIPOBOJHHUKA. Y CIIydajy
MPUKA3aHOM Ha CIIMLHU 8a, TOJIYIPOBOIHUK | je yMEepeHo n-I0nupaH, 10K je MOIyIPOBOJHHUK 2 BUCOKO
n-gonupad, ca @depMmMujeBUM HHBOOM Maj0 HCIOJ HWBHUIC NpOBOJAHE 30HE. Takohe je yBeneHa
MIPETIIOCTaBKa Ja je KOHTAKT ujeajaH, 0e3 AePEeKTHUX CTama Ha WHTepdejcy M Heciarama umehy
napameTrapa pelieTke IBE KpPUCTAHE CTPYKType. AKO ce TOJ0XKaju HWBHUIA TPOBOJHE 30HE Ha
SHEePreTCKO] CKaJM HE IOKJanajy, Kao MITO je TO ClIydaj y MpUMepy Ha CIMLOU 8, YBOIU CE HOBHU
napameTap MOJYIPOBOJHUYKE CTPYKType, momak Tpake, AE. OH TpeAcTaB/ba PEATHBHU ITOJIOXKA]
MaKCHUMyMa JIB€ BaJIeHTHE 30HE (AEy), uiau ABa MUHUMYyMa IpoBoHe 30He (AE.). Hajuenrha, anmu Beoma
yIIMTHA TPETIOCTaBKa, je€ Ja je pejaThBHA IMO3UIMja CHEPreTCKUX HHUBOA TMOCIEIHUIIAa CTPYKTypa
NopaBHamka BaKyyMCKHX ITOTEHIIMjala JBa MOJIyIpOBOAHHUKA. Tama 6u ce moMak Tpaka AE. neduHmncao
kao y ciyuajy llloTkujeBor Mozena 3a Croj MeTal-IoJdyPOBOIHUK, PA3JIMKOM y apUHUTETHMA ITpeMa
eJIeKTpOHy [34]:

AEc = X1 — xu- (24)
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a) 0)

Canka 8. Eneprercku qujarpamu J1Ba MOJXyIPOBOJHHUKA, IPU YEMY j€ IPBH YMEPEHO N-J0MHpaH, a
JPYyTH BUCOKO N-JIOTIMPAH, YMje CE MOJI0XKAjH MPOBOIHUX 30HA HE IMOKJIAIajy: a) MOIYIPOBOIHUIN CY
0JIBOJEHHU y ITPOCTOPY; 0) 1Ba MOIYIPOBOJHHUKA Cy JOBEJCHA Y KOHTAKT, aJI €JIEKTPOCTaTHUKa
paBHOTEXa HUje MocTUrHyTa (PepMujeBr HUBOU ce He Tokiamnajy) [34].

AduHuTeT mpema eNeKTpoHy je AeduHHcaH 3a “cio00JHY”, TaKO Ja je TEIIKO OAPEIUTH HEroBY
BPEIHOCT Ha MHTEp(dejcy UBPCTO-UBPCTO. 3aTO c€ Kao 3ajeJHUYKH HUBOM 3a MOpaBHABaHE KOPHUCTE
JIpYT'd MUKPOCKOIICKM HMBOU H3BEJIEHU U3 €HEPreTCKe CTPYKTYpe JBa MOIyNmpoBOAHMKA. MehyTum,
HUjellaH O] OBHUX MPUCTyINAa HE y3uMa y oO3Mp Ja eNeKTPOHCKAa CTama, YaK U OHA Ha MJCaTHOM
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untepdejcy, mMory aa Gopmupajy TUNOIHU CIIOj aTOMCKUX IUMEH3Wja. 3aTo OM pa3yMHO OWIIO
MPETIOCTAaBUTH JIa CE JIBE EHEPTeTCKE CTPYKTYpE, Tj IOMaK Tpake, pacriopelyjy Tako ia ce 1oouje Hy It
auron Ha uHTepdejcy. [lopaBHame y OBOM ciiydajy JemaBa ce y 00MMy HEKOJIMKO aTOMCKHUX CJI0jeBa Ha
camom wuHTepdejcy. Kama je BpemHoct momaka ormcera AFE — mpolewmeHa, Teopuja MPOCTOPHOT
HaEJICKTPUCaha CE KOPUCTH Ja OU ce KOHAYHO OJPEIUIIO CaBHjambe TPaKe, KOje je pa3IuIuTO Ha CBAKO]
CTpaHU XeTEepOKOHTAaKTa [34].
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Cauka 9. opmupame XeTepoKoHTaKTa u3Mel)y 1Ba MOTYIPOBOIHUKA YU C€ TIOJI0XKAjH TPOBOTHIX
30Ha He MOKJIanajy: a) MOoJIyIpOBOJAHUIIU CY Y TEPMAIIHOj PaBHOTEXKH, Ca HJICATTHUM UHTepdejcoM Oe3
MKaKBHX JIe()EKTHUX CTama; 0) XeTEPOKOHTAKT ca BUCOKOM I'yCTHUHOM €JIEKTPOHCKUX CTama Ha
untepdejcy [34].

VY nmpumepy wHIeamHOr crHoja Ha ciaund 9a) HEraTMBHO IPOCTOPHO HAENEKTPUCAE Y
MIOJTYTIPOBOJIHUKY | j€ TIOHUIITEHO MO3UTUBHUM MPOCTOPHUM HAeNEeKTPUCAHEM JOHM30BAHUX JIOHOPA Y
OCHPOMAIIIEHOM cJI0]y nostynpoBoaHuKa II. buTHo je HamoMeHyTH /1a ¢y AMMEH3Hje Y OKBHPY KOjUX ce
oJBHja edekar nzjeqHauaBamba GepMujeBUX HUBOA MOTIIYHO PAa3JIMUUTE OJ] IUMEH3HUja KOje OAroBapajy
MOpaBHaWy CTPYKTYpE EHEPreTCKOr 1ojaca kKoje 1oBoau 10 AEy. Eneprercka pasnuka, 4Ey, ce ogpxasa
KOMIICH3allljOM HaeJeKTPHCamka YHYTap jeJHOT WM J[BAa aTOMCKa CJI0ja U I'YCTMHOM HaelleKTpHUcamba

pena emmunne 10" cm™? (rycruna jegHor ci10ja), 10K ed)eKTH IPOCTOPHOT HACTEKTPHCAbA YKIBYUY]y

I'yCTUHY CJIICMCHTApPHOT HACJICKTPUCAA OJ[ OKO 1012 Cn’l_2 WM Mamke, U TO HAa CKaJIM OYKHUHC O

HEKOJIMKO CTOTHHa aHrctpema. Ha kpajy, aedextu Ha uHTepdejcy Kao MITO cy aTOMH HeuucToha,
JMCIIOKallje U HEKOMIIeH30BaHe BHcehe Be3e, MOTy JOBECTH 10 FeHepucama €JIEKTPOHCKUX CTama y
€HEepreTCKOM TMPOIENy Yy OONacTH KOHTaKTa MOMynmpoBoAHHMKa. OHM MOry MOIM(HUKOBATH TMON0XKA]
®depMujeBOI HHMBOA U JIONPUHETH YKYITHOM HaeJeKTpHcamy Ha HHTepdejCy, y 3aBUCHOCTU OJi CBOT
HaelekTpucama. Kao mocneauiia, qoma3u 10 AOAATHOT CaBHjama Tpake, a CaMHM TUM U moMaka AEy.
Jenan ox pasiora 3a oCTyName OJ1 UI€aTHOT XETEPOKOHTAHTa MOXKE OUTH HEMOAyAapamke PEIIETKH JBa
M30JI0BaHa MOJYIPOBOIHMKA. 3HaUajHA pa3iuKa y MmapaMeTpuMa KpPUCTATHUX PEHICTKH MOXKE JIOBECTH
JI0 HacTajarba PATMYUTUX TUIIOBA JHCIIOKAIM]a, KOj€ TIPEICTaB/hajy BPCTy T'paHHIE Ha 3pHUMA [34].
Eneprercku aujarpam XeTepoKOHTaKTa KOjU HACTaje y CIIy4ajy HEUAeaTHOT XETePOKOHTAKTa MpUKa3aH
je Ha ciuiu 96).

Bbpojue cTynuje xoje je 6aBe UCTUTHUBAKLEM CEH30PHUX OCOOMHA MENIaHUX OKCHIA Cy OTKPHIIE
IUXOBE KAaTAIUTHYKE U EJIEKTPOHCKE OCOOMHE KOje Cy CyNepHOpHH]E€ Y OAHOCY Ha YHUCTE OKCHJIE.
[Torentujan memanux okcuaa Ti02-WO3 u TiO2-SnO» y AeTeknju KUCeOHWKa U OTPOBHUX TacoBa
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nomyT CO je mperno3nat y maorum pagosuma [101], [102], a y ckopammeM ucrtpaxkubamy u3 2018.
roJMHE, eJIeKTPOHCKA U KaTanuTuika cBojctBa Ti0; cy ycnemHo nodosbliaHa 104aTkoM aomnanTta, [rOo,
METOJIOM peMasuBama noranameM [ 103]. Ctyauja cipoBeneHa Hemro panuje, 2015. rogune, ox ctpaHe
Uzunoglua u capaanuka, mokasaja je Jia ce 3Ha4ajHO 1M000JbIIamhe YKYIHE CIIOCOOHOCT CKIIaJAUIITEHha
kuceonnka CeO> moctmwxke aomatkoM ZrO; unu aupekTHoMm cuHTe3oM CeO»-ZrO [85]. Ilpernex
JTUTepaType MoKasyje 1a HUBO Mo0oJbIlIaka 3aBUCH 01 HAYMHA CUHTE3€ U MaCEHOT OJJHOCA KOMITOHEHATa,
IIPU Y€MY Pa3JIMYUTE METOJIE CHHTE3€ 3aXTEBajy CHel(pUUHE cacTaBe KaKo O C€ MOCTUTIIN ONTHMATHU
pesynratu. Ha mpumep, 3a maTepujajie CHHTETHCAHE COJI-Tel METOJoM, HajBuia BpegHoct OSC-a
nu3MepeHa je 3a y3opak cacraBa Ce02:Zr0,=0,8:0,2 [104], [105]. Hacympot Tome, y CTYIUju y K0joj je
KopulTheHa MeTo/ia KOIpeIunuTaIje Ha CoOOHOj TeMIlepaTypH, ONTUMaIaH cactaB Ouo je oHaj ca ZrO»
y BUIIKY [85]. Y moMeHyTOM UCTpakuBamy [85] HCIUTHUBAH j€ YTUIIA] PA3TUUYUTUTUX OKCHJIA HA YKYTIHY
crocoOHOCT ckimanumrTema kuceoHuka CeOz. YTBpheno je ma momarak TiOz mmum CuO npumapHOM
okcuay pesyaryje y Behem nmopacty merose OSC BpennocTr y nopehemy ca gogatkom ZrO»2 OBo Baxu
y ciyuajy kaaa macenu yneo TiOz ve npenasu 0,5, a y ciydajy CeO2-CuO ykonuko je CuO y BHUILKY.
MehyTtum, TepmMaaHa OTHOPHOCT MEIIaHUX OKcua koju caap:ke CuO je jako Maja, ITo CMambyje lbUXOBY
QYyTOpOYHY KaTaIUTHYKY aKTUBHOCT [85].

2.6.1 TiO>-CeO: MmewaHn oKcUam Kao oCeT/bMBU C/10jeBun

[Tocnenme nBe nereHuje cBepode o pactyheM Opojy HCTpakuBama KOjH ce 0aBe MEIIaHUM
okcuguma cacraBibeHUM o7 TiOz u CeO2 UCIUTUBambEM HBUXOBE NPUMEHE Y JI€TEKIMjH KUCEOHUKA U
racoBa KOjH CaJpXH KHUCEOHHK. bpojHH pe3ynratu moTBpl)yjy EBHXOBY MOOOJBIIAHY OCETJBHBOCT Y
nopehewy ca uncTuM KoMenoHeHTama. ExcnepumenTtanto je mokaszano [106], [107], [108] na je oBo
MOBE3aHO ca MoBehaHWM CTEEeHOM ocHMpoMaliemha KUCCOHHKOM U peaykoBanuM MO».« (M=Ti, Ce)
BpcTaMa Koje Cy cTaOWIHMje Hero y CTpYKTypu 4uMCTHX okcupja. [lo3Haro je na penykiuja MeTaaTHUX
KaTjoHa 10 cTama M>" Moke JTONPUHETH OCET/LUBOCTH OBHX MaTepHjana M MpPH U3y3€THO HHMCKHM
KOHIIEHTpallMjama Traca. Benuka KOHIEHTpaluja KHCEOHMYHMX BakaHUMja HaleHa je y
HAaHOCTPYKTYPHPAHHM KOMITO3UTHMa HAaIlPaBJLEHUM KOMOWHAIIMjOM aHOAW3AIMje, XHUIPOTEPMAITHIX
MeIoTa U Kapemwa y Luiby nodoseiiama Goroctpyje TiO2 y BUIIBMBO] 00nacT crekTpa. OnTUManHu
YCJIOBHM CHHTE3€ JIOBEIIU CY JI0 YCIIOCTaBJbakbha XETEPOCIIOja ca ucmpanbadykuM cBojcTBUMa Ha Ti02-CeO;
uHTepdejcy. Ha eneprerckoj ckaiu, y o0lacTH XeTepocroja, OBU Ae(PEeKTH CMEIITEHU Cy HEMOCPEIHO
ucnop npoojiHe 30He TiO2 [109]. V okBupy uctpaxuBama [110], u3mMepeHa je BUCOKAa OCETJHHBOCT
taHkux Ti102-CeO: punmoBa Ha KuceoHUK y KoHueHTpanujama usmelhy 100 ppm u 10000 ppm. ITopen
TOra, CEH30pY 3aCHOBaHU Ha OBUM (UIMOBUMA TPY’Kajy MOTYNHOCT paja Ha TeMIIEpaTypHu HIKO] O]
TUIMYHUX 32 CEH30pe 3aCHOBaHe Ha MeTalHuM ockun, taunuje 470 °C. Oarosop ypehaja je Takohe
3aBHCHO O]] cacTaBa MEUIaHUX OKCHUJA — CEH30pHU 3aCHOBAHU Ha MaTepujanuma ca Bumkom CeO2 numanu
cy Behy ocetspuBoct o octanux. Tanku TiO2-CeO2 puiIMOBU CHHTETHCAHU BOJICHOM COJI-T€1 METOJIOM
y pany [111] mokazanu cy ommudHy oceTJbUBOCT Ha mpucycTBo CO. OM3UB ceH30pa 3aCHOBAHOT HA OBHM
¢miMoBrMa OMO je jako BHCOK, U TO IPU jaKO HHCKMM KOHIIEHTpalujama OBOI raca W Ha pajHoj
temmepatypu oa 200 °C [111]. laspe, 3Ha49ajHO MOOOJBIITHE OCETIHUBOCTA Ha KuCEOHHK ciioja TiO»
MIOCTUTHYTO je oOiarameM HeroBe MNOoBpIIMHE HaHoMeTapckuM CeO: yecTunama, aiu je pajgHa
TeMIiepatypa Owia ctanaapaHa 3a yucte okcue metana (oxo 700 °C) [112]. 3a cuaTe3y cy KOpUITheH!
npekypcop Ce(NO3)3.6H2O y pactBopy ypee u mperxoaHo cuHtetucanu mpax TiO». Iloctoje pasue
¢dopmMe YBpCTHX pacTBOpa OBa JBa OKCHAA, Y KojuMa o0a MeTajlHa joHa MOry OHMTH Yy HUCTUM
OKCHJIALIMOHUM CTambHMa WIN pa3nuuutuM, 4+ u 3+. Ha npumep, y npBy rpyny cnagajy CeTi2Os u
CeTi207, a y apyry CeTi206, y KOoMe cy o0a joHa y TerpaBajeHTOM cTawy [113]. Tun kpucranne
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CTPYKType KOjH HACcTaje 3aBHCHU O] lTapaMeTapa CHHTE3e, TeMIeparype, arMocdepe, Kao | 0]l MaCEHOT
onHoca okcuna. [Ipernenom nurepaTtype 3akibyuyje ce 1a je Hajuenrhe kopuiiheHa METoa 3a CHHTE3Y
MeEIIaHUX OKCHJA COJ-Te] METO/IA.

Kao mro je Beh momenyTo, 3a ontuMuzaiujy nephopMaHcH ceH30pHUX ypehaja mpecyman je
HAYMH TMPUIIPEME aKTUBHOT CJI0ja U TPETMaHa IO 3aBPIICTKY CHHTe3e. MeToia CHHTE3€e U YCIOBH IIPH
KojuMa ce OHa ojBHja oapelyjyjy BeIWYHMHY YEeCTHIA W IOpa, KapaKTepUCTUKE T'paHUYHE 00JacTH
u3mely 3pHa W HecTexuoMeTpwjy moBpimnHe. HaBenenu mapameTpu NeUHUNTY MHKPOCTPYKTYPY
MOBPIIMHE aKTUBHOT CJI0ja, a THME U perenTopcKy GyHKujy cenzopa [29], [114]. [Ipunpema TiO2-CeO
MEIIAHUX OKCHJIA JI0 cajia ce yIrIaBHOM OCJIamaja Ha pa3IuIuTe KOHBEHIIMOHATTHE XEMH]jCKE TPUCTYTIC.
ITopen nmperxonHo HaBenaeHuX Metona, 1102-CeOr CHHTETHCAHU Cy M METOJOM KOMPEIMITUTAIN]E U3
pacTBopa, METOJIOM MHKPOEMYJI3Hje U CYBOM HMIIpETHanujoM nomanara [115]. MehyTtum, xemujcke
METO/I€ YECTO MOAPA3YMEBAjy YIOTpeOy TOKCUYHUX XEMUKaJIHNja U OpraHCKuX pacTBapauda. OBO OcTaBiba
JyTOPOYHE €KOJIOIIKE IMOCIESANIIC TI0 )KUBOTHY CPEIMHY U 3aXTeBa MOCEOHE Mepe MPETOCTPOKHOCTH ITPH
pYKOBamy U OJylaraly TOKCHUYHHX Hycrnpou3Boja. J[ogaTHO, XeMHUjCKEe METOJle CHHTE3€ MOTry OUTH
SHEPreTCKU 3aXTEeBHE M €KOHOMCKHM HEWCIUTATHBE 32 MHAYCTPUjCKY TpuMeHy. Heke o1 Bux yKIbYy4yjy
BHUIIIECTETICHE MPOIECe KOjU MOTY OMTH TELIKU 32 KOHTPOJIY U ONTUMHU3AIM]Y Y KOMEpIIHjallHE CBpXE,
WJIH 3aXTEBA]y paJji Ha BACOKUM Temriepatypama u npurucuuma [116], [117], [118],[119], [120]. Y Bpeme
€KOJIOIIKUX M3a30Ba U CBE OCKYJIHUJUX EHEPIeTCKUX pecypca, YIaxy ce 3HauYajHU HAIMloOpH Ja ce yMambu
pU3MK o1 moaaTHOT 3aral)ema y cBUM chepama - o1 WHAYCTPHje U HAyKe JO CBAKOJHEBHOT KHBOTA
[121]. Kao oaroBop Ha pactyhy motpedy 3a OAp>KMBUM METOJaMa CUHTE3€ ca MUHHUMAIHUM YTHUIQjeM
Ha )KMBOTHY CPE/IMHY, Y OKBHUPY OBE T€3€ UCIHUTY]E Ce MPUMEHA aITCPHATUBHOT IIPHUCTYTIA 32 MPUTIPEMY
Ti02-CeO2 akTUBHOT €JI0ja — BUCOKOEGHEPTETCKOT MJIEBEHA Y MIIAHETAPHOM KYTJIMYHOM MIIUHY.

2.7 KyrnnyHm mamHoBm

Pa3Boj anTepHaTMBHUX METOJla CHHTE3€ HHUje MOTHMBUCAH CaAMO E€KOHOMCKUM U EKOJOIIKHM
(dakTopuMma, Beh 1 mOTpeOOM 3a CYNEepUOPHUM CBOJCTBMMA TOOMjEHUX MarepHujana. ¥ TOM KOHTEKCTY,
CaBpeMEHE MEXaHOXEMHM]jCKe METO/Ie, MOMYT PEeakKTUBHE EKCTPY3Hje U MIIeBEHa KyTIiInuliama, HeIaBHO Cy
ce MCTaKJIe Kao JeTHOCTaBHU U e(pMKACHU HAUMHU CUHTE3€ KaTaIUTUYKU aKTUBHUX Matepujaia [121].
KonuenTt Mmexannuke o0pajie MaTepujasia o3Har je jou oj JaBHuHa. [IpBa 3abenexeHa MeXaHOXeMHU]CKa
peakuuja natvpa u3 4. BEK Ipe HOBE €pe U Be3aHa j€ 3a MJIEBEHE LIMHOOepa y MpucycTBy cupherHe
KHCeNMHe Yy 0akapHOj MOCYIH, y LWJby oOHjama eneMeHTapHe xkuBe. OBO je HajBepoBaTHHUjE U IpBa
JOKYMEHTOBaHa MeToJla 3a J00Mjame EJIIEMEHTAapHOI MeTajla M3 JeIUmbema. Y CpPEImEeM BEKY,
MEXaHOXEeMH]ja ce KOPUCTHIIA C€ Y pYJapCTBY M METAIypruju. ¥ ekcrnepuMeHTuMma crposeneHuM 1820.
ronune, Majkn dapanej je ycrneo 1a u3aBoju cpedpo u3 cpedpHOT Xaopujia momohy Tydka u Majirepa y
NPUCYCTBY IIMHKa, Oakpa, Kanaja win reoxha. Mehytum, pan Kepuja JIuja o6jaBmen nouerkom 1890-
UX TPEJCTaB/bao je MPEeKPEeTHUIly Y HaYMHY Ha KOjJHU je MexaHoxemuja nedunucana. [lokazano je aa
MEXaHOXEMM]CKE peakifje MOry Ja Jiajy cacBUM Jpyraudje HpOH3BOJE y OAHOCY Ha TEpMHUUKE,
(daBopusyjyhu pasnarame XUBE W XaJoreHuJa cpebpa 0 elleMeHara yMECTO TOIUbEHha WU
cyonmumanuje. Cmarpa ce aa je HoOemoBan, Bumxenm OctBana (1853-1932) mpBu kinacudpukoBao
MEXaHOXEMH]y Kao jeJHy O]l YeTUPH MOJJUCHUIUINHE XEMH]je, TOpe] TEPMOXEMU]je, eIEKTPOXeMUje 1
¢doroxemuje. Hherosa nonena Ouia je 3aCHOBaHa Ha Pa3IMYUTUM BpcTama €Hepruje KojuMa ce peakiiyja,
i OWJIo Koja XeMHjcKa MpoMeHa, uHunupa [122].

[Ipumena mexaHOXeMHuje 3HA4YajHO je MPOIIMpPEHa Yy MPOIUIOM BeKy 3axBasbyjyhu pas3Bojy
HaNpEeJIHNX, ayTOMATCKUX BHCOKOCHEPTeTCKMX MJIMHOBA ca Kyrjiumama. JlaHac, MexaHOXeMmuja je
HAIIMPOKO TNpHU3HATa Kao TpaHa XeMHje Koja ce OaBUM CBUM (PU3UUYKOXEMHUJCKUM WM XEMHUjCKUM
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Tpa"cdopmaljama Koje Cy u3a3BaHe JI¢jCTBOM MEXaHHUKHX cuiia. ako je mpBOOUTHO MpUMEHUBAHA Y
METaJIypruju, oBa MYJITHAMCUUIUIMHApHA HayKa je BPEMEHOM IMpHUBYKJIA MaXmby HCTpakuBada W3
pa3nuuuTUX 00JacTH, YKIJbydyjyhM OpraHCKy, OpraHOMETaJHy U HEOPraHCKYy XeMH]y, Kao u
WHXXEHepCTBO MaTepujaa [121].

MreBeme Kyriuiama jeé BpCTa MEXaHOXEMH]CKE CHHTE3€ KOja C€ KOPUCTH 3a WHUIUPAbE
peakuuje u3mely UBpcTHX peakTaHaTa, yCUTH-ABaE [Ipaxa U XOMOTeHU3aIH]jy Mpaxa win emynsuja. Oa
€KOHOMHMYHA METOZa HyJH 3Ha4ajHe MPEIHOCTH y OJHOCY HAa KOHBEHIIMOHAIHE XEMHUjCKE METOJIE, Kao
HITO Cy CMameHa MOTPOLIkha EHEPruje, ClipeuaBame HacTaHKa MITETHOT OTIaja, u paja 6e3 norpede 3a
TOKCHYHUM TPEKypCcOpHMa W KOMIUIMKOBAaHUM Tpoueaypama. Bennwke KOJIMYMHE MPaIIKacTor
Karajau3aTopa, Jerypa M KepaMuUKe MOry ce JoOUTH Npu aMOHjeHTAJIHUM YCJIOBHMA Yy KpPaTKOM
BPEMEHCKOM IEPHOAY, IITO MEXaHOXEMHJy YMHH IOTOJHUM ajlaToOM 3a WHAYCTPHUjCKY NpPUMEHY. Y
3aBHCHOCTH O]l MaTepHjajia KOju ce€ TPETHpa, KOPUCTE CE OMpeMe Pa3IMYHUTOr Ju3ajHa U MaTepujaia
[116], [118], [120], [122].

Kyrnnyau MinHOBHU ce Jelie Ha JiBa TPyIe Y 3aBUCHOCTU OJi HaYMHa HUXOBOT paja, a To je
IUPEKTHO ¥ WHAWPEKTHO MJICBEHE MOCPEACTBOM MeAMjyMa. Y MPBOM CIy4ajy BajbaK MM MEXaHHUKE
OCOBHUHE JIeNTyjy TMPEKTHO HA YECTHIIC Y30pKa U MPEHOCE UM KHHETUYKY €HEprujy. Y IpyroM ciy4ajy,
KUHETHYKa CHEePTHja ce HajIpe Mpeiaje KOMOpY MIIMHA (MIIH TIOCYIU 32 MIICBEHE), a 3aTUM H MEIUjyMY
3a mueBewme yHyTap me [123]. Kperawme mocyne mo oapehenom obOpasmy noBoau a0 melhycoOHHX
MHTEpaKIHja eleMeHaTa MeJlijyMa 3a MJIeBeme, Kao U JI0 IhbHXOBHX Cyapa ca mocynom. Kana cy uecture
yxBaheHe, OJHOCHO ,,3apo0JhbeHe” y OBUM HWHTEpaklMjama, KWHETHUYKa WM TOIUIOTHA €HEepruja ce
NPEHOCH Ha KX YMME Ce MHULUpPA CTPYKTypajdHa HMIM XEMHjCKa NMpoMeHa. 3a (MHO yCHUTH-aBame
YecTHulla, TOTOTOBY KEpaMUKe, 10 MUKPOHCKUX U MambUX JUMEH3HU]ja, Hajuenrhe ce KOpucTe MIMHOBHU ca
WHIMPEKTHUM MJIeBeHeM. MenjyM 3a MJICBeHE Ce MOKE CacTOjaTH O KYTJIMIA, IIWIKY, KaMeH4nha,
nepau utA [124]. MIuHOBH y KOjUMa ce Kao MeJ1jyM KOpUCTe KYTJIUIIE, OTHOCHO KYTJIMYHU MIIMHOBH,
Cy HajpacnpocTpameHtja BpcTa MinHoBa. Ha 0CHOBY kpeTama koMope (I10cy1e) 3a MIIEBEHE, OIeJbEHN
CY Y TpH TpyIie: XOpPU30HTAIIHA MIIMHOBH ca Kyrjama, BAOpAallMOHU MJIMHOBH (ILI€jKEpH) U IUIaHETapHU
mirHOBH (cnuka 10).

Cauxka 10. [Tpuka3 pa3nuuuTHX TUIOBA KYTJIMYHUX MJIMHOBA: XOPU30HTAIHU MJIMH ca KyTJiaMa,
BUOpPALIMOHYU MIIMH U IIaHeTapHu MinH. CTpenuiiama cy oka3aHa KpeTama Tejla MIHHA, OJTHOCHO
nocyje 3a miieseme [123].

MnuHOBM KOjU TpHUManajy NpBOj IPyHOH cacToje c€ O]l UWIMHIpa ACTUMHUYHO HCIYHEHOT
YIJIaBHOM YEIMYHUM KyIJIMIama kKoje ce okpehy oko merose y3ayxkHe oce. Kon oBe Bpcre ompeme,
edukacHOCT Mpoiieca y Hajehoj Mepu 3aBucH o1 npeuHrka MiauHa. Behu npeununm omoryhasajy Behy
BUCHUHY 113/1a U MOCIEIMYHO EHEepIuja Koja ce MPeHOCH Ha Kyriie je Beha. Y BUOpalmoHUM MIIMHOBHMA
MOCy/1a KOja CaJapkKH y30paK U MEIHU]yM 3a MIIEBEH-E€ OCITHIIYj€ BUCOKOM (DPEKBEHIIM]jOM Hampea-Ha3ajl.
Baxuu Qaxrtopu, y oBoM ciy4ajy, cy (pexBeHIMja BHOpaluja, Tj. aMIUIMTyJa BUOpaiuja, U Maca
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Menujyma 3a MieBeme. KoHauHO, y IUIaHETapHOM MIIMHY IOCYZE Cy IOCTaBJbEHE YCIPaBHO Ha
porupajyhu nornopau quck u okpehy ce oKo concTBeHe oce y IpaBIily CyIPOTHOM OJI MpaBIia KpeTama
mucka [123]. Y oBoj Te3u kopuimiheH je ynmpaBo OBakaB THUIl MJIMHA, M 3aTO he HapeIHu oJesbak OUTH
nocBeheH JeTaJbHOM 00jalllibehy HEeroBOT MMPUHIIMIIA Pajia.

2.8 BucokoeHepreTcko mieBee y NJaHeTapHOM KYTr/IMUHOM MJIUHY

[1nanerapHu KyrJTMYHU MIMHOBH CY ITOTOAHU 32 00pajly ¥ pa3Boj MaTepujaia 300T lUX0Be J00pe
MOHOBJBMBOCTH, 0e30eIHOT pyKOBama U Op3MHE Ipoleca. Y OJHOCY Ha OCTajle THIIOBE, IUIAaHETApHU
MJIMHOBU oMoryhaBajy jeqHOCTaBHHU]E TOJICIIaBamkhe U OJIaKIIaHo uninheme. MictoBpemena poramuje u
1ocysia U JAMCKa JOBOAM JI0 YUECTAMX M CHAXKHUX CyAapa KyIJIMIA WIM KyTJHia ca 3uJ0M IMOoCYy/e.
Ycnen Tora, 4ecTHile Yy IOCYAMIIM CYy TOJBPTHYTE MHTEH3UBHUM HaIlpe3ambuMa. 300T BEJIUKE KOJTUYHHE
SHepruje Koja ce akyMyJupa yHyap MocyJe TOKOM MJICBEHA, OBaj THIT 00pajie MaTepHjajia Ha3uBa ce 1
BHCOKOCHEPIeTCKO MJICBEHHE Y TUIAHETAPHOM KYTJTUYHOM MIIMHY. [IaHeTapHU MIIMHOBU Cy TOJIj€THAKO
eHUKacHM 3a paJl IpY BIAKHUM M CyBHM YCIOBHMA, OJJHOCHO y MPHCYCTBY M 0€3 MPHCYCTBAa TEYHOT
Menujyma, omoryhasajyhu cunTesy jako pUHUX YecTHIIa HAHOMETapCcKUX AuMeHn3uja. OBu ypehaju, koju
ce y pa3nuuuTUM KoH(puryparujama kopucre Bumie o1 100 roguaa, 00MIHO Ccy onpeMIbeHH ca 2 uin 4
HWIMHIPUYHE MOCYJE 32 MIIEBEH-E, IMITO MOXKe moBehatu npuHoc peaknuje [125]. 36or cnenuduyne
KOHCTPYKIIH]j€, OJHOCHO KOMIUIEKCHOT KpeTama KOMOPE 32 MIIEBEHE U JaKUX IEHTPU(YTATHUX CHJIa KOje
JieIyjy Ha KyTJuIe, JaHac ce TUIaHeTapHU MIIMHOBH IIpaBe y AUMEH3HjaMa ITOTOAHUM 32 TabopaTopujcke
notpede, ca mocynuiama BelMWYHMHE 10 | JuTpa. YHpKOC TOME, OHM UMajy IIHPOKY NPHUMEHY Y
WHIYCTPHjH MPOU3BO/IE€ HHOBATUBHUX MaTepujaja KOju c€ MOTY KOPHCTHTU y KOMEpIIHjaHEe CBpPXE.
[Iporiecom MieBema y IUIAHETAPHOM MIIMHY MOTY c€ JOOWTH MaTepujaid 4Ydja CHUHTe3a IyTeM
KOHBEHIIMOHAIIHUX METOo/1a HHje Moryha, kao mTo je HoBa (imyoputHa hopma BioVO, unu cuntepoBana
KepaMHKa HaHOMEeTapcKe BelInYrHe 3pHa. Takole, BUCOKOEHEPTeTCKO MIIEBEH-E j€ jeHA 01 Haj(PUHUJUX
Y HajeTHOCTaBHUJUX CAaBPEMEHUX METO/1a 3a 100Hjame pa3IMuyuTHX HaHOCTpyKTypa [125].

< pe'sy:[Tyj)}‘ a ciia

Cauka 11. llematcku npuKa3 XOpU30HTAIHOT MOMPEYHOT MPECceKa KOMOPE MIaHeTapHOT MIIMHA 32
ClIy4aj Kajia IMCK U TI0CyJla pOTUPajy Y CYIPOTHUM MpaBiuma. Mcnpekuaane nHuje 03HavaBajy
TpajeKTopuje Kyrimia yHyTap nocyne [126].
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[Tocyne 3a MieBeme Cy CUMETPUYHO IOCTaBJbEHE HA POTHpajyhul MOTMOPHU IHCK, KOJU UX
CBOJUM ITOTOHCKUM MEXaHH3MOM HCTOBPEMEHO POTHpA OKO CONCTBeHHX oca. OBakBa KOH(HTyparyja
nozceha Ha kpeTame mianeta y CyH4eBOM CUCTEMY, 1a OTY/1a M Ha3uB oBor Thna mumHa [ 121]. Ha mecty
jenHe mocyne Moke OMTH IOCTaBJbEH KOHTPA-TET KOjU MMa HMCTY Macy Kao M IOCyJa ca Y30PKOM.
[TmaneTapHU MIIMHOBH CE€ MOTY ITPOrpaMHUpATH TaKO J1a JUCK U MOCYANLIA POTUPAJy Y HICTOM HJIM KOHTpa-
cmepy. CrenuduyHa KHHETHYKA €HEepruja jeJHe KyIJIHMIEe He 3aBUCH O]l PEIaTHBHOT CMepa poTaluje
MOCYJIe U YBEK pacte ca Op3uHOM poTanuje nucka. Melhytum, 6poj cynapa usmely Kyriuma no jeIMHUIN
BpeMeHa je BehM Kaja mocya poTupa y CyIpoTHOM CMepy, Ila Ce M3 Tora pasjiora MjieBeme y BehuHu
cllydajeBa 0/IBHja IPU OBAKBUM ycioBuma [127].

XOopH30HTaNaH MpeceK IUIaHeTapHOT MIIMHA TpHKa3aH je Ha ciuiy 11. McroBpemene poranuje
MocyJe W JHUCKa Yy KOHTpPa-CMEPOBHMA CTBapajy IMEHTpUQyTraaHe cHiie KOje Cce HAM3MEHUYHO
CUHXPOHHU3Y]y U CYNpOTCTaBJbajJy jenHa Npyroj, najyhu pesynryjyhy cuiy koja oapelhyje xperame
kyraumna. Kaga cy 1Be KOMIOHEHTE CHHXPOHM30BaHE, KYTJIMIE CE 3ajeIHO Ca MPAIIKACTUM Y30PKOM
KOTpJbajy MAyK YHYTpalllber 3uaa MHocyjae, cTBapajyhum Tpeme. 3aTuM, MOJ JEjCTBOM CYIPOTHUX
neHTpudyrarHuX cuiia, OMBajy HarJio 0J10a4eHe U Cy1apajy ce ca CyIPOTHOM CTPAHOM 3HUj1a MOCYy/Ie Koja
je “obyokeHa” mpamkacTuM y30pKoM, npousBoaehn yaapau edekar. Y TpeHyTKy yaapa, MEIHjyM 3a
MJICBEH-C IMa BEOMAa BHCOKY €HEPTHjy, jep eekTrBHA IeHTpU(yTaaHa CHiIa MOKE UMAaTH WHTE3UTET U
1o 20 nyra Behu on rpaBuTanrionor yopsama [126]. 13 Tor pasnora, yTuiiaj rpaBUTallMioOHE CUJIE MIPU
popadyyHUMa KHHEMaTHKE y IJIaHETapHOM MIIMHY Ce 3aHeMapyje.

VYraony Op3uHy poTauuje AuUCKa, @, oxpelhyje omeparep, AOK HOCYylE 3a MIEBEHE POTUPAJY
yraonom Op3uHoM 2 Hajuemthe y cympotHoM cmepy [128]. Yraona Op3uHa mocyauia 3aBHCH O
KOHCTPYKIIMj€ MJIMHA, TAa4uHHUje OJ IPEHOCHOI OJHOCAa MEXaHWYKE EHepruje, k, uuja ce BPEIHOCTH
nedunuiie kao [129]:

k=-2 (25)

[IpeHocHM 0JJTHOC MO>KE OWTH MMO3UTHBAH WJIM HETAaTHBAH Y 3aBICHOCTH CMEpa POTAIlHje AUCKA U MTOCY/Ie
[119]. Behuna naboparopujckux MIMHOBA JU3ajHUpaHa je Tako Ja je k pUKCHA BPEeJHOCT, MPUOHIMKHO
JjellHaKa JeTMHULIN, IIITO 3Ha4U Ja MOTIOPHHU IUCK U TOCya 3a MJIEBEH-E HallpaBe yrnopeauB 0poj oopTaja
y MuUHyTH. MehyTuMm, mokasano ce JAa MeXaHWYKH IpOLEecH y MIMHOBMMA ca BehUM MpPEeHOCHUM
OJIHOCHOM MOTY OUTH epUKaCHU]jH.

[lyrama KOjy Kyrjuie mpare Moj yTulajeM “IUIaHEeTapHOI KpeTama’ IMOCYAMIAa 332 MIICBEHE
3aBHCH O] BPCTE€ M MHTEH3HUTETa MEXaHOXEMHjCKHX cuia. [IpeHOCHH OIHOC je mapameTap KOjuM ce
OIKCYje TMHAMMKa KYTJIMLA, TIa Ce 3aTO Ha3UBa M KPUTUYHU OAHOC, Nc. Ha OCHOBY TOra KOJIMKO j€ 01HOC
1Be yraoHe Op3uHE y AaTOM TPEHYTKY NMPHUOJIIKAH KPUTUIHOM, Pa3IMKYjy ce KacKaaHH, KaTapaKTHU U
HEeHTpUQyTramHu pexuM (ciauka 12). CBakoM pexxuMy oJropapa creupuanu oOpasall KpeTama KyTiuia
3a mieBeme [129].

JlejcTBO MEXaHOXEMHJCKUX CHUJla Ha IMPAlIKacTH Y30pak IOCTOJU CaMO HMCIIOJl KpUTHYHE
BpPEIHOCTH U Tl0jayaBa ce ca mopactom Op3une poTtaruje. O6JacT IPEHOCHUX OTHOCA UCTIOI KPUTUIHOT
oJroBapa KackagHoM pexxumy. Kyrauue ce 10 onpehenor yria kpehy 3ajeqHo ca mocyaoMm, a 3aTHUM ce
KOTpJba]y HU3 NaJMHY Koja ce ¢opMupa TOKOM poTanuje. @parMeHTH KyIJIMIa KIU3€ jefaH MPeKo
apyror, 6e3 yaapla o CylpoTHY CTpaHy 3U/1a HAaKOH apabosinyHe MyTame. 3a pa3siuKy Of KaTapaKTHOT
pexuMa TIe je TJIaBHU HAYMH MEXaHWUYKOT JejCTBa yJapHa CHiIa, KOJ KAacKaaHOT TO je abpasuja
MOBPIIMHCKOT CJI0ja y30pKa Koja ce oJBHja y oapeheHoM peruoHy yHyTap romuie kyriuna [119].
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VY napuu edexat nocToju, Maja je OH 3HaTHO Mamelr HHTEH3UTETa Hero y KaTapakTHOM pexxumy. Hakon
yaapia, Kyrjuie He OCTajy y JOJupy ca IOBPIIMHOM, jep je pe3yiaryjyha cuma ycMepeHa Ka
yHyTpammocT ocyze [130]. Uspcroha u crienuduyHa NOBpIIMHA MaTepHjaia Cy HajBaXKHU]H (aKToOpH
koju oxapehyjy eduxacHoct mieBewma. Ilpema Tome, 3a HWCTH Marepujaj, NpOMEHa H3a3BaHa
YCUTHABAkhEM j€ M3pakeHHja Ko y3o0pka ca cuTHMM uectunama [131]. Kaga ce omHoc nBe Op3uHe
puOIMKaBa KpUTUYHOM, (DpEeKBEHIIM]ja yaapalia 1 KHHETHYKaA CHepruja Koja ce MpeHOCH ce oBeharajy,
a ca ’bHUMa U cujia Tpema. PexxuM paja mimHa ripenasu y katapaktiu [ 129]. TokoM kaTapakTHOT KpeTama
KyIJIMIa, Je0 KyTiula yBeK KJIM3U MO YHYTpalllkhOj MOBPIIMHM 3UJa, mparehu KarapakTHy MyTamy.
[Ipeoctanu neo ce kpehe mapabonuyHOM, KaTapaKTHOM MYTamkOM M yAapa O CYNpOTHY CTpaHy 3HIA.
BepoBarHoha na ce kyrimna Hahe usmehy nBe oxBojeHe dpaknuje je mMaia, ma ce oBa 00JIacT Ha3uBa
MpTBa 30Ha [132]. Bpno gecTo jenan oj oBa JBa pekMMa paja uMa maplujaTHe KapaKTePUCTUKE OHOT
JpYyTor, HITO je TI03HATO Kao Memanu pexxum [133].

MebhyTtum, u3HaI KPUTUYHE BPEIHOCTH, Ne, jeAHAKOCT 25 mpecrtaje aa Baxu. Kyrmume ocrajy
cTabuiHe, nmpuuBpiheHe 3a 3ua0Be MOCY/E U HE BpIIe yAapHY CUIY Ha Y30pak, IITO je MO3HATO Kao
HEHTPU(YTaTHO KpeTame mwin nertpudyramau pexum [130], [134], [135]. Jeauna untepakuuja u3mely
y30pKa U KyTJHIla MOKe OMTH MOCPEACTBOM CHIIAa TPEHa, 1a je CaMUM THME U YYHMHaK MIIeBEHa cliad
[130]. V3 maBexgeHux pasiora, mpu w300py NapaMerapa MIICBEHa HEONXOJHO je BOIUTH padyHa Ja
MIPEHOCHU OJTHOC HE MPEeBa3uia3u KPUTUUHY BPETHOCT.

Canka 12. Tunosu TpajekTopuje Kyriula y IiIaHeTapHOM MIIMHY: a) KackaaHu (k < N¢), 6)
KaTapakTHu, (K = N.); B) uentpudyranuu, (k > N.). L]pBeHOM UCTIPEKHIAHOM JIMHUjOM O3HAUCHA je
MpTBa 30Ha y KaTapakTHOj myTamwu. [Ipeyseto u3 [119] u u3amemeHo.

3a nmare QUMEH3HWje MIIMHA, MPEHOCHH OJHOC Bapupa ca MPOMEHOM YyclioBa MiieBema [134].
[TapameTpu Koju yTUUy Ha HETOBY BPEIHOCT UMajy TUPEKTaH yTHIIA] HA €PUKACHOCT MEXaHOXEMU)CKOT
nporieca, 1 To Cy:

e Op3uHa poTallyje AUcKa WK MOCy i€ MPU KOHCTAaHTHOM OJHOCY Op3MHa: eHepruja yaapa u cyaapa

pacte ca noBehamem Op3uHE poTalyje;

® BpeMe MIIEBEHA: €HEpruja Koja ce aKyMmyJHpa TOKOM MIIEBEHA PAcTe MPONOPIMOHAIHO Ca
BPEMEHOM Tpajama Ipoleca; MehyTuMm, mocie ojapeheHor nepuopaa, arncopOoBaHa eHEpruja
JOCTHXKE caTypalujy WM M3a3uBa IPOMEHE CYNPOTHE OYEKHMBAHUM, HIIP JEKOMIIO3UIIHU]Y
npoaykata [119].

® OJHOC YKyIHEe Mace Kyrjuia U mace y3opka, BPR (ball-to-powder-ratio): y 3aBUCHOCTH O
BEJIMYMHA KyTJIUIIA 32 MJIEBEHe, oJpel)eHa KoMUY KyTJnIa je HeOMX0/JHa 38 BHCOK IIPHHOC
NpoJIyKTa. 32 MJIEBEHE y MIIMHY Majlor KaranuTeTa NpenopydeHn mMaceHu oaHoc je 10:1. Y
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cilyyajy MiIMHOBa BehuX IuMeH3Hja, MOmyT arpuTopa, To je Hajuemhe 50:1 mmm gak 100:1.
HezaBucHo o1 BenmuunHe MiIMHA, CYyBO MJIEBEH-C JOCTHKE CBOJY HajBehy e(hMKacHOCT KaJia je OKO
50 % 3ampemuHE TIOCY/e UCIYHEHO Kyrivilama U y30pkoMm. Ymorpeba Beher Opoja kyrimia
orpaHuYaBa BUXOBO KpETame U yMamyje JejcTBa yaapaHor edekra [136].

® BeJIMYMHA KYTJIMIIA: KHHETHYKA €HEepruja Koja ce MPEeHOCH Ha y30paK 3aBUCH O]l MOIyIpeyHUKa
kyrauna [119]. Oxrosapajyha BennumHa Kyrimna Moxe noBehatn egukacHocT MmieBema, 0e3
WY cCa MUHUMAJTHOM T10jaBOM arjioMmeparnyja yectuna [137].

® arcHCH 3a KOHTPOJIY Ipolieca: TOBPIINHCKH aKTHBHA jeIMHCHha, YTIIABHOM OPTaHCKOT CacTaBa,
KOpHCTE ce Ja OW ce MUHHUMH3Upaia ariomeparnuja dectuna [121]. Hajuemhe ce momajy
y30pIMMa KOjU Cy CKJIOHHM BEJIMKHM IUIACTUYHHUM Jieopmainnjama. Y 3aBUCHOCTH O] O0JIHKa Yy
KOME Ce HaJjla3e, YBPCTOM, FaCHOM WJIM TEYHOM, OBHM arcHCH MOT'Y M3a3BaTH CTBapama JI0JIaTHE
cuie Tpemwa [136].

e artMmocepa: MAaKO HE yTUYE HA BPEIHOCT MPEHOCHOT OJHOca NehUHUCAHOT jeAHAYUHOM 25,
MJICBEHC Y YCJIOBHMAa KOHTpPOJHMCAaHE arMmochepe MOKe MOOOJBIATA KBATUTET JOOWjEHOT
Mpou3BoJIa. YBohemEeM HHTEPHOT raca y MOCYAUILY 3a MIIEBEH-E CIpeyaBa ce KOHTaAMUHAIMja WK
oKcuIanuja y3opka [ 136].

Bapujanuja npeTxoaHo HaBeleHUX MapaMmerapa JOBOIU JI0 MPOMEHA Y MHTCH3UTETY M yUeCTaIOCTH
yaapa, eHepruje Hampe3ama y30pKa, Kao M KOJMYHMHHU Ipaxa 3apo0speHor m3mely Kyrimmna, 4ak u y
OKBUPY HCTOT peXHMa. Y CIOBHU Mepema ce MOAeHIaBajy Y 3aBUCHOCTU O MPUPOJIE Y30pKa U KEJLEHOT
edexra mieBema. Ha mnpumep, kKaja je b TpeTMaHa amopdu3anuja y3opka U (OopMUpPAE
MeTacTabuiaHe (aze TOKOM MEXaHWYKOT JIETUPamba, HEOIIXOJHO je paJuTH MO ,,MEKHM yCIOBUMA‘* KaKo
Ou cuia Tpewma Omna makcuManHa. OBO Mojpa3ymMeBa MJIEBEHE NMPU HUCKUM BpeaHocTuMa BPR-a u
yrnoTpeOy KyTiuia MajauxX BeTudnHa. Mame KyTJdiie ce Takole KOPUCTE aKo je OJ] UHTepeca epukacHuje
MeIllake W/WIM BEIMKH Opoj cynapa. JacHO je Ja HaBeJECHM NapaMeTpu MJEeBeHa HHCY IMOTIIYHO
HE3aBUCHU JE€JTHU O] IPYTHUX, ca N3y3eTKOM aTMocdepe y K0joj ce MieBeme oasuja [119].

Ca nopacToM oJHOCa YKyIIHEe Mace KyrIJuila IpeMa Macu y30pKa pacTe M cuia Tpemwa usmely
y30pka u Kyrimia. Kao pesynrar, inHaMHuKa KyTJIHIa MEHka € 0]l KaCKaJIHOT, MPEKO KaTapaKTHOT, 110
neHTpudyranHor pexxuma. Mcrtu edexkar mma m mosehame Op3uHE poTanuje OUCKa, ald CaMo JI0
onpehene rpanutie [119]. Bpeanoct nmpeHocHOT 01HOCA yCiea yTHIlaja IOMEHYTUX IapameTapa oJICTyIia
ol mpenaBuheHe, Koja je m1o0ujeHa MPUMEHOM TEOPHjCKOT MOJIeNia KHHEeMaTHKe Kyrauima. 300r Tora, 3a
CBaKH y30paK M yCIIOBE MIIEBEHa MOTPEOHO je eKCIIEPHUMEHTAIHO OJPEANTH ONTHMAJIHH OTCEeT Op3uHa
KOjU ce Halas3u ucnoja Kputuuse. [Ipema HeKMM H3BOpUMa, KYIJIHLE ce Kpehy KaTapakKTHOM IMyTamkOM
npu ogHocuMa usmely 75 u 85 % xputuuHor ognoca [138], a Heku HaBOJe /1a OBaj OICEr OATroBapa
YUCTOM KAacKaJHOM KpeTamy. MellaHu pexuM pajaa Takohe Moke OMTH Y3pOK Hecjiarama
eKCTIEpUMEHTAIHAX TIOflaTaka ca HW3padyHAaTUM, KOJH Cy H3BEICHH W3 MOJelia MO0jeTuHAYHIX
Tpajekropuja [133]. Hakon npoBobuTHOT nopacra, e(huKacHOCT MIIEBEHa OIaa KaJa KPUTUYHU OJTHOC
nocturae 90 % xputuune Op3uHe. Kyrmmie ce moanxy 1o onpeheHe BUCHHE a 3aTUM HArJio majaajy,
BpIehy J0AAaTHO JIejCTBO HA y30paK, IITO M3a3uBa arjioMepanujy uyecruna [132].

2.8.1 MexaHoxemujcke cue y naaHeTapHoOM MJIUHY
IIpu u3pauyHaBamwy pe3ynTyjyhe cuie, yKynaH Hpolec KOju ce OJBHja Y TOCYJIU 32 MIICBEHE
mocMaTpa ce Kao €KBUBAJICHT KyMYJIATHBHOT e€()eKTy y1apa mojeIMHavHe KyTIUIe O 311 O0UHUIIE KOjH Ce
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MOHaBJba. J[pyruM peunma, IpeTnocTaBiba ce Ja ce Kyriuie Mel)ycoOHo He omMeTajy y Kperamwy. Crora
Ou mporec MexaHHYKe 00pajie y TUNIaHETAPHOM MIIMHY MOTao Ja C€ ONHIIE JUHAMUKOM KpeTarba jeIHe
kyriuie. [[purom, Kyriiiia ce mocMarpa Kao TauyKacTo TeJI0 KOHAYHE Mace m M Pajiijyc BEKTOpa T}, Koje
ce ,,0e3 ku3ama‘“ u 6e3 Tpema kpehe 1o 3uay mnocyue.

4 —
Vr

Co(xco’x:o) ch, Fc;;
Cauka 13. lllemarcku aujarpam mosioxaja Kyrimie 3a MIIeBeHhe yHyTap Iocyie
y TIOYETHO] Ta4YKH BCHOT KpeTama (to), Ta4Ku o/1Bajama (t1) U Tauku cyaapa (t1 + t2). Ucnpekuganum
JTUHUjaMa MpUKa3aHa je TpaHchaluje mocye yciaea poranuje aucka [139].

3a moyerak peepeHTHOr cucTeMa y KOME ce IocMaTpa KpeTame KyTiMIle y3€eT je LieHTap IUcKa.
Pactojame n3mel)y KoopIMHATHOT TIOYETKA U IIEHTpa MOCyAe, OJHOCHO AyxuHa npase OC, je 03HaueHO
ca R, 1ok je pactojame n3Mmely kyrnuie (Tauke) ¥ 1neHTpa nocyae . O3Hake, Kao U CMEpOBHU, Op3HHE
poTalmje arcka U ocyJie 0CTajy ucre, @ u Q, penom. Kao moderHa tauka KpeTama y TPEHYTKY to y3eTa
Jj€ Tauka Ha KOOpAMHATHO] X-0cH, Po(Xo, yo). OBae pe3yiaryjyha cuina uma MakCHUMalHy BpEIHOCT, jep ce
CMEPOBH U MPABIH JIeJ0Bamka eHTpudyraine cuie nocyne, Fep, u nucka, Fed, noknanajy. CkanapHe
BPEIHOCTH OBUX CHJIa U3paXkaBajy ce Ha cieaehu HauuH [139]:

Fop = mr(w — 0), (26)
F.q = mRw. 27)

Kao pesynTar, Kyramia 4mju ce I0JI0kaj OIHCYje BEKTOPHMA Xo M Yo KOTpJba ce Ay>X 3uja nocynae. Kaga
ce Kyrnuia Halje Ha mecty Pi(x1, y1), pe3ynryjyha uenrpudyransa cuna, Fr, nocraje [139]:

Fr = m[r(w — 2)? + Rw?cosy], (28)
MIpU Y€MY j€ ¢ je paaujaiHa yAaJbEHOCT KOjy Kyruia npehe y TpeHyTKy t| moveBIH of Tadke Po 1o

tauke Pi. JlonTa octaje y KOHTakTy ca 3u70M IMOCYJe CBE JIOK je BpeAHOCT Fr mo3utuBHA. U3 oBoTa
MpOM3MiIa3y yCJIoB 3a npeheru myT yectuile y oapehenom tpenyTky [139]:
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r(w—0)>?
Rw?2

cos(p) = — (29)

VY TpeHyTKy Kajna je pe3yiaryjyha meHTpudyraiHa cuia jeaHaka HyJIH, CYPOTHE CUJIEC KOje Jeyjy Ha
JIOTITHILY Cy M3jeIHAYEHE:

—r(w — 2)? = Rw?cose, (30)

W KyIJIMIIa ce OfBaja oX 3ujaa M Kpehe ce paBHOMepHO Oe3 yOp3ama. Pamujanna ynaseHOCT MoCTaje
jeIHaKa yriy ¢; Koju je o3HaueH Ha ciuiu 13 [139]:

r(“"”)z). 31)

@, = arccos (— s

Axo ce ymecto cos(¢,) yBeze napamerap onBajama S, jeqHaunHa 21 ce Moxe Harucaty y o0y [139]:

_ r(w-0)?
~ Rw?

S

(32)

EBunentHo je na BpenHoct S mopa 6utu y ocriery 0 < § < 1. Jlaybe cienu Aa ce Kyriuia oBaja of
3mJ1a ocyie Kana je npehena yraona pa3gapuna [139]:

@, = m —cos”'S. (33)

Oncer BpeaHocTu S qUKTUpa Moryhe koMOMHalIMje YraoHUX Op3rHA @ U £2, U TEOMETPU]y MIIMHA, IPU
KOjUMa je yJap, a CaMuM TUM U IPEHOC BeJIMKE KOJIMYMHE KUHETUYKE eHepruje, ocurypad. Hakon osor
Ipesia3Hor yIuia, pe3yiTyjyha cuiia mocraje HeraTMBHA M Jienyje Ka yHyTpaumoctu nocyae [130]. V
KaTapaTHOM pPEXUMY, YCIOBH 3a BHCOKOEHEpreTcke cyaape usMmel)y Kyrnuue u 3ujga mocyne JaTu
jennaunHama 30-33 cy UCIIyHEHHU.

IIpema caunm 13, uHTepBan kperawma Kyriuue oa nosuuuje P0(x0,y0) no nosunuje P1(x1,yl) mo
YHYTpalllik0j TOBPUIMHU [TOCYIE MOXKE c€ n3padyHaTu kao [139]:

t, =2 (34)

VY UCTOM BpeMEHCKOM MHTEpPBAIly, aKko je §; yraoHU IomMepaj oCyAe YHjU Ce MOIYIPEYHUK y TIOYETHOM
MOJIOKajy Mokiamna ca x-ocoM (mpasa OC), Baxu penanuja [139]:

0, =22 (35)
Hakxon mpectanka jaenoBama pe3yiTyjyhe cuie u onBajama, KyriMlla HacTaBba Aa ce Kpehe natom

nyTamboM. KpeTtame Kyriauie noj HyJITuM yOp3ameM OJ[BHja Ce y MHTEpBaITy £2 10 cyJapa ca MOBPILIKHOM
nocy/ie Mol yaJHuM yrioM y. bp3uHa kojy dyecTuiia noceayje npu yaapy uspaxasa ce kao [139]:

v = (V2 + v}), (36)
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IIpH 4eMy Cy V»H V; paJifijaliHa ¥ TaHTCHIIMjaJTHA KOMIIOHETHA Op3WHE, peoM. YTIaJHHU yrao jeJHaK je
oHoM u3Mel)y pamujyc-Bekropa kyriume ( 7,) M BEKTopa Op3dHE, W HW3pauyyHaBa CE Kao OIHOC
KOMIIOHEeHaTa ykynHe op3une [139]:

y =tan™?! (%) (37)

r

3a aHANMM3Y W MPEIUKIH]Y JHHAMUKE KYTJIUIa HEOIIXOTHO j€ YBECTH KPUTHYHH OJTHOC, N, Y pa3Marpame.
W3pa3 koja moBe3yje OBaj KMHETHYKH MapaMeTap ca I'eOMETPHjOoM IUIaHETapHOT MIMHa ao0uja ce
npeypehuBameM U3pasza 3a HynTy pe3ynryjyhy cuny (jeqnaumsa 30):

Ne=—2=+# /§c05(<p1) —1. (38)

VY cnydajy Kaja mocyza U JIMCK pOTUPAjy y KOHTpa-CMEpPOBUMA, 3HAK MCIIPE] BPEIHOCTH KOpEHa je
HEeTraTHBaH.

VYKOJIMKO BPEIHOCTH POTALIMOHUX Op3MHA U Ty>KUHA R M ¥ UCITyHaBajy yCJIOB JaT jeAHAYMHOM
38, mpoiiec MIIeBeHA ce OJ[BUja Y KaTapakTHOM pexumy [133]. Kyrmma nposra3u kpo3 UKIyc IpoMeHa
CBOTI' YT'aOHOT I10JIOXKaja IOJ 1€JCTBOM pe3yiaryjyhe cuie. Y TpeHyTKy Kaja je HeH YyraoHHU M0JI0XkKa)] ¢,
JI0J1a39 JI0 CyJlapa ca CyIpOTHOM CTpaHoOM mocyae. HakoH Tora, \eHa TpajeKTopuja rpesia3u y KacKaaHu
obnuka. HakoH mTo AUCK HampaBu MyH 00pTaj, UKIYC ounbe ucrnodyerka. lumensuje (R u r) Behune
JOCTYITHUX MJIMHOBA Cy HEMPOMEHJbHBE, TAaKO Ja MOCYAHWIE 3a MJICBEHE POTHPAjy NpH (PUKCHOM
IIPEHOCHOM O/IHOCY. bp3uHe poTanuje nocyaa 3a MjeBeHE U IUCKa Ce He MOT'Y OJIeIIaBaTH HE3aBUCHO
jemHa ox apyre. MoryhHoct kopunitheHa MocyauIie Ipyrux AUMEH3Hja HE MOCTOjH. Y TOM CIIy4ajy,
YCIIOBU MIIEBEHA, 0Jipel)yjy BpEAHOCT MPEHOCHOT OHOCA U PeXHUM paaa MiauHa [129].

2.8.2 YTuuaj mneeena Ha CTPYKTypHe ocobuHe y3opka

AKkyMylMpaHa eHepruja ce Moke MPEHETH Ha Y30paK Kpo3 BHILE Ipolieca KOju ce OArpaBajy
HCTOBpPEMEHO, IIPH YeMy je jeJlaH yBek JoMuHaHTaH. [lopen cynapa Kyriuuie ca 3ufioM Mocye U Tpermha
KOje MPOU3BOJAM KYTJIMIIA KOja KJIM3U MO UCTOM, CyJIapH M cMUllamka u3Mel)y caMux Kyriuia takohe
JOTIPUHOCE YKYITHOM MEXaHUYKOM Hampe3amy Y30pKa. 3a pa3iuKy o] BUOPAIIMOHUX MIIMHOBA, TJE CY
cylapu TpUMapaH MEXaHWYKH (PAKTOp, MEXaHOXEMHUjCKe CHJIe y I[UIaHETapHUM MIIMHOBHMA CY
KOMOWHAIIMja CUJIe Tpemha, CMUIlama U cynapa [121] (cnuxka 14).

®/00./0
o % ¢ (@
a) 0) B) r)

Cauka 14. [Ipuka3 nporieca Koju JOBOJIE 10 HaMpe3ama y MIaHeTapHOM MIIMHY: a) cyaap u3mely
Kyriuia; 0) cynap Kyrimiie ca 3ufioM TOCY/e; B) CMUIAELE JIBE KYTIIUILIE; T) TPEHE KYTIIUIIE O 3H/I.
Kyrnune cy o6ojene cuBom 00joMm, a MpamikacTyd y30pak KyToM u oemom [121].
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TomnoTHa, KHHETHYKA U €HEPTrHja CMULIAha KOja ce y OBHM IPOLIECHMa FeHEepHILE U anicopOyje y y30pKy,
JIOBOJIA JIO HhETOBE CTPYKTYpHE, MOpGOIONIKe H/uiu xemujcke Tpanchopmarnmje [121], [140]. Yaapuaa
cuna u3Mel)y J1Be Kyrivie Wil KyTJUIe O 3] Urpa 3Ha4yajHy yJIOTy y YCUTHaBamy, TOCEOHO TOKOM
KpaTKUX MHTEpBaJia pajia MIIMHA.
[To3uato je aa ce Tpanchopmalja MaTepujaia OBHja KPO3 YETUPH y3acToIHe (aze:
1. daza nemibema (XJ1aJHOT 3aBapUBama): YECTHUIE IIpaxa HEMPaBUIHOT O0JIMKa CE CjeIubY]y Kaja
noly y 1oaup moj yTUIajeM jake yaapHe CHIIe KyTJINIa;
2. (daza mpuTucKama: MOPQOJIOTHja CIIOjEHUX YEeCTHIIA IIpaxa npeja3u y GUiIM KOju MOCTaje TamH
KaKo IpoIIeC HAIpeyje;
3. daza moMmibema (Iylama): ca HaCTaBKOM yJiapa, YeCTHUIIe Ce PacIiaiajy A0 joIl MambUX BEIMYHUHA;
4. nuHaMHMYKU cTaOWiIHA (a3a: HAKOH AyKET Meproja MIeBema, (hparMeHTaja YeCTHIIA U MeIakhe
ce HacTaBJba J0 cTabunuzanuje matepujaia [140], [141].
OBaj uKIIyC IpoMeHa Haj0oJbe Ce MPUMEY]je 3a MaTepHjalie CKIIOHE INIACTHYHUM Acedopmariijama. Y
MpoIiecy MIICBEHa y30paKa BeJIMKe TPBIohe, OTHOCHO MaJjie eIaCTUYHOCTH, Heke (a3e Mory outu kpahe
i Hertoctojehe [140], [141]. TIpuka3 da3a ycuTmaBama MaTepyjaia aaT je Ha cumm 15.
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¢dune yectuie cereMeHTauHJa HACTajame MyKOTHHA CIIOJHOIITEHH CjeumbaBambe IIPEKIIaambe
YecTuIa b YeCTHIA 4eCcTUIla
I[I/IHaMI/IIibKI/I crabmiHa ¢aza ToMIBeHa ¢daza nmputHcKama (asza JIeMIbemba
asa

Cauka 15. MexanunzaMm yCuTHaBama MPaIIkacTor MaTepujaia mporecoMm mieBema [141].

Jlo mpaBoT yCHTH-aBama YeCTHIa JIOJIa3d CaMO aKO jeé MOCTUTHYTO CTame paBHOTExe. OBO
nopApasyMeBa Ja cy Op3uHe XJaJHOT 3aBapHMBama U JIOMJbEHa 4YeCTHIla, /B (a3e ca TOTamHO
CYNpoTHUM edexThma, uzjeaHadeHe. CuTHHUje decTulle 300T BEIMKE MOBPIIMHCKE EHEPrUje TeXe
arjaoMepanyjy, ITo cMambyje Pa3IuKy Y BeIMUYUHHU u3Mel)y Bpsio GUHHUX U 3HATHO KPYIHHUJUX YECTHIIA.
[llupuna pacmnojene Tako HACTAIMX BEIUYMHA YECTHUIIA J€ YCKa, jJep Ce arjioMepaTh CMamyjy HUCTOM
Op3MHOM KOjOM YECTHIIE Mame O]l IpoceyHe BenuuuHe pacty. [Ipenyro Tpajame MeXaHOXEMH)CKOT
TpeTMaHa MOK€ HAapYIIUTH YCIIOCTaBJbEHY PABHOTEXKY, Ma ce 300r Tora BpeMe MIIEBEHa CMaTpa
HajBa)XHUJUM MapaMeTpoM Ipoleca. YecTuiie ce Mory ocaio00JUTH BEIMKe MOBPIIMHCKE EHEPTHje Kpo3
peakiuje ca peakTaHTUMa U pekypcopuma [136].

Nako cy riaBHe Qaze MexaHM3Ma TpaH(popMalMje y3opKa IMO3HaTe, pa3yMeBame MPOMEHa
M3a3BaHUX MJICBEHEM, JI0 JJAHAC OCTaje HEeNmOTIyHO. HapouuTo Cy Clto’keHU MpoIecH KOju TOBOJE 10
XEMHUJCKUX IMPOMEHa HacTalIMX peakifjaMa y 4BpCTOM cramy. Hemoryhnoct aumpekTHOr mnpahema
mporeca Ha MOJIEKYJICKOM HHUBOY TIpe/ICTaBJba 3HauajHy MpEnpeKy 3a yCIenHo MojenoBame. Ocranu
(bakTOopH KOjU OTeXaBajy pa3BOj TEOPHjCKHX OCHOBA MOBE3aHH Cy Ca Pa3HOBPCHOM OIPEMOM Koja ce
KOPHUCTH, Pa3IMUYUTAM TUIIOBUMA pEakiifja KOje C€ OAWTpaBajy, yCIOBHMA IMPH KOjUMa CE€ MIICBEHC
onBuja (aTMocdepa, Temreparypa, CyBo, MOKPO UT/.) U MpeKypcopuMa (MUHEpaJId, METAJIHU OKCUIH,
MeTanu, uTa.). CBaky pa3BHjeHU MOJIET MMa OTpaHUYEeHY 00JIacT MPUMEHIBUBOCTH, a 32 JeTHY PeaKIHjy
MOX€E ce MPUMEHHMTH BUILE Of] jeqHor Monena. MelhyTum, Bepyje ce Ja je HajBaKHUjU Y3pPOK CBHUX
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MIPOMEHa M3a3BaHUX IPOIIECOM MIIEBEHA CTBApame M pellakcalfja MEXaHHYKOI Halpe3ama, KOju UMa
JIUPEKTaH YyTULA] Ha CTPYKTYpy KpUCTAJIHE pelieTKe. Y Be3H ca TUM, je/lHa Of] Hajiupe npuxBaheHnx
Mojena je teopuja Bpyhux tadaka (hotspot) [142]. Teopuja Bpyhux Tayaka mpBOOUTHO je pa3BHjeHA
pa3MaTpameM Ipolieca Tpewa u3Mel)y JBe MOBPIIMHE KOje KIU3e jeHa y OAHOCY Ha Apyry. Mame
n3004YMHE Ha TOBPIIMHYU M3a3UBajy IUTACTHYHE AedopMaliyje, mTo AOBOIU J0 JAPAMAaTUYHOT MOpacTa
JIOKaJIHe TeMIeparype, kKoja goctike 10 1000 °C y Beoma kpatkum nepuoguma (107 — 107 cexynre).
[To3Haro je ma KpXKU MaTepujaid, Kao IITO Cy OKCUAM MeTaja, UMajy TeHACHUH]Y Aa Mylajy Kajaa cy
U3JI0KEHU cTpecy win onrepehemy. MehyTum, excepuMeHTH y Kojuma cy npaheHu racHu MpoayKTH
pacmagama ycien mylamba KpUcTaja MeTala a3suja OTKPWIM Ccy Ja ce Bpyhe Tauke y cTpyKTypama
OBaKBHX MaTepHjalia jaBJbajy Ha BPXOBHMMA MyKOTHHA Koje ce mmupe [122]. [Ilpema HEKuM u3BOpHMa,
nylname Kpucrana je nmpaheHo pa3BHjaleM €KCTPEMHO BHCOKHX JIOKAIHHX TEMIIepatrypa Koje MOry
noctuhu yak 4700 °C, ka0 ¥ BUCOKUM MPUTUCIIIMA U MPOAYKEHUM BEKOM Tpajara 3a nodyhusame Be3e
(100 fs). ¥V cBakoMm ciyyajy, BelIMKa KOJIMYMHA aKyMyJHpaHE €HEpruje ocTaje KOHIEHTPUCAHA Y
MHUKPOCKOIICKMM, YaK U HAHOCKOIICKUM JIMMEH3HjaMa, 0e3 3HayajHOT yTHIlaja HA MaKPOCKOIICKU CHCTEM.
[Tocneauia nokanu3amnyje eHepruje Cy yriiaBHOM Jeopmaiinja penieTke, nename Be3a Wik GopMHupame
paaukana. OBaj peHoMeH je KapaKTepUCTUYaH UCKJbYUHMBO 32 MEXaHOXEMH]CKE METO/Ie CHHTE3€ U HUje
MPUCYTaH KOJI OCTAJIMX MOCTyIaKka CHHTE3e MaTepujaina [142].

WHTeH3nBHa MeXaHMYKa Hampes3ama U KHJIalkhe XEMHUJCKHX Be3a M3a3BaHU MEXaHOXEMU]CKUM
cujiama JIOBOZE JI0 CTPYKTYPHHX IPOMEHa, KOje JOBOJe 0 MoBehama MOBPIIMHCKE PEaKTHBHOCTH,
CMamemha BeIMYMHE KPUCTAINTA U HacTajama Jedekara. Kao mocneauniia moBUIIEHUX MOBPUIMHCKUX
eHepruja, CHeprija aKTHBAIH]jE peaKifja je CHUKECHA, KaTAIUTHYKA aKTUBHOCT y30pKa je T000JbIIIaHa, a
XEMH]jCKE peakiije ce OB1jajy Ha TeMIepaTypaMa HUXKUM OJ1 TeMIIepaTypa HEOMXOIHUX 3a KIaCHYHe
xemujcke cunTese [118], [121], [143]. Hajuemrhu nedektu koju ce popmMupajy y mpanikacTiuM y30piuma
TOKOM MJIEBEHa Cy JUCIoKaluje U kuceoHnuHe Bakanuuje [118]. Takohe, nmpu oapehenum ycrosuma
MIIeBEHa MOXKe J0hM 1 10 amop¢u3zanyje y3opka [143].
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3. UNJb

s ucTpakuBama CHpPOBEICHUX Yy OKBHUPY OBE TUCEpTalMje jeé MCIUTHBAKE MPUMEHJBUBOCTH
BHCOKOEHEPIreTCKOr MiieBema 3a cuHTe3y Ti02-CeOz mpekypcopa KOju c€ KOPHCTE 3a HPOHU3BOIILY
CJI0jeBa OCETJHMBHUX Ha KHCEOHHK. AHANMM3UPA]y ce ceH3opcka cBojcTBa Ti02-CeO, Memanux okcuaa u
MO0OO0JBINIAkE UCTUX Y OJJHOCY Ha BbUXOBE uncTe KomrnoHneHnte, Ti02 u CeOs.

KyrinnaHo MieBeme je CII0KEH MEXaHOXEMU)CKHU MPOLIEC, YCIOBIbEH OpojHUM (akTopuMa, Mehy
KOjHMa Ce Yy JINTepaTypH Kao KJbYYHH W3J/IBajajy KOHTpOJIa Op3WHE U AY)KUHE Tpajame MieBema [144].
Jla O6u ce jmeTasbHO MCIUTAO YTHIAj OBUX IapameTapa Ha OJI3UB CEH30pa, MPUIPEMIbEHE Cy JIBE TPyIe
y30paka. Y30pIHu IpBe cepuje HJO0OMjeHU Cy HAKOH Pa3JIMYUTUX TYXKHHA Tpajarba MIICBECHA, a Y30PIH
Apyre cepuje CHHTETHCAHU Cy MpH pa3IMdUTUM Op3nHama mieBema. [lopex Tora, mokasaHo je na
OCETJBMBOCT CEH30pa Ha MPHCYCTBO raca 3aBUCH OJI CacTaBa aKTUBHOT CJIOja, 114 je UCIIMTUBAH YTHIIA]
napameTapa MJeBebha Ha MaTeprjaie Pa3IndIuTUX MACCHUX OJHOCA MTOYETHUX OKCHA.

CrpykTypa Te3e ce MOXKe TOJICITUTH Ha cienehe aenose:

1. Y npBoMm Jeny, akTHBHH CJIOj€BH U FbUXOBHU IMPEKYPCOPH CE IETAJbHO KAPAKTEPHUIIY PA3THIUTUM
(U3NYKOXEMHjCKUM METOJIaMa, Kako OM ce UCIIMTA0 YTHIIAj apaMeTapa MIICBEHha M cacTaBa Ha
BUXOBE Mop(dosomke u CTPyKTypHEe ocobmne. Ilpate ce mpomMeHe MOBPIIMHCKUAX
KapaKTePUCTHUKA U KPUCTAITHE CTYPKTYpE OKCHA IIPU TIOPACTy BPEMEHA M Op3MHE MIICBEHa, Ko
U yCJIe]] IPUCYCTBA JPYTOT OKCHIA.

2. EkcrepuMeHTH y OKBHPY IPYror Jella OJHOCE Ha CJICKTPUYHA MEpeHa CeH30pa KHUCEOHUKA
3acHoBaHuX Ha Ti02-CeO; cnojeBuma. Pamu mpoiieHe cTemneHa MoOosblama JIeTEKIHje,
OCETJPMBOCT W JIMHEAPHOCT OJ3MBA CEH30pa 3aCHOBAHOT HA CII0jJeBMMa MEIIAHWX OKCHAA
ynopehyje ce ca uuctuMm TiO2 u CeO:. Takohe, ynopelhyjy ce pe3ynratu Tectupama ceH3opa
3aCHOBAaHMX HA MEUIAHWM OKCHIMMAa Pa3IMYUTOr CAacTaBa W CHHTETHCAHUX NPU Pa3THUUTHM
yCIOBHMa MIIEBEHA. AHAU30M pe3yJiTaTa oApelyjy ce ycIoBH BHCOKOEHEPreTCKOI MIIEBEHa
Koju 00e30el)yjy Haj0ospH OJ3MB CEH30pa, YMME C€ TMOCTaBJba OCHOBA 3a ONTHUMHU3AIH]y OBE
METOJ/Ie CUHTE3€ y KOHTEKCTY (padpHKaluje CeH30pa.

VY nocneamoj Bha3u uzpane Tese, yCrnocTarba ce Be3a u3Mel)y cTpykTypHux kapaktepuctuka TiO»-
CeO: crojeBa M HUXOBE OCETJBUBOCTH, Ca HAMEPOM Jla ce JIONPHUHECE pa3yMeBamy MpHHLUIA paja
Memianux okcuaa. [1o3Haro je nma, mako mocroje OpojHa €KCIIepUMEHTaTHA U TEOPHjCKa UCTPaKHBAHA
KOja ce 0aBe CEH30pCKUM OCOOMHaMa MEIIaHUX OKCHU/1a, MEXaHU3MHU FBHUXOBE OCETIBUBOCTH U 1aJbe HHUCY
MOTITYHO pa3zjamrmbeHd. (Ca TEeXHOJOMIKOT acleKTa, TOTMPUHOC MPEICTaBLeHUX pe3yJiTara je MmpuMeHa
BHCOKOEHEPIreTCKOI KyTJIMYHOT MIIEBEH-A 3a U3pajly CEH30pCcKUX ypehaja ca 60JpUM KapakTepucTHKaMa
Y OIHOCY Ha XeMHUPE3UCTUBHE CEH30pe 3aCHOBAHE HA YHCTHUM OKCHINMA.
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4. MATEPWIANIN

4.1 MneBere npexkypcopa y BACOKOEHEreTCcKoM MjaHeTapHoM MJIUHY

3a cuHTE3y mpamkactux mpekypcopa (y HactaBky mpaxoBa) TiO,—CeO, xopumnihen je
IaHeTapHu Kyrimyau mumH Planetary Micro Mill Pulverisette 7 premium line, mpousBohaua Fritsch
(cmuka 16). OBaj MiuH je PUKCHE KOHCTPYKIIM]jE, IITO 3HAYU Ja Cy HEroBa reoMeTprja U IUMEH3H]e
oarosapajyhe mocyzne 3a mieBeme HenmpoMmeHJbuBe. CXOMHO TOME, MPEHOCHU OJHOC (jeaHaynHa 25)
OCTaje KOHCTAHTaH M y MOTITYHOCTH UCITYHaBa YCIIOBE JieUHICaHEe HaBeeHOM jeqHaunHoM 38. TokoM
mporieca MIIeBEHa, KyTJHIE Mpojia3e Kpo3 IMKIyce NPOMEHA YTraoHOT IMOoJIoXkKaja MOoJ YTHIajeM
pe3yatyjyhux cuia, mpu 4eMmy ce MHTEH3UTET OBHX cuja W (PEKBEHIWja cyaapa KyTJHIa MOXe
Pa3IMKOBATH y 3aBUCHOCTH 0] 0a0paHuX MapaMeTapa MJIeBemba.

[Tonasuu marepujanu 6miu cy mpaxoBu Ti0;, uucrohe > 99 % (Alfa Aesar, ThermoFisher
GmbH, Kandel) u CeO,, uuctohe >99,9 (Johnson Matthey Alfa Product, Karlsruhe, Germany).
MreBewme je BpILIEHO IMPH aTMOC(PEPCKUM YCIOBUMA y MOCyAd on cunuiujym-Hutpuaa (SizNai),
sanpemuHe 80 cm?, ca 25 Kyriiia ol ICTOr MaTepujana, mpeynuka 10 mm. OnHoc yKyIHe Mace Kyriuia
U Mace mpaxa Ouo je koHctanrtaH, 10:1, 3a cBe ekcriepuMenTe. HanpaBibeHe Cy JBE cepHje y30paka;
MIPaxOBU MIPBE CEPHj€ PA3IUKY]y CE I10 BpEMEHY Tpajara MIIEBEHa, 10K j€ Cy IIPU CHHTE3H IPaxoBa JIpyre
cepuje kopuirhene paznuuute Op3uHe poTanuje. CBU OCTalld apaMeTpH Cy HCTH 3a 00€ cepuje.

viannam

Cauka 16. [TnanetapHy KyTrIMYHU MIIMH KOpUIIThEH 3a CHHTE3Y MpallakacTux npekypcopa: Planetary
Micro Mill Pulverisette 7 premium line.

IIpsa cepuja: Ilpexypcopu cy muesenn 40 u 100 munyTa, ca nay3oM ol 5 MUHYTa HAKOH CBaKHX
20 muHyTa Tpajama npoueca. bp3uHa poranuje nocyje je npu cBakoj CUHTe3M Ouia nojenieHa Ha 350
rpm. YKyIHa KOJMYMHA MEIIaHUX OCKK/a KopuitheHa mpu cBakoj cuHTe3Hu je Ouna 4,87 g, ca cnenehum
MacenuMm ogHocuma TiO2 mpema CeO»: 0,8:0,2, 0,2:0,8 1 0,5:0,5.

lpyea cepuja: mneBeme ce ofBUjano mpu Op3uHama poTamuje on 350, 450 u 550 rpm, ca
TpajameM o 160 MHUHYTa IO Y30PKY H M1ay30M OJ1 S MUHYTa HAKOH cBakux 20 MUHYTa MJieBema. Tokom
TeCTUpama ceH3zopa, nmpumeheHo je oaBajame nenoBa ciojeBa TiO2 o moasore, MTO ¢€ OAPA3UIO HA
JMHEapHOCT OJ3MBa ceH3opa. M3 Tor pasmora, oBaj y30opak HCKJbYyY€H je U3 pa3maTpama. Takole,
aJxe3rja MEMIaHMX OKCHJAA ca BeTUKuUM caaprxkajeM TiO» moropiiaBaiia ce HAKOH 3aBpIIETKAa MEpema
o13uBa ceH3opa. Hajoospy anxesujy nmokaszanu cy pedepentHu CeO2 U CI0jeBU ca MAaCEHUM YIEIOM

36



CeO2 ox 80 %. 360r Tora je macenu onnoc Ti02:CeO; y3opaka npyre cepuje ¢pukcupan Ha 0,2:0,8, y3
3a/p’KaBame YKyMnHe Mace npaxa oxg 4,87 g.

OmnucanoM nporeaypoM J00HjeHO je YKYITHO 9 mpamkacTux y3opaka ooe cepuje. ObenexaBame
ClI0jeBa MEIIAaHMX OKCHJAa M HHXOBHX OJroBapajyhux mpekypcopa Ha OCHOBY Iapamerapa MIIeBeHa
npuKasaHo je y Tabenama 1 u 2. Ha cumu 17 mpukasaH je CHUMak OJbYIITEHOT ¢i10ja Koju caapxku 80 %
TiO, 1o6HjeH ONTHYKUM MUKPOCKOIIOM.

Ta6ena 1. ObenexaBame y3opaka (TpamIkacTUX MPEKypcopa W ClI0jeBa) MpBe cepuje Impema
napameTprumMa MJIeBeHa.

y30paKk MaceHM OJJHOC BpeMe Tpajamba MJieBema [min]

TiCel-1 0.8:0.2 40
TiCe2-1 0,2:0,8 40
TiCe3-1 0,5:0,5 40
TiCe4-1 0,8:0,2 100
TiCe5-1 0,2:0,8 100
TiCe6-1 0,5:0,5 100

Ta6esa 2. ObenexaBame y30paka (MpalIKacTUX MPEKypcopa U cliojeBa) Apyre cepuje mpema
napameTpruMa MIIeBEmba.

y30paKk  MaceHM OAHOC Op3uHa porauuje [rpm]

TiCel-II 0,2:0,8 350
TiCe2-11 0,2:0,8 450
TiCe3-11 0,2:0,8 550

Yuctu TiO2 n CeO2 KOju HUCY MEXaHOXEMOU)CKU TPETUPAHU NIPECTaBIbajy peepeHTHE OKCUTIE.
On 1o6ujeHux MpanikacTux MEIMaHuX U peepeHTHUX OCKUa HAMpaBJhEHE Cy MacTe, KOje Cy HaHETe Ha
KOMEpIHjaJIHU CyNCTpaT TEXHUKOM cutomramne. CuTomTaMnady (pUIMOBU MpeACTaBibajy aKTHUBHE
ciojese. JleraspbHa mporeaypa qo0ujema aKTUBHUX CJI0j€Ba OMUCaHa je y HapeaHOM oJieJbky. [IpaxoBu
MEIIAaHUX M YUCTHX OKCHJIA Cy KapaKTePHCAHU MEPEHEM paclojiele BeIMYMHE YeCcTUla JU(PPaKyjoM
JIACEPCKOT 3pauerma u audpakirjom X-3padekha Ha MPAIIKaCTUM y30pIrMa.
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Cauka 17. Ontruku mukporpad yzopka TiCel-I caumiben npu yBehamwy o 8x.

4.2 lNpunpema n HaHoLwerbe aKTUBHOT C/10ja

[TacTe cy HampaBsbeHe Mpema perenty 3a npunpemy Ti0O; macre 3a conapHe henrje oceTsbruBe Ha
60jy [145]. Y aBan ca mpaxoMm MeIIaHOT MM YMCTOT OKCHJA J0jaTa je cupheTHa KucellnHa, Ia je cBe
mpoMeniano 5 MuHyTa. HakoH Tora je monara ejoHrn30BaHa BoJia M cMeca je Memmana 1 munyT. [loctymak
JI0/laBama BOJIE U Melllarha MOHOBJbEH je 6 myTa. 3aTUM je JoJaTa MaJjla KOJIMYKMHA €TaHojIa U MEIIaHo je
jeman mMuHyT, 15 myra ykymHo. Ha kpajy je nomata Beha xosMmumHa eTaHOJa, y3 MENIAlke O] jeTHOT
MHUHYTa, U TO je MOHOBJbeHO 6 myTa. [locrenenum noxaBameMm 40 ml eraHosia cMmela je IpeHECeHa y
ayOJby "amry ca MarHeToM. MarHeTHOM MEIIAIMIIOM CACTOjIU Cy XOMOTE€HH30BaHU | MHHYT, Op3MHOM
on 300 rpm. Kopucrehu ynrpa3Bydny conay cmemia je Tpetupana 120 s y myncHoM pexumy (2 s pana,
2 s ogmopa). HakoH Tora mofar je o-TepnuHeod, 1a je TpeTMaH ca yATPa3ByYHOM COHIOM ITOHOBJBEH.
3atuM je JojaTa MelaBuHa eTUII-LEeNTyJI03€, HAKOH Yera cy MpoLeaypa Melllakba MarHeTHUM LTanuheM
TOKOM jeTHOT MHUHYTa M TPETMaH YJITPa3ByYHOM COH/OM IMOHOBJBEHH TpHW myTa. CMmemia y yamm je
npebaueHa y eKCHKaTop, Kako OM ce HaKOH MCIlapaBama pacTBapaya Jo0uIa rnacra.

[Ipe HaHOIIEWma CBAaKOT CII0ja, MacTe Cy OWJie XOMOTCHHM30BaHE MEIIalkeM Ha MarHeTHOj
MeIlanuiy. MaHyeqTHOM ONpPEeMOM 3a CHUTOIITaMIy HaHETO je IIeCT CJI0jeBa MacTe Ha MOJJIOTY OJ
amyMHHUjyM-oKcuna. KopumiheHun cy KoMepuujaimHM CYINCTpaTH Ca HMHTEPIUTUTAIHUM 3JIaTHAM
eJIeKTpOo/iaMa ca jeJHe CTpaHe, W rpejaunma oj ruiatuHe ca apyre (DropSense, Interdigitated Gold
Electrode/200 microns lines and gaps, Metrohm AG, cnuka 18). [lumensuje cymncrpara cy 22,8x7,6x1
mm, a NIMPUHA XOPU30HATHUX €JIEKTPoa U pa3Maka uzmely wux je 200 um.

Cauka 18. KomepuujamHu cyncTpat off aTyMUHH]yM-OKCH/IA; JIEBO: 3JaTHE MHTEPIUTUTAIHE
€JIEKTPO/IE; JIECHO: TUIATUHCKH I'pejad.

Hakon HaHoIIERa CBAKOT Cl10ja, CYNCTpart ce cymuno Ha Bpyhoj miouu (PZ28-2, Prazitherm, Harri
Gestigkeit GmbH) na 125 °C ToxkoMm 6 MuHyTa. Tako MpUIPEMIBEHH CEH30PH CYy KpPaTKO H3JI0KEHU
cuHTeTHYKOM Ba3ayxy Ha 400 °C kako Ou ce yKJIOHHWJIE OpraHCcke KOMIIOHeHTe U3 nacre. HakoH Tora,
y30pIH CYy CUHTEpOBaHU y Nehu y IpOTOKY aproHa Ha TeMIIepaTypH Koja je mporpamMpaHa Tako Ja ce
nocteneno nosehasa no 800 °C. Jlo6ujeHe cTpykType Cy MOHTHpaHe u3Mehy JBa mapa 6akapHUX JKUIA
y CKJIOIy KOHEKTOpa KOjH je HampaB/beH Yy Hamoj jabopartopuju. lllemarcku mpuka3 HaHOIIEHA
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aKTHBHOT CJI0ja U ToOujama KOHAYHOT MPO3Boa JaT je Ha cinuim 18. Kapakrepuzanuja cHHTEpOBaHHX
aKTUBHUX cliojeBa ypaheHa je momohy ckeHupajyhe eJIeKTpOHCKE MHUKPOCKOIHje, MHUKPOCKOIH]e
aTOMCKHUX cuia, 2D mpodumiomerpuje, paMaHCKe CHEKTPOCKOIMje W PEHAreHCKE (DOTOEIEKTPOHCKE
CHEKTPOCKONHje (EeKCIIEpUMEHTAIIHU YCIIOBH HaBEIEHU y ciieficheM Mmoriasiby).

Cauka 19. [Ilematcku npuka3 (aOpHUKOBamka CEH30pHE CTPYKType: 1. MpaBJbembe macTe 0] MICBEHHX
WJIM YUCTHX OKCHJIA; 2. HAHOIICHE MacTe U CYUICHhE CYNCTpaTa; 3. CHHTepoBame y nehu; 4. koHaqyHO
MPOAYKT: CEH30pH. J|eCHO je mpuKa3aH ceH30p MOHTHpaH Ha OakapHH HOCad.

39



5.METOJAE

5.1 Pacnopena BeanunHe yectmua

WucTpyMeHT Koju je kopuiheH 3a aHanusy pacnozene BenuunHe yectuua PSA (Particle Size
Analysis) metogom je Mastersizer 2000 (Malvern Panalytical, Mansepn, Benuka bpurtanuja), 6azupan
Ha Jlacepckoj Audpakiuju, Koju nmokpusa omncer Bennyune yectuna o 0,02 no 2000 pm. 3a morpede
Mepema, Maja KOJIMYMHA IIPaxoBa je TUCIIeproBaHa y €TaHOoIy M TPETHPaHa y yITPa3ByYHOM KylaTuiy,
YITPa3BYKOM HHCKOT MHTEH3UTETa, Ha ppexBenumju ox 40 kHz, nok je cuara 6mma 50 W.

[llupuHa KpuBe pacrojesie WM PacloH, apamerap Koju Omucyje yHH(OPMHOCT JAWMEH3Hja
YecTUIla, u3padyHana ce kao [146]:

d90_d10, (39)
dso
npu yemy cy djo (mpeuruk 10 % decTHma yKymnmHe KOJIWYMHE aHAIM3UPAHOT y30pKa MamH je O] OBE
BPEAHOCTH), ds50 (IpoceyHa BEIMYMHA YECTHUIA, OJHOCHO MeaujaHa) u dop (mpeunuk 90 % dectuua
YKYITHE KOJIMYMHE aHATH3UPAHOT Y30pKa MarbH j€ OJ1 OBE BPEIHOCTHIIPH ) KAPAKTEPUCTUIHH JIHjaMeTpU
KOjU Cy OYMTaHH JTUPEKTHO ca KPUBE pacrioerie.

5.2 udpakumnja X-3payera Ha NpawwKacToM y30pKy

3a aHaNM3y KPHCTAIHE CTPYKTYpE MpEeKypcopa peepeHTHX OKCHIa M MEIIAHUX OKCHAA IpBE
cepuje kopuiheH je nudpakromerap Rigaku Ultima IV xonctpyucan no bpar-bpenrano reomerpuju
(Toxwuo, Janan) u CuK, 3pademe punrpupano nukiom (Ni) Tanacue myxune on 1,542 A. TlapameTpu
Metone audpakmuje X-3pauewa (X-ray powder diffraction — XRDP) Ha npamrkactum mpekypcopuma
npBe cepuje omnn cy cneaehu: omncer yria pacejama o 20° no 70°, kopak ckerupama o 0,05° u 6p3una
NpUKyIUbamka nojaraka o1 0,05°/s, mto je jeqHako jeAHOM KOpaky o cekyHau. OapehuBame nomaoxaja
Y IIMPHUHE MMUKOBA U3BpIIeHO je momohy codtBepa PANalytical X’ pert (Bep3uja 4.9).

3a peHreHOCTPYKTYpHY aHanu3y Apyre cepuje yzopaka kopunthen je PANalytical X Pert PRO
MPD nudpakromerap (Anmeno, Xonanauja), onpemsbeH yatpa Op3um X’Celerator Ultrafast 1D
JeTeKTOpOM 3acHOBaHUM Ha Real Time Multiple Strip (RTMS) texnonoruju. Iloganu cy npukynibeHu y
Bper-bpenTtano reometpuju y omcery yria pacejama ox 20° go 70°, ca kopakom o 0,05° u BpeMeHOM
3aqpxaBama 011 55,245 s o kopaky. Kopumthenu nsBop 3pauema 6uo je CuK, inHuja TanacHe TyxKuHe
on 1,542 A. Onpehusame monoxaja u mmpune CeO> nukoBa M3BpIIeHO je momohy codTsepa
PANalytical X pert (Bep3uja 4.9).

5.3 CkeHunpajyha enekTpoHCKa MMKpOCKonuja

Wudopmanrje 0 MOBPIIMHCKO] MOP(OIOTHjU U MHUKPOCTPYKTYpU (puiamoBa aobujeHe cy
MeToa0M ckeHupajyhe enextpoHcke Mukpockonuje (Scanning electron microscopy — SEM). Kopunrhen
je ckeHupajyhu e1eKTpOHCKH MUKPOCKOI BUCOKe pe3onytuje Zeiss Auriga (Jena, Hemauka), onpemibeH
amapaTtypoM 3a e€HepreTcky aucrnep3uBHy crnektpockonujy (Oxford XMax 150 EDS). Ilpe caumama
MUKporpada, Ha MOBPIIMHHU Yy30paka JEMOHOBaH j€é HAaHOMETAPCKHU CJ0j 3i1aTa. Mukporpadu cBHX
y30paka 3a0efie)XeHH Cy ca TpU pa3anuuTe 00JacTH aKTUBHOT CJ0ja: LIEHTPAJIHE, Y OJIM3UHU TOPHE U Y
ONMM3MHU J0KEe WBUIE. AHaIM3a €JIEMEHTApHOI cacTaBa IMOBpPIIMHE clojeBa ypaleHa je momohy
€HEPTeTCKO aucrep3uBHe cniekTpockonuje (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy - EDS).
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5.4 Mukpockonumja aToMCKUx cmna

Tonorpaduja akTHBHUX CJIOj€Ba MPBE CEpHje€ UCITUTHUBAHA j€ METOJOM MHUKPOCKOIIH]E aTOMCKHX
cuna (Atomic Force Microscopy — AFM), nomohy mukpockona NTEGRA Prima, NT-MDT (Mockaa,
Pycwuja), y pexxumy noBpemMeHor KoHTakTa. Mepema cy cripoBe/ieHa Ha TPH pa3InuuTe yAaJbeHe 001acTu
NOBpIIMHE, TIPH YeMH Cy AUMEH3Mje cKeHupaHe obmactu Owiae 20x20 um?. AHanmsa ciuke M
M3pavyHaBame ImapaMerapa XparnaBocTH U3BpIIeHu ¢y nmomohy cohrBepa WSXM 4.0 6eta 9.3 Bep3uje.
[TapameTapu xpanaBocTH npuka3anu y tadbenu 10 u3padyHatu cy Kao cpelmba BPeIHOCT I0jeANHAYNX
napamerapa 3a cBaku cinoj. VMcnutuBame nopimHe unctor CeOz u Jpyre cepuje y3opaka OBOM
TEXHUKOM HHUje MOryhe, ImMTO je TOCIEAWIa BEIUKHX KapaKTePUCTHYHUX AMjaMeTapa, OJHOCHO
arjoMepalije 4ectuia oBor okcuaa. M3 tor pasnora, kapakTepusaluja MOBPIIMHCKE CTPYKType ApyTe
cepuje y3opaka ypahena je nomohy 2D nmpodunomerpuje.

5.5 MNpodunomeTtpunja

XpamaBocT u Ae0JpMHA aKTUBHUX CllojeBa Apyre cepuje onpehena je mpodmmomerpom Rank
Taylor Hobson Ltd (JIectep, YK). Mepemwa cy u3BpiieHa y KOHTAaKTHOM pexuMy, ca koparuma of 0,04
mm 3a 1e6spuny 1 0,02 mm 3a XpanaBocT. XpanaBocT je U3padyyHaTa Kao IMPOCeuHa BPEIHOCT MOAaTaKa
NPUKYIUBCHUX M3 MET Pa3IMYMTUX Tayaka Ha y30pKy. [leOspuHa cioja oapehena je kao pasnuka cpeime
TUHHje mpoduiia ciioja u mpoduia mopiore. 3a 1odujame nmpoduia MoBpIIMHE TPUMEHEH je GuITep 3a
xpanaBocT ca ¢ppekBernujom oxa 0,33 Hz. Hymepuuku nmonamu 3a u3pauyHaBame XparnaBoCTH JOOUjCHH
nomohy npoduiiomerpa Hanase ce y pernosutopjymy Mendeley Data [147].

5.6 PamaHcka cnekTpockonumja

MornekynapHa CTpyKTypa U cajpkaj ¢da3za Ha MOBPIIMHU aKTHBHHUX CII0jeBa aHAIM3UPAHU CY
Pamanckom criekrpockonujoM. Pamancku criektpu cy cHuMann DXR unctpymentom (Thermo Fisher
Scientific, Meaucon, Buckoncun, CAJl), onpemsbeHUM onTuukuM MUKpockoriom 1 CCD meTrekTopoMm.
KopumrheH je ¢ppexkBeHTHO cTaOMIN30BaHU jJEAHOMOJJIHHU JIMO/IHHU JIacep ca TaJlaCHOM J1y>KMHOM I00ye
on 532 nm. CHara nacepa je nojeniena Ha 2 mW, a Bpeme ekcro3uije Ha 5 s. Bpennoctu pamaHcKor
nmomepaja 3a0esekeHe Cy 3a JIBe TpaHWYHE O00JIaCTH aKTUBHOT CJI0ja, a MPUKa3aHU CIEKTPH YUCTUX U
MEIIaHUX OKCHJIa IPEJICTaBIbajy YCPEaHEeHY BPEIHOCT OBHUX MOJIaTaKa.

5.7 PeHpareHcka oToeneKTpoHCKa CNeKTPoCKonumja

VY uupy yrBphuBama xemujcke cTpykrype Ti02-CeO: moBpmmHe U onapehuBama BpcTe U
KOHIleHTpanuje aedekata y ode okcuane ¢ase, ypaheHa je orncekHa KBATUTaTHBHA U KBaHTUTATHBHA
XPS ananuza MmetogoMm peHATreHcke PoToeNeKTpOHCKE criekTpockonuje (X-ray Spectroscopy — XPS). 3a
nobujame XP crnekrapa kopuithen je VSV-XPS myott ca eneprerckum ananuzaropom Class 100, koju
j€ leo excriepuMeHTanHe nmoctaBke Multitécnica cactaBibeHe 3a ucnuTHBame nospiuHe [148]. [Ipaai
JeTeKTOBaHUX (OTOENEKTPOHAa OMO je HOopMallaH Ha MOBPLIMHY Yy30pKa. Yrao u3mely Hopmaie Ha
MOBPIIMHY U MpaBlia X-3padema je 54°, mTo oArorapa KOHPUIypauuju T3B ,MaruyHor yriaa“ [149].
[TapameTpu mOTpeOHM 3a KBAHTHUTATUBHY aHANU3y OAa0paHU Cy y CKJIAAy ca KOH(UIypaujoM
nHCTpyMeHTa. DOTOCNEKTPOHCKE JTMHHjE CYy CHHMJbEHE y (DMKCHOM PEXHMY TpPEHOCa ca CHEePTHjoM
npona3a on 44 eV (FAT 44), eneprerckum kopakom o 0,5 eV u BpeMeHoM 3aapxkaBama of 0,5 s. 36or
L[EJIOKYITHO HUCKOT MHTEH3UTETa CUTHaJIa U ITpodiieMa ca HaelleKTPUCAhEM KOJU Y3POKY]y MPOIINPEHE
JMHHU]e, TeTaJbHU crieKTpu HuBoa je3rpa Ce 3d cy takohe chumibern y FAT 44 pexxumy ca eHepreTcKum
kopakoM o071 0,2 eV u BpeMeHnMa 3aapkaBama 01 8 s 1 12 s o ckeHupamy. 3a oapehuBame 6a3He TuHUje
IpU JEKOHBOJYLHMjU criektapa kopuinheH je [upnujeB monen nmozanune. Hemonoxpomarcka MgKy
nuHUja ca eHeprujom (orona ox 1253,6 eV kopumhena je xao m3Bop noOyhuBama. Kammbpanuja
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SHEepreTcKe oce je m3BpIlIeHa KopuinhemeM MoHOKpHcTana cpedpa (110) um monmkpucTamHor 3/1ara
MpeTXoHo ounniheHor bombapaoBameM Ar joHuMa. EHepruja je kanmOpucaHa Ha T0JI0Kaje TTUKOBA
criektpa nuHuja Ag 3dspu Au 4172, ca eHeprujama BesuBama o1 368,22 ¢V u 83,96 eV, penom. Yzopuu
cy Ounu y Bakyymy 24 cara npe mepema. Ha ocHoBy mH(opManuja n1ooujeHUX HACHTU(PHUKAIIN]OM
XEMHUJCKUX Be€3a IOCTaBJbEH j€ MOJEN CTPYKType MOBpILIMHE, KOjU je IMOCIYXHO Kao OCHOBa 3a
KBaHTUTATUBHY aHAIIN3Y.

WuTensurer GoTOEIeKTPOHCKE JHMHUjE ,,i“ Koja motuye u3 (asze AB Moxe ce m3pasutu Ha
cnenehu HauwH [150]:

I; = Jx - Ot ng - T(E;) - Lgi™® (40)

rae je Jr baykc X-3pauema, At BpeMe akBU3MIM]E 3a OJpeheHy KUHETHYKY CEHeprujy (Bpeme
3aJlp)kaBama), #; aTOMCKAa KOHIIGHTpalja eieMeHta i y (asm AB, o, mompeunu mpecek 3a
doTojoHnsanujy 3a enemMenT i, T TpaHCMKCH]a EHEPreTCKOr clIeKTpoMeTpa, a Lol je nyxuna cnabisema
CHHTAJIa 32 KBaHTH(PHKANHK]y. Y KOHTEKCTY aHAIN3€ HCITMTHBAHUX MEIIAHNX OKCH/IA, (ha30M ce cMaTpajy
TiO2, CeO2, ¥ jenumena 13 cli0ja KOHTAaMUHAHATa KOJU IPEKPHBA Y30pak.

AToMCKa KOHIIEHTpalldja, OJHOCHO Opoj aToMa eleMeHTa i MO cm’, M3padyHaBa ce IpeMa
JeTHAYUHHU:

n; =20 (41)

M-N’

rZie je p TYCTHHA jeIUibeha Y KOME Ce JIaTH elleMeHT Hanazu, N, ABoraapos 0poj, M MomapHa Maca
jenumema, a N 6poj aromMa pa3MaTpaHOT eJIeMEHTa Y OKBHPY CTEXHOMETpHU]jCcKe (hOpMYyJIe jeIUbEmha, TOK
moke outm Ti, Ce wm C. Ilonpeunu npecek 3a GoTojoHM3aNHN]jy je BepoBaTHOhA eMHCH]E SICKTPOHA
ycaen eexra J0Ia3HOT 3padena, U 3a oJipel)eHn eJ1eMeHT 3aBUCH 0J] HU3a (akTopa Kao ITo Cy opOuTana
KOjy €JEeKTPOH HamyllTa, €Hepruja pPEeHATEHCKOT 3payermha WTA. YKYIHH MONPEYHH Tpecend 3a
¢dorojonnzanujy 3a oapeheHy opOutaiy 3a eKCHEpUMEHTAJIHY MOCTaBKY KOja pajau MOA “Marn4HuM
yriioM” nipey3etu cy u3 cryauje [151]. Tpancmucuja unm GpyHKIM]ja IpeHoca CIEKTPOMETpa MpecTaBIba
yJleo eJIeKTPOHA KOju IpoJia3e Kpo3 CIIEKTpOMeTap U, 3a Ae(UHUCAHU PEKUM MEpera, 3aBUCH CaMo 0J1
KHMHETHYKE eHepruje eMuToBaHux ¢oTtoenekTpona E;. [IpeTxoana Mepema cy mokaszana ia je GpyHKimja
IPEeHOCa CIEKTpoMeTpa KOpUIINEHOr y OKBHPY OBE Te3e OOpHYTO NPONOPLUOHATHA KHHETHUYKO]
eHepruju (Qoroenexktpona (1/E;). I'eHepanHo, KOI MOJEPHUX EJIEKTPOHCKUX CIEKTPOMETpa, OBa
¢byHKIM]ja MOKe OUTH CIIOKEHA U 3aBUCUTH 0J1 Mel)yCOOHOT MoJI0kKaja eIeKTPOCTaTHUKUX U MarHETHUX
COUYMBA, KA0 U HUXOBOI HaunMHa pajga. OyHKIMja COYMBA je Ja CaKyllJba U yCMepaBa €JIEKTPOHE KOju
NyTyjy O Y30pKa J0 €HepreTcKOor aHaiau3aTtopa. TpaHcmucHjy obudHo oxapelyjy mpousBohaun XPS
MHCTPYMEHTa M OHAa C€ ayTOMAaTCKH y3uMa y 003HMp Kaja ce mojany KBaHTU(UKY]y moMohy cuctema
nojiaTaka npowusBohaya. Y mpakcu, oBa BPEJHOCT CE€ YECTO EMUMHHHIIE, jep C€ y KBAaHTHTATHBHO]
aHaJIM3M ynopel)yjy HHTEH3UTETH JIBE€ CIIEKTpaJIHE JINHU]€ UCTOT eJIeMEHTa.

Ca TeopujCcKOr CTaHOBHUIIITA, MTpe)eHo pacTojame 1000 THOT eIeKTPOHA YHYTap KPUCTAIHOT UITH
amopdHor MaTepujania opeheHo je cyaprumMa eIeKTPOHA U eJIEKTpOoHa U TpoToHa. MelhyTum, oBu npyru
ce MOTy 3aHEMapuTH jep, IieAajyhu y olHOCY Ha eHepreTCKH OICeT KOjH je o1 uHTepeca 3a XPS, nmajy
MuHuMaiian edexat. Cpenma cio00aHa MyTamka je IPOCEYHO pacTojame Koje POTOETECKTPOH MOXKE /1a
npehe yHyTap 4BpCTOr Teja Mpe HEro MITO M3ryOu eHeprujy y HeelacTMyHOM cynapy. [lyxuna
cnabibera 3a kanTHUKanujy, Lo/ %, xoja ce jaBiba y jennaunnu (40) je ycko IoBe3aHa ca OBHM
pacrojameM, U 110 HEKUM allpoKCuMalfjama, jeaHaka. Melhytum, nyuHa ciabiberma 3a eIeKTPOH Mopes
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IBa y3acTomHa jorahaja HeelacTUYHOT pacejama, YKJby4dyje U eJIacTUYHA pacejama Koja 3aBHCE O]
reomerpuje Matepujana AB. Bes ynaxkema y nerabe, Moxe ce pehu na Baxu na je Lo/'? =~ K(AB) Ef,
npu uyemy je K(AB) koHCTaHTa Koja je (pyHKIMja CTPYKType Marepujajia, a ¢ EKCIIOHEHT KOju je
npubmnkHo jenHak 0,7. BpemHoctu cpeme ciao0oHEe MyTamke MOTPeOHe 3a M3PAuyHABAWKE JTYKUHE
cnabibema nobujeHe cy kopumhemeM emnupujcke dopmyie TPP-2M, nerasbHO objammeme y paay
[152]. Ta dopmyna 3axTeBa, m3Mel)y ocTaMX Mmapamerapa BE3aHUX 3a CTPYKTYpy Marepujaia, 0poj
BAJICHTHUX EJIEKTpOHA. Y Ty CBpXy KopwuiheHa je BpemHocT ox 14 eV 3a rpaHuily npu BUCOKUM
eHeprujama, Kako je mpenopydeHo o crpane Cuja u ocranux [153]. ykuna cinabspema CHHTaNa 3a
KBaHTU(UKAIM]y 32 TMHHU]E O MHTEpeca MOTOM je n3pauyHaTa kopunthemem NIST 6aze momaraka [ 154].
YmMmecTo HU3a mapameTapa koju Qurypuiny y jemnauwau (), 3a ogpeheru (HoToeneKTpoH u
WHCTPYMEHT KOPHUCTH C€ aTOMCKH (PaKTOp OCET/HUBOCTH €JIEMEHTA i, KOju je AeduHucan kao [150]:

S; = a; - T(E) - Ly *°. (42)

®dnykc X-3pauema je H30CTaBJbCH, jep j€ OH TOKOM aHAW3€ jeJHOT Yy30pKa KOHCTaHTaH.
[Tpedopmynucamem uspasza (40), 1 yBohemeM aToOMCKUX (aKTOpa OCETJBUBOCTH, MOXKE CE OAPEIUTH
MOBPIIMHCKHU CacTaB y30pKa, OJIHOCHO OJIHOC KOHIICHTpAIIHja JBa €JIEMEHTa Y XOMOT'€HOM Y30pKY, HIIH
y jenHoj ¢aszu [155]:

I
no i (43)
S2

ny

Jlok aricoiryTHa BPEIHOCT S BapHpa ca T€OMETPHjOM MaTepujaia jep CaapKd U JIyKHHY cla0Jbemba
curnana, Lo/'%, penatusne Bpennoctu S, kao u Lo/ 8, cy 3aBucHe y MmHOro Mamoj mepu [155].

VY peanHuMm ycioBHMa, KOHTaMHHAIlMja Y30pKa je TOTOBO HEW30EKHA, Ma Ce WHTEpaKiuja
eJIEKTPOHA KOjU MOTHUYY O]l aHAJUTa ca MOBPIIMHCKUM CII0jeM KOHTaMHMHaHaTa Takohe Mopa y3eTH y
o03up. 3arahuBaunma ce cMaTpajy yIJbOBOJOHWYHA JEIUIbEHA Ca TMOTEHIHMjaTHUM OPraHCKUM
npUMecaMa Koja ceé BpeMEHOM aKyMyJHpajy Ha MoBpLIMHM y3opka [150]. Enactuynu u HeenacTU4HU
ryOUIM eHepruje TOKOM Ipojacka eJIeKTpOHa KpO3 OBaj CJI0j U3pakaBajy ce Kpo3 €peKTUBHY TyKUHY
cnabspema L7C, xoja je Takohe uzpauynara nomohy NIST 6ase [154]. “HC” o3HauaBa jia ce nokpupajyhu
CJI0j OJHOCH Ha YIJbOBOJAOHUKE. M3pa3 3a MHTEH3UTET JHMHH]E C€ KOPUTYyje YKIJbYUHMBAHEM OBOT
napameTpa, pu 4eMy ce 100uja HHTEH3UTET KOju OM (OTOETEKTPOHH HUMAJIU MIPE HEro IITO CTUTHY A0
CJI0ja YIJbOBOJIOHHKA, [;9. Be3a n3melyy koHauHOT, M3MEPEHOT MHTEH3UTETa JIMHU]E /;, 1aToT JeTHAYNHOM
(40) 1 mEeHOT MOYETHOT UHTEH3UTeTA /o je:

d

I =1y el ) (44)

pu ueMy je d 1e0JprHa yribOBOICHUYHOT ciioja. JIpyrumM peunmMa, UHTEH3UTET /jp O;roBapa HHTEH3UTETY
TMHUje Kasa Ou nebspuHa npekpuBajyher cinoja 6una jeqHaka Hyu. 3a norpede oapehuBama u 1e0puHe
W aToMcKe KOHIIEHTpaIluje, cjI0j yIJbOBOJOHHMKA TOCMAaTpa ce kao cioj mapaduua. Bpemnoctu L/C
u3pauyHare cy 3aaunuje O 1s, Ti 2p, Ce 3d u C 1s, npu uemy je nocieima CUTHAI KOjU TIOTHYE OJ1 ¢JI0ja
YTJHOBOJIOHHUKA.

3a npoueHy Ae0spuHe MOKpHUBajyher cioja, moTpeOHO je MPETHOCTaBUTH KakKBa je JaTepaiHa
pacrioziena pa3TuIuTUX (asza, 0THOCHO MOCTABUTH MOJIEN CTPYKTYpE TMOBPIINHE. Y Ty CBPXY, ITOJIA3H Ce
O]l HajjeIHOCTAaBHUjET cIydYaja: JJaTepaIHO YHU(OPMHE MOBPIIKHE. 32 MOHOATOMCKH aHAJIUT, OJHOCHO
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a3y A, 1 MOHOATOMCKH ¢J10j ¢a3e B nebipune d Koju ra moKpuBa, MHTEH3UTETH JIWHUja 4 1 [ MOTy ce
U3PA3UTHU Kao:

d d
Iy =]y At-ny-a,-T(E,) - LQAA e la = Iy - € LAB, (45)
u
_a _a
Iy =]y At -ng - ap-T(Eg) - Log® - <1 —e LBB> = I - (1 —e LBB). (46)

L4%wn Lg® cy ,,npakTuune” edexTuBHE MykKuHe cabibema GoToeneKTpoHa eneMenTta A u B koju nmponase
Kpo3 cinoj B, mok cy Iy u Ipp unaTeHsuteTn JmHuja ¢aza A u B kxaga je nebspuHa d jennaka 0 u
6eckonayHoctH, peaom. [Ipumehyje ce na cy Ly u Ipo unenTH4HU U3paszy (44), Koju ce NpuMemyje 3a
kBaTH(UKAHN]y jenHodasHor y3opka u aa L& oxrosapa nysxunu cnabisema curnana, L€, TIpaktiane
edeKTHBHE JyXKHHE ClabJbeba M3pauyHaTe cy Kao M JyXKHHe clabbema 3a kBanTudukanujy Lo n
Los?, xopumhemem onrosapajyhe NIST 6a3e nogataxa [10]. BpenHoctu mapameTapa mOTpeOHHX 3a
kBaHTHUKaMjy y XPS okBUpy aHanuze npuka3anu cy y tabenu 3.

Ta6ena 3. ATOMCKE KOHIICHTpAIMje SIEMEHTa [ Y OKCHJIMMA U YTJbOBOJOHUIIMMA, Ty)KUHA CIIa0JbeHha
CHTHAJIa 32 KBaHTU(UKAIM]y, MPAKTHUYHE €PEKTHBHE AY)XHHE clalJberha, TMONMPEYHH Ipeceny 3a
¢dboTojoHM3aIM]y U aTOMCKH (PaKTOpU OCETIHUBOCTH 3a (oroenekrpoHcke nuuuje (N ozHayaBa Opoj
aroma eiemenTa i, HC” yripoBognonuke, “T” TiOz, a “C” CeOy).

| eaemenr (i) C [} Ti Ce |
"€ [N/em?) 3,34:10% - - -
" [N/em?] - 6,38:10% 3,19-10% -
n€ [N/em?] - 5,05:10% 2,52:10% -
Ei[eV] 968 722 793 345
Lo [nm] 3,196 - - -
Loi" [nm] - 1,596 1,712 -
Loi€ [nm] - 1,391 - 0,827
LHC [nm] 3,105 2,445 2,649 1,351
aHC 2,46:10'8 0 0 0
ar 0 8,96:10'8 1,20-10" 0
ac 0 6,18:10'8 0 6,10831:10"
Si 7,36269:10705 0,000122 0,000377 0,002421072

Jennauune (45) u (46) cy monasHe Tauke 3a M3padyHaBame JAeOJpUHE MpekpuBajyher cioja y
cly4ajy XxoMoreHor y3opka. [TocToju Bullle aHATUTUYKUX MPUCTYIIA 32 HHUXOBO pelllaBamke. Y OKBUPY
OBE Te3e, BpeIHOCT d ce oapelhyje ynopehuBamem HHTEH3UTETA CUTHAJIA KOJU MIOTUYY W3 OAT0Bapajyhux
peruoHa koju npunanajy gazama A u B. A u B ipencraBipajy yribeHUK U3 Cll0ja yTIbOBOIOHUKA U METAI
u3 okcuaHe (dase, a [4 v [p punanajy nuHujama yribeauka, C 1s, u jennor ox merana (Ti 2p unu Ce 3d)
penom. M3 u3pasa (45) u (46) cinenu na je onHoc usmely nse nuHuje:

A 4 _a_
IA_n_A.ﬂ.@.LQ_AB.eLAB(l_eLBB), (47)
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CBe BeIMYMHE KOj€ Ce jaBJhajy y MOCIEAHEM U3pa3y Cy MO3HATe, Ma ce aebJpbrHa d MOXKE JeTHOCTAaBHO
M3pavyHaTH METOJIOM TOKYIIaja U Tpemiaka, Ha npumep y Exceny. Ha oBaj HaunH no6ujeHa je neGspuHa
YTJbOBOJCHUYHOT CJI0ja KOja OKpUBA MOBPIINHY pedepeHTHHX okcuaa, TiO2 u CeOo.

3a aHaJTUTUYKO pellaBame jeqHaunHa 3a kBanTudukaujy Ti02-CeO: cioja, moTpeGHO je YBECTH
nBe anpokcumanuje. [lomasu ce ox mpermocraBke ga mpouec MieBema y Behoj Mepu yTuye Ha
¢dparmenTanujy CeO> dvectuima, jep je KpuctamHa cTpykrypa TiO: craOuiaHHja B TEXe IOICKE
nepopmarju [156]. OBo moTBphyjy U pe3ynratu aHamu3e pacrojelie YeCTHIla MPEKypcopa MEIIaHuX
okcuna. Omatie ciaenm aa je oxHoc uHTeH3utera auHuja O 1s mpema Ti 2p y crnekTpuMa MeImaHux
OKCHJIa PUOIMKHO jeqHak oHoM koj pedepentHor TiO2, a To je 1.0671. BaxHo je HamoMeHYTH Oa
JonpuHOC YKyIHOj JimHUju O 1S Koju ce y3uma y 003up je caMo TOPUHOC OKCHJIA Y 3aIIPEMHUHHU Y3POKa,
Ha CIeKTpuMa o3HadeH kao O1, 6e3 curHana Koju moTude off MOBPIIMHCKKX AedekaTta. Ha Taj HauuH je
yKyIaH uHTeH3uTeT JiuHauje O 1s pa3aBojeH Ha JONPUHOCE KOjU MOTHYY O] pa3inuuTHX okcuzaa, TiO2 u
CeOs. HTeH3uTeT KMceoHHKa (6€3 MOBPUIMHCKOT Clioja) Koju motude u3 gomena TiO2 y najbem TekcTy
O3HAYeH je Kao /7, TOK je curHan kuceonuka u3 gomena CeOs Ic. Jlabe, umajyhu y BUly HAYHH IPUIIPEME
MaTepHjajia, peajHo je MPETIOCTAaBUTH Ja y30paK HHje MOTIYHO XOMOTEH y JaTepajHOM TMpaBiyy, Beh
camo 1o IyOuHHU. Y30pak ce mocMaTpa Kao BHIIE(pa3HU CUCTEM KOjU CaAPIKU BUIIIE jSAHBCHA, IPU YEMY
je cinoj 3arahuBaya moceOna (aza. [loTpeOHO je ompenuTH yneo yKyIHE IMOBPIIMHE y30pKa KOjy
3ay3uMajy pasinuure ¢ase, y oBoM cinydajy TiOz u CeOz. Ilpema nedununnju 3a uatensurere It u I,
nokpuBeHocTy noBpmuHe dazom TiO», omHocHO (azom CeO», o3HauaBajy ce kao Or u Oc = 1 — Or.
YBohemweM napameTpa MOKPUBEHOCTH MOBPIIUHE Y TOUETHE jeiHaunHe 3a uHTtensurere (40), nobuja ce
M3pa3 3a CUTHAJ KICEOHHMKA KOjU IMOTHYE U3 M0jeTMHAYHNX (a3a:

Iy =]y At nyp-0p-ar-T(Er) - LQOTI (48)
Hu
Ie =] At ng-(1—07) ac-T(E)- LQOC- (49)

W3 otHOCa OBe /1BE jeIHAYMHE MOXKE C€ U3PAa3UTU IMOKPUBEHOCT noBpuirHe dazom TiO2 kao:

Or = — (50)

rae je k:

k:IT ne ac T(Ec) Lgo© (51)

Ic nt ar T(ET) Lgo"

VY 0BOj jeTHaYUHU, 1T U N CY AaTOMCKE KOHIIEHTpaIlje Kuceonuka yHytap nomena TiOz u CeO, penom.
Wntensuretn Ir u Ic npunanajy uctoj nuauju, O s, ma cy BpeIHOCTH 3a TOINpPEYHE MIpeceke U
TpaHCMHCH]y KOje ce jaBJbajy y jenHaumHu 3 jenHaxe. Loo’ u Loo® TpencTaBibajy QyKUHE Cla0ibema
CUTHaJa KiuceoHuka Koju motude u3 Ti02, ogaocHo CeOs2. OBe 1Be BPEAHOCTH CY jako OJIMCKe, Kao IITO
ce Moke Buzaetu u3 tadene 3 (1,596 u 1,391). @nyke X-3payema, BeIMUMHA KOja je YBEK HEMo3HaTa 1
HE MOXKE Ce U3MEPUTH, j& eITMMUHHUCAH.

3a motpebe pemiaBama JaTOT CHUCTEMa jeHAaYMHA MPETIOCTaB/ha C€ Ja CBU (DOTOECIEKTPOHH
€MHUTOBAHU M3 jeJHe (a3e MyTyjy UCKJbYUYHBO Kpo3 AOMEH (T3B ,,0cTpBO*) KOju Ta ¢a3a mokpusa. OBa
ampoKcUMallrja HAje y TOTIYHOCTH NTPUMERBHBA Ha aTOME KOJH C€ Halla3e y HermocpeaHoj omm3uau A/B
uHTepdejca, MTO MOXE JOBECTH A0 oApeheHuX rpemaka y H3padyHaBamy. 3aTO je HOTpeOHO
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Pa3MOTPUTH J1a JIH j€ pellaTUBaH Opoj aToMa CMEIITEHUX y 00JIaCTH HHTepdEjca CTATUCTHYKY 3HAYA]jaH.
OBaj npuCTyT je oIpaBAaH CBE JI0K Cy AUMEH3H]je JOMEHa JJ0BOJbHO BenKe. McTpaxkuBama mokasyjy aa
je 3a BemuuMHe OBUX peruoHa peaa 10 nm noTpedHO MPUMEHUTH CII0KEHU]e HyMEpHUYKe METO/IE.

Hakon n3pauyHaBama ynesna noppirHe nmokpuseHor (azama TiOz u CeO,, moryhe je u3BpumTu
mpoleHy jae0JpruHe MOoKpuBajyher cioja 3a MeliaHe OKcHae Kopuctehu excriepuMeHTamHe BPEIHOCTH
uatensuteTa Ti 2p u Ce 3d nuHMja. Y Ty CBpXY, MOCTaBJba C€ CUCTEM jeHAUMHA (45) Koje y3uMajy y
003up nokpuBeHocT noBpiuHe ¢pazama T u C, 7 u Oc, v U3 BUXOBOT PEIATUBHOT OJHOCA!

1 1
T N L

Iy _ar ©r T(Er) Lor d( Ac HC)

_=_._._.Q_C.e LM 1), (52)

Ic ac 6¢ T(EQ) Loc

nobwuja ce nebsprHA pekpuBajyher cioja, d:

1 \71 IT © T(Ec) LocC
d=(L(;;HC_LT_HC) .ln[_T._C.E._C. Qc ] (53)

Ic or or T(ET) Lor'

®aze A u C, uHTeH3UTETH TUHU]jA [4 U [c ¥ TapaMeTpu OCETJBMBOCTH KOjH CE jaBJbajy y jeaHadnHu ()
npunanajy TiO2 u CeO2, penom. Jlo6ujeHa BpeaHOCT [eOJbMHE cli0ja YIJbOBOJOHHMKA CE€ cMarpa
YHU(POPMHOM, OJHOCHO jETHAKOM 3a JIBa Pa3IMuMTa OCKHIA. Y CKIAAy ca (pakKifjoM MOKPHBEHOCTH
MOBPIIMHE PA3JIMYUTUM (azama, Je0 yribOBOJAOHUKA KOju mokpuBa nomene TiO2 obenexeH je kao Ori,
1ok je neo koju mokpuBa CeO: - Oce.

VY nocnenmwoj ha3u KBaHTUTATUBHE aHATTU3E, U3padyHaBa ce OJHOC MOBPIIMHCKE KOHIICHTPAIH]e
KHCceoHnKa u merana okcuna, ogHocHo O:Ti n O:Ce, 3a yncTe W MeNIaHe OKCUAC. 3a TO je MOTPeOHO
kopurosat untensurere auHuja O 1 s u Ti 2p, oqHocHo Ce 3d, y3umajyhu y 063up ciiabibeme curtaia
HaKOH TIpoJlacKa eJIEKTPOHA KPO3 CJI0] YrJbOBOJOHMKA, Kopuctehu u3pas (44). 3atum ce uzpadyHaBa
peNaTUBHU OJHOC aToMa KHMCEOHHMKAa M MeTalla MPUMEHOM jenHadynHe (43), y K0joj (urypuiie oaHOC
aToMCKuxX (aktopa oceTsbuBocTd. OnpehrBame MOBPIIMHCKOT cacTaBa Moryhe je jep Cy mpeTXomaHO
pas3zaBojeHu fornpuHocH paznuuuTux okcuaa (TiOz u CeOs) ykynHom curnany O 1s nunuje. buthHo je
HallOMEHYTH J1a 3a oapehuBame noBpirHckor cactaBa ¢gasze CeOz kao unrensurer aunuje O 1s yzer
30up JOTIpMHOCA KUCEOHHMKAa U3 3ampeMuHe (Ha crektpuma curHan Ol) u nedekTHH KHUCEOHHUK ca
MOBpILIMHE y30pKa (Ha crnektpuma curHan O2). YnopehuBamem 100Mj€HHX BPEAHOCTH, MOXKE CE
3aKJbYUMTH J1a JIU TPOLIEC MIIEBEH-a IPEKypcopa yTUUe Ha MOBPIIMHCKHY CacTaB aKTUBHUX CJI0jeBa.

Konnumna merana y OKCHIAIIMOHOM CTamy +3, M3padyHaTa je U3 PEIaTUBHOT OJIHOCA 30upa
MOBpIIMHA MMMKOBA KOjU MPUIIAAajy TOM JOHY M YKYIHOT MHTEH3UTeTa JuHUje. Hymepuuku nmonanu u
JeTaJbHU TIPOpPAaYyHH y OKBUPY KBaHTHUTaTUBHE XPS ananuze Hanmaze ce y penosutopujymy Mendeley
Data [147].

5.8 Mepeme og3uBa ceH3opa

[llemarcku mpHKa3 Ha EKCIIEPUMEHTATHE TIOCTaBKE 32 MEPEH-E 0/I3MBa CEH30pa JIaT je Ha CIUIH
20. Y namem TekcTy, ceH3op 3acHoBaH Ha T102-CeO; ciojeBuma Ouhe o3naueH kao TCO. Oa3uB ceHzopa
MEpeH je Kao oTHopHOCT jeaHocMmepHoj cTpyju (DCR Direct Current Resistance) mpu pa3inuuTUM
koHmeHtpanujama Oz y omcery 0-100 % u Ha Temmnepatypu ox 310 °C. DCR BpeaHocTu u3Mepene cy
nomohy nururannor myntumerpa (Agilent 34410A, Kanugpopuuja, CAJL), ca orcerom mepema 0Tnopa
1o 1 GQ. 3a moctuzame paznuuuTux KoHreHTpamuja O2, mpotomu O2 (uuctohe SN) u Ar (uuctohe SN)
MoJIelIaBaHy ¢y nmomohy aBa KoHTpoisiepa MaceHor npotoka (MC-200SCCM-D/5M, Alicat Scientific,
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Tycon, Apusona, CAJl), nok je ykymaH npoTok yBek Ouo uctu (200 ml/min). 3a mnpaheme
koHneHtpanuje O kopumheH je kKoHTpoiaHH ceH3op (AA428-210 AO2 Citicel, Honeywell City
Technology, Unauja), moBe3zan Ha aurutanau Boiatmerap (Keysight 34461A, Kamudpopuuja, CAN).
Mepeme OTIIOPHOCTH 3alo4ueTo je HaKoH crabunusanuje koHneHTpanuje Oz, u Tpajaio je 15 mMuHyTa,
Kako Ou ce ucrparuia CTabMIIHOCT M IOY3AaHOCT O/[3MBa. BpeiHOCTH OTIOPHOCTH TECTUPAHUX CEH30pa
3a CBaKy KOHIICHTPAIIMjy ¥ BbUXOBE CTaHAap/IHE JIeBUjallija u3padyHare cy u3 nocienmsux 200 ceKyHIu
Mepema. [Ipumep pesynrara eneKTpUdHIX MEpea OTIIOPHOCTH TOKOM 15 MUHYTa U3/1arama KHCEOHUKY
nat je Ha ciunm 21 3a y3opak TiCe3-I1.

Cauka 20. [llema CKCIICPUMCHTAJIHEC ITIOCTABKE 3a MCPCHC O[3HMBA CCH30PAd 3aCHOBAHUX HaA
YUCTUM U MCIIAaHMM OKCHUJMWMaA y IIPOTOYHOM PCIKHUMY.

Ha ocHoBy oBHMX Mepema KOHCTpyHCaHa je KaluOpallMoHa KpHUBa KoOja MPE/ICTaBJha 3aBHCHOCT
OTIOPHOCTH J€THOCMEPHO] CTpyju oA KoHueHTpauuje Oz. OceTJbUBOCT je H3padyHaTa Kao Haruod
KamOpalmoHe KpuBe mojiesbeH ca Bpeanolrhy ornoproctu mpu 0 % O» xopucrehu jeqnaunny 18.

TCO cenzop (wu cenzop 3acHoBaH Ha yucToM TiO2 mnn CeOz), MOHTUpaH Ha OakapHHU JprxKad,
CTaBJbEH j€ y 3aTBOPEHY CTaKJEHy IMOCyay ca yja3uMa M u3lia3uma 3a racHy cmemy Oz u Ar.
IToBe3uBameM IUIATHHACTOT I'pejada ca 3aJbe CTPaHe CEH30pa Ha M3BOP KOHCTAHTHOI jeIHOCMEPHOT
HanoHa (9174B B&K Precision, Kanudopnuja, CAJl), Ha memu oznaderor kao DCPS (Direct Current
Power Supply), censzop je 3arpejan no oarosapajyhe remnepatype. Pajna Temmeparypa cBUX CeH30pa
ouna je 310 °C. Ilpe Tectupama ceH30pa, M3BpIICHA je KanuOpanuja Temmeparype. BpenHoct
Temrneparype ounTtaHa je nomohy ungpaupsene kamepe ES (FLIR, Bunconsajn, OP, CAJI), 1ok je HaroH
nocteneHo nmoeharan. YTBpheHo je aa pagHoj remneparypu cenzopa (310 °C) oaroapa Hamon ox 8 V.

VY nuiby mpoHanaxema ONTUMAIHE TeMIlepaType, BojehM pauyHa Ja ce OHa 3aJp)Kd UCIOA
yOOHMUajHUX paTHUX TEMIIEpaTypa 3a XeMHjCKEe CEH30pe 3aCHOBAaHE Ha TIOJIYIMPOBOIHUYKHUM CJI0j€BUMA,
MCIHTAaHA je 3aBUCHOCT OJ[31UBa CEH30pa 0J1 IPOMEHE TeMIleparype. 3a pajiHy TeMiepaTypy uzabpaHa je
MUHHMaJHa TeMIlepaTypa Ha KO0joj je CTaOWJIHOCT oJ3MBa Ouia 3a70BoJbaBajyha, a BpeaHOCTH
OTIIOPHOCTH HUCY MpeBa3uiIa3uie oncer Mepema kopumhenor mynrumerpa (1 GQ). lonatno mosehame
TeMIlepaType HEraTUBHO j€ YTHIAJI0 Ha OCET/bMBOCT aKTHBHMX CIJIOj€Ba, JOK j€ Ha TeMIleparypama
HKuM oJ1 pagHe (270 °C) cTabuTHOCT 031WBa IPU KOHCTAHTHO] KOHIICHTPAIIU]U KUCEOHWKAa HapyIICHA.
VYTHuaj pagHe TeMiepatype Ha JTMHAMUYKU OJ3UB CEH30pa MpHuKa3aH je Ha ciaunu 21 3a y3opak TiCeS-
I. TIpumehyje ce ma je otmoprocT cioja Ha 270 °C jako OaU3y TpaHUIIM OTICETa MEpeHba.
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Cauka 21. [Ipaheme oq3uBa cenzopa 3acHoBaHor Ha cinojy TiCe3-1I mpu paznmuautum
KoHI1eHTpauujama Oy.
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Cauxka 22. 3aBUCHOCT OTIIOPHOCTH jJETHOCMEPHO] CTPYjH O]l TeMIepaType Mpy KOHIICHTPAIUjU
02 01 50 % 3a y3opak TiCe5-1.

VY uusby 60Jber pazymMeBama MEXaHn3aMa 0CETIbUBOCTH MEIIAHUX OKCHIA, HCTIUTAaHE Cy CTPYJHO-
HaroHcke kapaktepuctuke TCO ceHzopa Ha m3abpaHO] pagHO] TemmeparypH, kopuctehu ypehaj 3a
Mepeme CTpyjHO HanmoHckuX kapaktepuctuka (Keithley SMU 2450, Oxajo, CAJl). YMecTo qururamHor
MYJITHMETPA KOPHUIITNEHOT 33 MEPEH-E OTIIOPA JEATHOCMEPHO] CTPY]H, CEH30D j€ TMPEKTHO MOBE3aH Ha OBA]
UHCTPYMEHT.
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6. PESYJITATU N ONCKYCUIA

VY 0BOj CEKIIUjU MPEICTaB/LEHN CY PE3YJITaTH UCIUTHBAKA JTOOWjEHHX MaTepHjaja, IpaxoBa
ClI0jeBa, MPUMEHOM PA3INYUTHX (PU3NIKOXEMHUJCKHX METO/a, Koje cy m3abpaHe ca IMJbEM JCTaJbHE
KapakTepu3alldje CBOjCTaBa MaTepHjajia Koja Cy OJl KJbYYHOr 3Hayaja 3a rnepdopmaHce CeH30pa.
Pesynratu kapakrepusanyje MemaHuX U peepeHTHUX OKCUAa Cy ymopeheHu, unMe ce oOjalrmaBa
JICTIOBale MEXaHOXEMHJCKHX CHJa Ha oBe cucreMe. OBa KOMIapaTHBHA aHaIM3a IMpyXa YBUA Y
CTPYKTYpPHE M XEMHjCKE NpPOMEHE KOjeé HacTajy TOKOM IIpolieca MJIEBEHa M HHHUXOB 3Hauyaj 3a
ONITUMH3AIIH]Y CBOjCTaBa aKTUBHUX CJIOjeBa OCETJbUBUX HA KUCCOHHK.

6.1 AHanu3a pacnopene BeJMUMHE YecTuua MeToaomM andpakuuje nacepcke CBeTI0CTH
(PSA)

CTaTUCTUYKKM NOJAY O BEIMYMHU YECTHIA M IPOLEHTY MCTUX YHYTap YKYIHE 3alpeMuHe
y30pKa MOTY Ce M3pPa3uTH Ha pa3InYuTe HAYMHE, Kao pacrojena Opoja, 3anpeMruHe UK Mace YeCTHIIA.
[Tpu ogabupy HauMHA MIPUKA3WBakba pe3yJiTaTa MOjeAMHA aCIIEKTH y30pKa Ce M30CTaBJbajy, MMa je Mpu
aHaJIM3K PACIoesie YeCTHIA TOTPEOHO y3eTH Y 003Up MPHUPOIY y30pKa U OYEKHBAHY TPaHyJIapHOCT.
Pe3ynratn ucnuTHBama BEIMYMHE YECTHIA y OKBHPY OBE Te3e NMpPUKa3aHH Cy Kao pacrojesia o
3alPEMHHH, jep TaKaB MPUKa3 YKJbydyje ¥ JONPUHOC BehnX YeCTHIIa YKYITHO] 3alPEMUHH Y30PKa.

6.1.1 PSA npBe cepuje npekypcopa: yTuuaj BpeMmeHa MJieBema

Pesynratu Mepema pacrojienie BeIMYMHE YeCTULA 110 3allPEMUHH 3a IPEKypcope MpBe cepuje
y30paka mpuKa3aHu cy Ha ciauiu 23. BpeHOCTH KapaKTepUCTUIHUX MIPEYHHKA, d o, ds5o U dop, N ITIUPUHE
KpHUBE pacroielie Koja je u3padyHnara nomohy jennauune (39) nate cy y tabenu 4.

Kpuse pacriogene yzopaka mieBeHux 40 MUHyTa O3Ha4€HE Cy I[PHOM 00jOoM, JIOK Cy IIPBEHOM
00joM MpuKa3zaHe pacrojene MemaHux okcuaa miieBeHnx 100 MuHyTa (0BO ce He 0IHOCH Ha pedepeHTe
okcune). [Ipoceuna Bennunna yectuna (dso) je Beha u pacmojena BeTuIruHe YeCTHIIA ITHUPaA KO MEIITAaHUX
okcuja 1o0ujeHnx HakoH kpaher nepuoaa miesewa (TiCel-I, TiCe2-I, TiCe3-I), y onHOCy Ha OHE KOjU
cy mueBenu nyxe (TiCe4d-I, TiCe5-I, TiCe6-1). Hajmame BpeaHOCTH TpOCEYHE BEJIMYMHE YECTHIIA
Hahene cy 3a y3opke TiCeS5-I1 u TiCe6-1, ca 80 u 50 % CeO2, penom, u usHoce 5,01 pm u 5,50 um.
Jpyrum pedrma, yTUla] MEXaHOXEMHJCKUX CHJIa Ha JUMEH3H]€ YECTHIIA j€ HajU3PaKEHH]H 32 MEILIOBUTE
okcuje ca BUcokuM caapxajeM CeOz. OBo ce Moke 00jaCHUTH pa3IuKoM M3Mely KpuBUX pacrojena
BEJIMYMHE YECTHUIIA IOYETHIX OKCHJIA, IPH YEMY CY BPETHOCTH KapaKTEepUCTHUHUX ArjameTapa 3a TiO:
3Ha4ajHO Mame y nopehemy ca CeOz. Kao Mmoryhu y3pok Tpeba y3etu y 003up U cTaOUIHM]y KpUCTaTHA
crpykrypa TiO2 y onnocy Ha CeOs.

OO6nuk pacrojene BeTUYMHA YECTUIA CBUX MEIIaHUX okcuaa mieBeHux ayxe (100 munyTa)
KapakTepHIle OJICYCTBO pera KOju oJroBapa BeianunHH dectrna Behux ox 100 um, mTo ykasyje Ha TO
Ja ce Ty>KUM IPOLeCOM MIIeBEHa mocrelryje (pparmenranuja ariomepara. C 003upoM Ha TO 1a je
pacriozena modetHe BenrunHe Ti02 yecTra ciMeTpuyHOT 00JIMKa, OOJIMK pactioiesie MeIaHuX OKCHIa
KOjU KapakTEepHIy IBa, OJHOCHO TPH MaKCHUMyMa, j€ BEpPOBAaTHO YCIOBJBEH OMMOJATHOM KPHUBOM
pacriozene yectuiia nouetor CeOa.
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Cauka 23. Jludepenuyjaina Kpupa pacno/ielie BeIMYMHE YeCTHLA pehepeHTHUX U MEIIaHuX
OKcHa 10 3allpeMUHH 3a TIPBY cepHjy y3opaka. Kpuse pacroiene BeIMUHHE YECTUIIA 32 MEIIaHe
okcue mieBeHe 40 MUHYTa O3HaUEHE Cy LIPBEHOM 00jOM, JIOK Cy LIpHOM 00jOM MpHKa3aHe KpUBE 3a
memrane okcune mieseHe 100 munyTa. PesynraTtu 3a 1Ba y30pKa HCTOT cacTaBa IpYIICAaHU Cy Ha
UCTOM IpaduKy.

VY tabenu 4 gate cy BpeAHOCTH KapaKTePUCTHUHUX MPEUHUKA, dig, dso ¥ dop, U IIUPUHE KPUBE
pacrojieie Koja je u3pauyHata nomohy jennauune (39).

Ta6esna 4. Kapakrepuctuunu npeuHu (djo, dso U dep) M BpEJHOCTU pacroHa JOOUjE€HH Ha
OCHOBY pacrliojiejie BeJIMYMHE YeCTHLIA 3a TPBY cepujy y3opaka. Panu nakmier nopehema, penoBu Koju
0JIrOBapajy MeIIaHUM OKCHMMa UCTOT CacTaBa, ajld Cy JOOMjeHH IPY pa3INYUTUM TyKHHaMa MJIeBEmba,
OCEHYEHH Ccy UCTUM 0ojama.

y30pak dio [nm] dso [pm] doo [pm] pacnoH
TiO2 1,25 3,70 10,61 2,53
CeO: 3,80 22,58 55,81 2,30
TiCel-I 0,96 7,88 33,79 4,17
TiCe2-1 0,52 6,72 29,27 4,28
TiCe3-1 0,74 8,08 39,90 4,84
TiCe4-1 0,80 7,97 29,56 3,61
TiCe5-1 0,52 5,01 18,66 3,62
TiCe6-1 0,55 5,50 20,54 3,63
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6.1.2 PSA gpyre cepuje npekypcopa: yTuuaj 6p3vHe maeBera

Ha crumn 24 npuka3zaHe ¢y KpUBe paciojiesie BETMYMHE YeCTUIIA 110 3alIPEMUHH 32 IPEKypCcope
y30opaka apyre cepuje. @parmMeHranuja arjioMepara Koja je KapaKTepUCTHYHA 3a MEXaHOXEMH|CKY
CHHTE3y UCIOJhaBa Ce Kao Pa3By4ycHa KpWBa pacriojielic BEIIMYMHE YeCcTUIla MEIIaHuX okcuzaa [146],
[157]. 3a pa3nuky oj mpBe cepuje, Tpehun MakCUMyM KOjU C€ jaBJba HA JIECHO] CTPAaHU pacmojeie u
oarorapa Behum auMeH3MjamMa 4ecTHIla HUje MPHUCYTaH KOJ y3opaka apyre cepuje. bumomanHa u
pa3Bydena pacnozena TiCel-II y3opka ykaszyje Ha HajMamky YHU(DOPMHOCT BEIMYNHE HHETOBUX YE€CTHUIIA
Mely ncrnutuBaHuM y3opuuma. Hacympor Tome, HecTaHak OuMomaiHor obnmka y ciy4dajy TiCe2-11 u
HajHMKa 3a0enekeHa BPEIHOCT pacmoHa pacrogene (2,94) roBope o Hajehoj yHHDOpPMHOCTH OBOT
y3opka. [Ipu nasmem moehamwy Op3une mo 550 rpm, APYrH MakCHMyM C€ IOHOBO jaBJba, IOK KPHBA
pacnojene qobuja mmpu pactoH. JIok ce BpeaHocT dyg ciado Mema ca MPOMEHOM Op3MHE MIICBEHA, 3a
Behe TuMeHs3Hje uecTHla IpUMETHE Cy 3HadajHe BapHjalrje, HoceOHO y ciydajy AujaMmeTpa deo. Hajmama
cpenma BenmuurHa yectuna (2,604 um) nobujena je 3a yzopak TiCe2-I1, koju je mieBeH 6p3uHOM 011 450
rpm. VY3pOoK HEJIMHEapHe IPOMEHE BEIMYMHE YECTHIa ca Op3MHOM MIIeBEHa OOjalimaBa ce
(peKBEHIINjOM Cyaapa KyTJIMIa 3a MJIeBEHe, Koja pacTe ca mopactom Op3uHe [158]. Tlox yrumajem
WHTCH3MBHUX CHJIA, TOBPIIMHCKA EHEPTHje Y30pKa ce noBehaBa, TO Ha Kpajy JOBOJIH JI0 arJIoMepaliuje
YeCTHIIA Ka0 MEXaHN3Ma 3a CMambCHhe aKyMUIIMPaHe eHepruje cucrema. [lopact napamerpa d;o InHEapHO
ca Op3MHOM MIIEBEH-a yKa3yje Ha KOAJICCIICHIN]Y MalbUX Y€CTHIIA M TOTBPhyje Tymaueme pe3yirara oBe
aHAIMTHYKE MeTO/Ie. BpeIHOCTH KapaKTepUCTUYHUX TjaMeTapa U [MIMPUHE PACHOJICIIE 3a IPYTy CEpH]jy
npeKypcopa ate ¢y y tabenu 5.
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Cauka 24. Jludepenuyjaina KpuBa pacno/ieie BeIMYMHE YeCTHIIAa peepeHTHUX U MEIIaHuX
OKCHJIa 0 3aIIPEMUHU 32 APYTY CEpHjy y30paka.
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Ta6ena 5. Kapakrepuctuunu npednunit (dro, dso u dop) M BpeAHOCTH pacroHa TOOWjeHH Ha
OCHOBY pacrojielie BeJIMINHE YECTHUIIA 3a JIPYTY CEPHjy y30paKa.

y30pak dio [pm] dso [pm] doo [pm] pacnoH
TiO2 1,25 3,70 10,61 2,53
CeO> 3,80 22,58 55,81 2,30
TiCel-II 0,67 4,46 21,06 4,57
TiCe2-11 0,75 2,64 8,53 2,94
TiCe3-11 0,90 3,37 12,01 3,29

6.2 Oudpakumnja X-3pauera Ha npawkacTom y3o0pky (XRPD)

6.2.1 XRDP aHanu3a npee cepuje npekypcopa: yTmuaj BpeMeHa MeBetha

Judpakrorpamu peepeHTHUX U MEIIAHUX OKCHJIA TPAaX0Ba MPBE CepHje MPUKA3aHH CY Ha CIUIH
25. Pesynraru cy pacriopel)eHH y IWJbY BU3YyATH3AIlH]e YTUIAja Jy)KUHE TPajarkha MICBEHa Ha KPUCTAITHY
CTPYKTYpy npaxoBa. UneHTn(uKoBaHH Cy MMKOBU KapaKTEPUCTHYHH 33 aHaTa3Hy U pyTwiHY ¢azy TiO2
(JCPDS 6poj 21-1272) u kybny pemerky CeO2 (JCPDS 6poj 34-0394). Henocratak pediekcuja xKoje
IPUIAJaJy HOBUM KPHCTAJIHHUM CTpyKTypama ykasyje aa ce usMely TiO2 m CeOz Huje omurpana
XEeMHjCKa peakinja, Makap He y AeTeKTaOMITHOj KomuunHu [146].
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Cuamka 25. ludpakrorpamMu MoYeTHUX U MEIIAHUX OKcuaa miieBeHnX 40 MuHyTa (1ipBeHa 00ja)
u 100 munyTa (1pHa 60ja); “A” o3HauaBa paBHM aHaTa3a, a “R” pyruna. luppaxkrorpamu 1Ba y3opka
HCTOT cacTaBa IpyHUCAaHU Cy Ha UCTOM Ipaduky.
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Benwuuna kpucranura, D, y MEIIaHUM OKCHIMMA MPOLICHHCHA j& U3 ITyHE IIUPUHE Ha TIOJIOBUHH
MakCUMyMa HajuHTEH3WBHHUjer Tuka kopuiihemem IllepepoBe ¢opmyne, urHopumryhu ITOIPHUHOC
Harpesama pemierke [159]:

D = KA/BcosO (39)

u npuka3zaHa y TabGenu 5. Ilopen ycuTmaBama 4decTHlla Y30pKa, MOCHEAUIA H3JIarama KpHcTalia
MEXaHOXEMU]CKUM cujlama je MpoMeHa MHUKpOHaIpe3ama pemierke. M3 tor pasnora ce mpemnopyuyje
kopumtheme Bapen-ABepOaxoBe nnn Bunmujamcon-Xonoe merone [160], koje y3umajy y o03up u
yTHIIa] Hampe3ama Kpuctanuta Ha mupuHy XRD nuka. Mehytum, ¢ 003upom Ha TO Ja KepaMUUKU
MaTepHjai HUCY CKJIOHHU AedopManuju moj MPUTHCKOM, YaK M KaJa y CBOjOj CTPYKTYpU CaapiKe
onpehenu npouenar auciokanuja [161], ynorpeba LllepepoBe jennaunHa je onpaBaaHa. Y jeqHAuYMHU
39, K mpencraBiba MOPQOJIOMIKHA MapameTap 3a chepHe YecTHIle KOjU 3aBHCH O] TallaCHE IY)KHHE
3pauemsa (0,94 3a CuKy,) , A je Tanacha ayxmuna (1,542 A) 3a CuKo 3paueme, 0 je Bparos nudpakuuponu
yrao, a [ je muUpMHA HAa TOJOBHHU MAaKCHUMyMma, H3paxeHa y panujanuma [159]. Ilpommpeme
IupaKIMOHUX TMHKOBa, KOje C€ yodaBa KOJI MEIIAHMX OKCHJa, je Mepa OJCTyHama Of HIealHe
KpUCTaJIHE CTPYKType. Y OBO Clajajy KOHauHa BEJIMYMHA KPHUCTAIWTA M HANpe3ame pemieTKe Koje
HacTaje ycnen mnoBehaHux nauciokanuja W JBOAMMEH3MOHANHUX JAedekara pemerke [162]. Ca
npoxayxerkom miesema (100 munyta), mukou ce nomaano mupe (TiCe4-1) m BUXOB MHTEH3HUTETA
ci1abu, ITO yKasyje Ha YCUTHaBamhe KPUCTAINTA U/UIIH CMambehe KOMUnHe oaropapajyhe gase.

IIpema momamuma w3 Tabenme 5, cpenma BenmuuHa Kpuctanuta ¢asze anaraza u CeOz y
MEXaHOXEMM]CKU TPETUPAHUM OKCUAMMA OMaja ca MPOAYyKETKOM BpeMeHa MiieBema. 1 peda HarmacuTH
Ja oBa MpoMeHa HUje mpuMeheHa y ciydajy pyTtwiHe ¢ase. YrnopehuBameMm BEIMYUHE KPHUCTATUTA
MelraHux okcujaa ca BenuuuHoM pedepentaux TiOz u CeO,, npumehyje ce 1a JyKuHA MIIEBEHA yTHYE
Ha BesinunHy CeO; kpucTanuTa y Behoj Mmepu Hero Ha aHaTasHy a3y, y cBuM y3opuuma ocuM TiCe2- 1.
[IpoceuHe BpeAHOCTH KpUCTaluTa yKaszyjy na ce ca noBehamem komumuumHe CeO:z M, UCTOBPEMEHO,
cMameweM kommunHe Ti02 y cMemu, BeTW4YrMHA KpucTaiauTa oOe momeHyTe ¢asza cmamyje. Jlakie,
KPUCTAJIMHUYHOCT MJIEBEHUX ITPaxoBa 3aBUCH HE caMO O] BpeMeHa MJIeBema, Beh U 0J] cacTaBa y30pKa.
Hajcutanju CeO> kpuctamutu 100HjeHU Cy 3a y3opak maceHor ogHoca Ti02:Ce0,=0,2:0,8, koju je
mieBeH 100 munyta. Cnab unTtensuret nukosa TiO2 y XRD nujarpamy noMeHyTor y3opka ykasyjy Ha
TO J1a je BEJIMYMHA KPUCTAINTA UCIIO/ TPAaHUIIE JIeTeKIHje. MIleBemhe H MPUCYCTBO APYToT OKCHIIA HHjE
yTULANO0 Ha nojoxaj nukoBa Ti02, onHocHO CeOy.

Ta6esa 6. Beanunne TiO2 u CeO; kpucranura y MEIIaHUM U YUCTUM OKCHIUMa IIpPBE cepuje
y3opaka. Pagu nakmier nopehema, peloBH KOju 0JroBapajy MeIIaHuM OKCHUMMAa UCTOT CacTaBa, alld Cy
NO0OUjeHH MPU PA3TUIUTHM JTyKUHAMA MJIEBEHa, OCEHYCHH CY UCTUM Oojama.

y3opak aHara3 [nm| pytuwia[nm] CeO:z[nm]

TiO2 21,48 31,52 -
CeO: - - 49,50
T‘(iel' 20,65 27,38 46,04
TiCe2- 12,97 - 33,32

I
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TiCe3- 17,87 33,19 41,98

TiCe4- 18,98 30,40 39,28
I

TiCe5- - - 24,97
I

TiCe6- 15,93 26,86 31,25

®a3uu cacras TiO2 y MeIIaHUM OKCHIMMA MOKE OMTH O] BEJIMKOT 3Hauaja ca acleKTa JICTeKIIH]je
raca. [loka3aHo je ga marepujanu koju caapxe CeO: u pytunHy ¢asy nocenyjy Behy KoHIEHTpauujy
Ce’" jona y nopehemy ca marepujanuma CeO; ca apyrum TiO:2 daszama [163]. U3 Tor pasiora je BaxKHO
UCTIPAaTUTH TPOMEHY (a3HOI cacTaBa TOKOM IIpoleca MPOM3BOIIE AKTHBHOT clioja. VMHTEH3UTET
peduiekcuja Koje mpHIanaajy pyTuiay y nudpakrorpaMuMa MIEBEHHX MPaxoBa MEHa Ce ca MPOMEHOM
Tpajamka MJIEBEHa U MaCEHUX yzesa Mo4eTHuX okcunaa. @paxuja pyTuiHe ¢a3e y YKyIHOj KOJIUIUHU
TiO, nakon MmieBema oapehena je kopumhemem paBHu anataza, (101), u pyruna, (110), mpema
CmypoBoj jennaunnu [117]:

f=1-1/1 + 1.265-1./1,) (40)

rne I u I, npeacTaBibajy WHTEH3UTETE MMMKOBA PyTHJIA M aHaTa3a, peoM. M3padyHaTte BpenHOCTH Cy
npukaszane y tabenu 7. Ha ocHOBY BUX ce 3aKJbyuyje Jla CBU MIPAXOBU MELIAHUX OKCHJA cajipke Behy
KOJIMYMHY pyTHiHe (aze y nopehewy ca uuctum TiO2. Ca moBehamem MieBewma, yIe0 pyTHia y
MEIIaHUM OCKH/IMMa UCTUX MaceHUX OJIHOCA OYEeTHUX Okcua pacte. Tpandcopmaiyja anatasHe daze
y PYTHIIHY M3a3BaHa je€ BHCOKHM JIOKQJTHUM TeMIlepaTypaMa W MPUTHCIUMA KOjH Ce TOCTHXY y T3B
hotspot pernoHNMa, IOMEHYTHM Yy oJieJbKy 2.8.2. MehyTum, kox y3opaka ca Bumkom CeOz, 010CHO KOJ
npaxoBa o3HaueHux kao TiCe2-1 TiCe4-I, pyrunna daza vuje youena. [Ipucycrso CeO, Mmoxke omeTaTi
npesa3ak KpUCTaJlHe CTPYKTYpe aHaTa3a y pyTUJ TOCPEICTBOM XEMHUJCKUX WM (PU3NYKUX MHTEPaKIIH]ja
Ha OKCHJI-OKCHUJl TpPaHMIIM, YMME C€ aHara3 CTa0Wwin3yje W TeMmIeparypa MOTpeOHa 3a OBY
Tpanchopamiujy mnosehaBa. IIpomena ¢asnor cacraBa TiOz Moxke 00jaCHUTH TMOPACT BEITUUHMHE
PYTHIIHUX KPUCTAINTA Y MPEOCTAIMM y30pIIFMa HAKOH MPOJyKeTKa mporieca MieBema 110 100 munHyTa.

Ta6ena 7. Cagpxaj pyTuiHe ¢aze y MEIIaHUM U [IOYETHUM OKCHAKMMA.

y30pak TiO:2 TiCel-I TiCe2-1 TiCe3-1 TiCe4-1 TiCe5-1 TiCe6-1
Y0 pyTHIIa 0,19 0,27 - 0,36 0,35 - 0,40

6.2.1 XRDP aHanusa gpyre cepuje npekypcopa: ytmuaj bp3nHe maeBema

Ha cnumm 26 npukaszanu cy nudpakrorpamu peepeHTHUX U MEIIaHUX OKCHa IpaxoBa Apyre
cepuje. OacyctBo TiO2 MUKOBA y CBUM y30pIIMa MOKE OUTH TOCIIEINIIA FheTOBE Majie KOHIIEHTpAIlije
WIA MajoM, HeIeTeKTaOWIHOM, BETMYMHOM Kpuctaimuta [164]. Mehytum, kako O6u ce ucnuraia
Moryhuoct unterpanuje TiO; y kpuctanny ctpyktypy CeO2 Kao y3poK 0JICyCTBa MMKOBA MOTPEOHO je
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UCTPATUTH IPOMEHY ToJ0Xkaja audpakunonnx makcumyma CeOr y ogHOCY Ha pedepeHTHH OKCU. 3a
OBO je oa0paH HajUHTEH3UBHU]U MUK Koju npunana paBau (111) oBor okcuza (tadena 8). biarn momax
nukoBa CeO; youeH je 3a y3opak TiCe3-Il, mro ykazyje Ha MoaH(UKAIT]y UHTEPIUIAHAPHUX PACTOjarbha
yCIie/l HacTajama YBPCTUX pacTBopa. HanMe, mpoMeHa mapamerapa pelieTke y CucTeMuma ca Buiie ¢asa
je mocienuua yrpaase gomnanta y pemerky nomahuna [159]. V Ti02-CeO; MenranuM OKCHIUMA, JOHCKU
pamujyc Ti*" (0,068 nm) je 3nauajno mamu ox Ce*" (0,093 nm) wan Ce** (0,103 nm), mTo onakmasa
CYIICTUTYIIH]Y jOHA LIepUjyMa joHuMa Tutanujyma [46]. Kao pesynrar, HacTaje KpUCTaIHA CTPYKTypa
¢dbayoputHor tuna ca popmysiom CeiTixO2 Y nuTepatypu cy JOCTYITHH PaJloBU KOjU MOTBPhyjy 1a je
dopmupame uBpctux pactBopa usmehy TiOz u CeO2 moryhe [165], [166], a Takohe je 3abenexeHa u
yrpaama Ti*" y cTpykTypy ocTammux 4eTBOpPOBAJIEHTHHMX OKCHJA Ca PEIIETKOM CIMYHO]j (IyOpUTHO]
[167]. Umak, 3a TiCel-II TiCe2-II Hema noKka3a o0 yrpaamu TUTAaHH]YMOBHX joHa y pemietky CeOa, mro
MOJK/Ia TOBOPH O TOME JIa IIPU HWXKKM Op3MHaMa MJICBEHa HE JI0J1a3H JI0 YBPCTUX PACTBOpA.

VY Tabemu 9 cy mare BpegHoctn BenmmunHe CeO: xpucranura nodujeHe npumenom lllepepose

dbopmye.
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Cauka 26. Jludpaxrorpamu mouyeTHUX M MEIIaHUX okcuja MaceHor oaHoca Ti02-Ce02=0,2:0,8,
MJICBEHU TIPH Pa3IHIUTHM Op3UHAMA.
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Ta6ena 8. Ilonoxaj muka CeO; (111) u uHTEpIUIAaHApHO, WIH d-pacTojame, Y peepeHTHOM H
MCIIaHUM OKCHUAMMA.

y30paK MoJ10Kaj nuKa [°] d-pacrojame [A]
CeO: 28,55 3,124
TiCel-II 28,54 3,125
TiCe2-11 28,53 3,126
TiCe3-11 28,61 3,117

[TocTeneno crnabspewe naTeH3uTeTa CeO2 MUKOBa ca nmoBehameM Op3WHE poTalHje yKa3yje Ha
CMambeHhE CTEeNeHa KPUCTATMHUYHOCTH [ 168]. OueknBaHO, yTHIIA] MEXaHOXEMH]CHX CHJIA HA BEIUYHHY
KpUCTAJINTA je HajU3paXEHH]H 3a y30pak 1obujeH npu HajBehoj Op3unu miesema (TiCe3-1I). Y3opak ca
HajMamkOM MeaujaHoM pacrozene BenmuuHe yectuna je TiCe2-1I, moOujeH mileBeHmEeM IpH CPEIHOj
Op3unu porauuje. [lakie, Huje npoHaheHa kopenaiuja uzMel)y KpUCTATMHUYHOCTHU U BETMYMHE YECTHIIA.

Ta6ena 9. Benmnunne CeO2 kpucTanura y MEIIaHUM M YUCTUM OKCHAUMA JIPyTe cepHje y3opaka.

y3opak anara3 [nm] pytwi [nm] @ CeQO:z[nm]

CeO: - - 49,50
TiCel-II - - 17,51
TiCe2-11 - - 14,04
TiCe3-11 - - 11,42

6.3 CkeHunpajyha enekTpoHCKa cnekTpockonuja (SEM) n eHepreTcko gucnep3nBHa
cnekTpockonuja (EDS) akTuBHUX cnojesa

6.3.1 SEM aHanun3a akTMBHUX C/10jeBa NPBe Cepuje: yTuuaj BpemMmeHa MJieBemra

Muxkporpagu neHTpadHUX 00JacTH ciiojeBa peepeHTHHX M MEUIaHMX OCKUJa IpBE cepuje
nobujenn SEM MenoToM mpukazaHu cy Ha ciuuy 27. Ha cHumiuma 100UjeHUM U3 TOpHE U JI0Hme
obOnacTu cjojeBa youeHa je ucTta Mopdosoruja moBpiiuHa. [loBpIIMHY MeEIIaHUX OCKHIA YWHE
HacCyMHU4HO pacnopelieHe KpymHHje MaxysbacTe YeCTULE U Mambe Koje cy chepHor obnuka (ciuke 27B-
27%, necHo). Y OJIHOCY Ha YHCTE OKCHJE, MOP(OJIOrHja MEIIAaHNX OKCHJA KapaKTEpHIIEe Ce€ MambuM
Opojem arnomepara u 0osbe ympeskenuM dectuniama. Ysopiu TiCe3-1 u TiCe6-1, ca jemrHakuM MaceHUM
OJTHOCOM TIOYETHUX OCKH[A, JOHEKJIe Ce Pa3jIMKyjy OJ OCTaluX jep HHXOBa MOBpmUHa mojaceha Ha
MOPO3HY CTPYKTYpy. Hacynpot Tome, octanu ciojeBu caapike YyecTulle Koje cy ryuihe cnakoBaHe, ajiu
j€ CTPyKTypa THX cjojeBa HexoMmoreHuja (cimke 23B-23k, nmeBo). EDS ananmza je mokasana ga je
oapeheHa KoJMUMHa yIJbeHUKa MPUCYTHA j€ Ha MOBPIIMHU CBAKOT Y30pKa, IIITO CE cMaTpa HEU30eKHUM
KaJa je MaTepjay y KOHTakTy ca Ba3ayxoMm. Hajsehu mnporeHaT KOHTaMUHAIM]E YTJbEHHYHUM
jenumemnMa HaheH je 3a yzopke ca 50 % u 80 % canpxkaja CeOa: 9,85, 7,70, 9,82 u 30 % 3a TiCe2-I,
TiCe3-1, TiCe5-I TiCe6-1, pemom.
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Regulus 5.0k\V.7.5mm x2.00K SE(U)

Regulus 5.0kV 7:4mm x2.00k SE(U)

20.0um

Regulus 5.0k 7.4mm x20.0k SE(U)

b
2.00um;
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Regulus 5.0kV 8. 4mm x2.00k SE(U) RequlusSIOKY 8 4mm %20 0k SE(U) P, 2.00um

Regulus 5:0kv:8.8mm x2101k SE(U) 20.0fm Regulus 50KV 7:3mm x20.0k SE(U) 2,001

x)

Cauxa 27. Mukporpadu 1o61jeHn ckeHrpajyhoM eneKTpOHCKOM MHKPOCKOIIHJOM 3a CJ10j: a)
pedepentror TiO»; 0) pedepentror CeO»; B) TiCel-I; ) TiCe2-I; n) TiCe3-I; ) TiCed-1; e) TiCe5-I;
k) TiCe6-1, mpu yBehamuma ox 2000 (;1ieBo) u 20 000 (mecno) myta. [Ipukaszane ciuke cy qoOujeHe U3
[EHTpaJIHE 00JIACTH CJI0jeBa. Y TOWHEM JIGCHOM YTIIy HCIPEKHIaHOM JIMHU)OM TPUKAa3aH je pa3MepHUK.

6.3.2 SEM aHanusa akTMBHUX C0jeBa Apyre cepuje: yTuuaj 6p3vHe miesera

SEM cuumuu nospunHe TiO2-CeO: apyre cepuje M peepeHTHHX OKcHIa 3abeiekeHH Ha
[IEHTPAITHO] O0JIACTH CJI0jeBa MpUKa3aHU Cy Ha ciuiy 28. Ha cHuMIMMa 100MjeHUM W3 TIPEOCTATNX
o0J1acTH ciojeBa youeHa je ucra Mmopdosoruja noppuuHa. CBH y30pLu MIpBE U JIpyre cepuje nocenyjy
CIIMYHE TOBPIIMHCKE KapaKTEPUCTHKE, ca OJCYCTBOM ypeheHocTu dectuma. [loBprmmHa memaHUX
ockuaa, kao u yucror CeOz, mpeacTaB/ba TUCKOHTUHYHUPAHY CTPYKTYPY €a BUJJBMBUM IYKOTHHaMa
(cmuka 28 n1eBo) U arjoMepaTrMa UCIoJ cI0ja MambuX yectuua (ciauka 28 necuo). Mopdosnoruja yzopka
N00MjeHOT MIIEBEHEM MPEKypcopa Ha HajBehoj Op3uHH, 550 rpm, HE3HATHO ce Pa3IHNKYyje Of mpeocTaia
7IBa, Ca WU3/IBOJEHUM, IMOjeMHAYHUM arjioMepaTtuMa pacnopeheHrM Ha MOBpIIMHH. MUKPOCTPYKTypa
MOBPIIMHE YCIOBHEHA j€ N3a0paHUM HAuMHOM IPHUIIPEME MPEKycopa U aKTHBHOI CJI0ja, U LIIMPOKOT
pacrioHa pacroiesie BeIMIHHE YeCTHIIA MPAITKACTUX MTPEKypcopa.
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Regulus 5.0k 8:5mm x2.00k SE(U)

Regulus 5.0kV:8:5mm.x2,00k SE(19)

e T e

2000w Regulus 5.0kV 8@t %20 DS E(U).

B)

Cauxa 28. Mukporpadu n1o61jeHn ckeHrpajyhoM enekTpoHCKOM MUKPOCKOIHjoM 3a ci0j: a) TiCel-
IT; 6) TiCe2-II; B) TiCe3-I1, nmpu yBehamwuma ox 2000 (;tieBo) u 20 000 (necno) nyta. [Ipukazane ciuke
Cy 100MjeHe U3 LIEHTPaIHEe 00JIaCTH CJI0jeBa. Y JIOHEM JECHOM YIily UCIIPEKUIaHOM JIMHUjOM
MIPUKa3aH je pa3MEepHUK.

[oppimmna ucnutusana EDS MeTonoM 6una je 6,5 x 5 um?. Jak cunran yribenuka HaleH 3a cBe
y30pKe MPUIHUCY]je Ce, MOpe]] KOHTAaMUHAHTUMa HaTaJ0KEHUM TOKOM M3Jlarama y30pka atMocdepu, u
MPOU3BO/IMMA pa3jiaramkba OpPraHCKe MaTepuje TOKOM 3arpeBama y MPOTOKY aproHa TOKOM H3pajie
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cer3opa. Hamme, tepmuuka oOpama OpraHCKUX jenumema y npucycTBy CeOz Kao KaTaauTHUKOT
MaTepujana U y atmochepu 0e3 KHCEOHHKA, MPOLEC MO3HAT KAao MUPOIM3a, JOBOAU 10 (hopMupama
yrJbeHHYHUX mpou3Boja [169]. Hajeumu caapxaj yribeHuka 3abenexet je 3a y3opak TiCe3-II, koju je
MPUIPEMIbEH MJIEBEHEM MpeKypcopa mpu Hajehoj Op3unu, 550 rpm, u uunu 8,12 % mnopimHe.
[TporieHaT yribeHUYHKX jEeAUbEHha Y IPEOCTATNM y3opuuma uuHu 5,99 u 5,96 % 3a TiCe2-1I u TiCe3-
11, pemom. Masia KOJIMYMHA alTyMUHUjyMa UIACHTU(UKOBAHA Y CBUM MEIIAHUM OKCHIMMA CyTepHIIe Ja
MOBPIIMHA MOJUIOTE OJ1 ATYMHHHjyMa HUj€ MOTIYHO WJIM PaBHOMEPHO MOKPUBEHA aKTUBHUM CJIOjeM. Y
OJIHOCY Ha MPBY CEpHjy, KOHLIEHTpallja MOBPIIMHCKUX KOHTAMUHAHATA j€ JOCTa Mamba.

6.4 Mukpockonunja atomckux cmna (AFM) noBpLlunHe akTUBHUX C/10jeBa

Ha ciumm 29 nate cy nBogumensuonanHe AFM ciuke 3a TiO2 u Mermane okcujie mpBe cepuje.
[Ipoceuna BpeqHOCT XpanaBocTH (R,) M KOPEH Cpeliibe KBaJpaTHEe BPEIHOCTU XPanaBocTH (R,) Aare cy
y Tabenu 9. [Ipoceuna xpamnaBocT NOBPIIMHE HU3PAXKEHA je KA0 apUTMETHYKA CPEHA XpanaBocTH (Ry),
OJTHOCHO Kao apUTMETHYKa CpeJuHa arCOJyTHUX BPEIHOCTH BEPTUKAIHOT OJCTyNama Of CPEAme
JUHHjE KOoja mpoiiazu kpo3 npodun ¢prima. Kao mapamerap koju je oceT/bUBHjU Ha Beha ojcTynama o
Cpelmbe JIMHU]je Mpoduiia Hero mTo je Ry, KOpPeH Cpellibe KBaJipaTHe XpanaBocT (R,) ce Takole KOPUCTH
3a OMMCHBame XpanaBocTu nospuuxe [170].

[ToBpiInHa CBUX MEIIaHUX OKCHA MoKa3yje Behy xpanaBoct o yuctor TiO2, MITO je O4eKUBAHO
c 003upoM Ha OOJUK pacrofieNie BeIMYUHE YECTHIIAa MPEKypcopa: CBU MPEKypPCOpH MEIIaHUX OKCHA
uMajy OMMozaHu OOJIMK paclofesie U Iupy pacnoeny y nopehemwy ca moueTHuM okcuauma. Bpeanoct
oba mapamerpa, R, 1 Ry, 3a y3opak TiCel-I onckady o octanux, TOK je XparmaBocT CJI0jeBa HapaBJbEHUX
ol kpahe u gye MIEeBEHUX MpeKypcopa ciudHa, ocuM 3a y3opke ca 80 % TiO2, onnocno 3a TiCel-I
(R~460) u TiCe4-I (R,=200). HacympoT OoBHM pe3yiTaTuMa, MEpema KpUBE pacIojielie BEINIHHE
YecTHIla Cy TOKa3zaja Jia je YTHUIa] Iy>KWHE Tpajarka MIICBEeHha Ha TPAaHYJIApPHOCT MEIIAHUX OKCHJIa
M3pakeHUju Kaja je caapxkaj CeOr y MemaHuM okcuanMa Besiuku. Cenn J1a ce XparmaBoCcT MOBPITHHE
HE MOXe€ JJOBECTH y Be3y ca HIMPUHOM KPHBE PACIOENe YECTHIIA U KapaKTePUCTUUYHUM JUjaMeTpruMa
MpeKypcopa, Kao mro 6u ce nHaue ouekunasuo [171].
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Cauxa 29. AFM ciuke noBpmuae: a) TiO2; 6) TiCel-I; B) TiCe2-I; 1) TiCe3-I; x) TiCe4-I; Iy)
TiCe5-I; e) TiCe6-I cnoja. IloppimHa ckeHupama 6uia je 20x20 pm?.

Ta6ena 10. [Tapamerpu xpanaBoctu ciojeBa TiO2 1 MelIaHUX OKCUAA IPBE cepHje JOOMjeHH Ha
ocHOBY AFM Mepema. Paju nakmer mopehema, peloBH KOjU OJroBapajy MENIaHHM OKCHIUMAa HCTOT
cacTaBa, ajli Cy JJOOMjeHU PU PA3TUUUTHM JyKHHAMa MIIEBEHha, OCEHYEHU Cy UCTUM Oojama.

y30pak Ra [nm] Rq [nm]
TiO2 97 118
TiCel-I 460 530
TiCe2-1 180 220
TiCe3-1 130 170
TiCed4-1 200 240
TiCe5-1 190 210
TiCe6-1 115 140

6.5 2D npodunomeTpuja NnOBpPLUNHE aKTUBHUX CN0jeBa

XpamnaBocCT MOBPIIMHE CJI0j€Ba MEIIAHUX OKCHA APyre cepHje mprka3ana je Ha ciumu 30, 10K
je Ha cmumm 31 gar moctymak onpehuBama WmUXOBE NeOJpMHE. BpemHocTu mapameTrpa XpamnaBOCTH
MOBpIINHE, R, U Ry, ¥ Ne0JpMHE MEIIAHUX OKCHIa puKasaHe ¢y y Tademu 11.
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Cauxka 30. [Tpodunu nospmmue CeO> cioja u ciojeBa MEIIaHUX OKCHA CHUMJbEHHU Ha TeT
Pa3IUYUTUX TIO3UITH]a.

63



ApHUTMETHYKa CpeAMHA XpamaBoCcTH, R, unuctor CeO; M MemaHUX OCKHJIA je MPUOIMKHA, OCUM 3a
y3opak TiCel-Il, rae je ona memTo Beha. OOpHYTO BakM 3a MmapaMeTap KOjUM ce€ Ommcyjy Beha
OJICTyTIaEa O Cpefihe JInHuje, R,. beroBa BpeaHoct je Hajpeha 3a mpBu y3opak, TiCel-II, a 3atum onaga
ca rmopacToM Op3MHE MIIEBEHa, IIITO MOXKE OMTH MociieuIa parMeHTaIHje BeITMKUX YeCTULIA TIPU BeheM
MHTCH3UTETY MexaHoxeMujckux cuna. Jleospuna CeO: cnoja je mpubimKHO jeHaKa 1e0/bMHA MEIIaHUX
OKcHJa J00HjeHUX oJ1 IpeKypcopa miieBeHux npu BumuM op3unama (TiCe2-11 u TiCe3-II).

Jle6spuHa (MIMOBa MEIIAHMX OKCHAA pacTe cpa3MepHO MoBehamy XpamaBoCTH HHUXOBE
MOBPIIMHE; XPalaBOCT (HIMOBA PA3IUYUTUX JCOJpPMHA CE 3HAYAjHO PA3JIMKYje, JOK je XpamaBoCT
¢unmoBa ca cnuunuM aebspuHama (TiCe2-1I u TiCe3-1I) mpubmmwxnux BpenHoctu. [lapamerpu
xpamaBoctu npBor y3opka (TiCel-II) cy 3nauajuo Behe onx mpeocrana aBa, JOK jeé XpamaBOCT CBUX
y30paka mpBe cepuje Beha y omHocy Ha y3opke u3 mpBe cepuje. JleOsbuHa QuiMoBa pacte
MPOIOPIIMOHAITHO Ca IMOPACTOM IUPUHE KPUBE PACIIOJICIIC BEIIMYMHE YECTHIIA, IIITO CE€ MOXE 00jaCHUTH
IbUXOBOM T'yCTHHOM TIaKOBama. Yjka pacrofernia yKkaszyje Ha Mamby pa3HOJIUKOCT IUMEH3HMja YeCTHIA Y
3allpeMUHU y30pKa, ITO OMOryhaBa KOMITaKTHHje U ryiihe nakoBame MaTeprjajia u pe3yTHpa y TambeM
¢unmy. Umajyhm y Bumy ma yTuI@j CUTOIITAMIIE M BEIMYMHE YECTHIIA HA XPAIaBOCT U JICOJHUHY
¢buaMoBa HHje TpPEeaMET OBOI HUCTpaXKUBama, pe3yinTaTd npoduiomerpuje Hehe OuTH game
aHAJM3UPAHU.

T T T T T T T T T

0 1000 2000 3000 4000 5000
IIpeheno pacrojame [um]

Cauka 31. OnpehuBame nedspune ciojea nomohy 2D npoduiiomerpuje. LpHa u npBeHa

JMHM]ja O3HAYaBajy CpeAmy JUHH]Y Mpoduia y 06JacTu noyiore u cioja, peaom. /ledspuHa akTHBHOT
cinoja oapehena je Kao pa3inuka Cpeame JIMHU]E CII0ja U MOIJIoTe.
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Tabena 11. [TapameTpu moBpIIMHCKE XpanaBocTu U aedspuHe ynctor CeOr u MemaHuX OKCuaa
apyre cepuje 106ujenn nomohy 2D mpouiIoMeTpjCcKuX Mepemba.

y30pak Ra [nm] Rq [nm] aed/puHa [pm]
CeO2 526 835 ~4.7
TiCel-II 660 820 =~7.7
TiCe2-11 543 752 ~4.4
TiCe3-11 562 711 ~4.7

6.6 AHann3a akTMBHMX C/10jeBa PAMaHCKOM CMeKTPOoCKonujom

6.6.1 PamaHcka cnekTpockonwuja c/iojesa npee cepuje: yTULAj BpeMeHa MIeBetba

Ha cnumm 32 npukasanu cy paMaHCKH CHETKPU MPBE CepHrje MEIIaHUX OKCHaa U pedepeHTHHX
oKkcuja. YouaBajy ce Tpake IMOYETHHX OKCHAA, 0e3 CHUTHama KOjU IMOTHYE OJ HOBHX KpPUCTAITHHX
crpykrypa. Tpu Tpake y cnektpy TiO: npunucane cy aHaTa3zHoj ¢a3u; HajUHTEH3UBHHUja MOTHYE OJ1
BupOammonor moaa Eig [172]. Octanu cuHranu npuranajy pyTHIHoOj (pa3u u moTudy o1 Mojia BUOpaiuja
Eg 1 A1g 1 poHOHCKOT pacejarma Ha leHOj KPUCTAIIHO] CTPYKTYpH. JeanHa Tpaka HaleHa y cietkpy CeO:
onrosapa Fz; Moy kyOHe permierke.

300r ¢azHe TpanchopMmanuje aHaTazHe (aze y pyTHIHY TOKOM TEPMHUKEe OOpaje macrte Ha
MOBUIIEHUM TemrnepaTypama [173] BuOpaliionn MOJOBM aHaTa3a Cy MaCKMpPaHU IIUPOKUM PYTUITHUM
Tpakama. HakoH MexaHOXeMMjCKe CHHTE3€ MEUIaHUX OKCuaa, u3riea u nojoxaj TiOz u CeO: Tpaka cy
ce mpomermi. TiO2-CeOs CIIEKTpH cajpike TPH TOAATHE Tpake Ha oko 640, 397 u 195 cm ™!, npumucare
Esg, Big u Eog MogoBUMa aHaTa3He (asze (o3HaueHe 3Be3auuioM Ha ciuuu 32) [173]. Ilpopauynu Ti-O
nyxuna y peureriu TiO2 mokasyjy 1a oBe BuGparmje motiay o 6maro gedpopmucanor TiOs~ 8 okraenpa
aHaTa3He KpHcTaiHe cTpykType [63]. Omrpe u ycke Tpake Ha oko 145 cm™ u 464 cm™' yka3yjy Ha
BHCOKH CTETIEH KpUCTAIMHUYHOCTH aHaTazHe u CeO> ¢ase y cBUM cMeliama.

VY nopehewy pedepentaum TiO2, penaTUBHA KOJIMYNHA PYyTHIIA Y OIHOCY Ha aHaTta3 y cBUM T102-
CeO> crnojeBuma omnaja, ITO CE OTJIe[a Y CMamkelhy HHTeH3UTeTa PaMaHOBHX Tpaka Koje ce Hajla3e Ha
612, 445 u 238 cm™'. IIpomeHe penaTUBHOT OJHOCA MOBPIIMHA UCTOA Tpaka aHataszHe (Eig) u pyTuine
BuOpauuje (Aig) cymupane cy y tabenu 11. YouaBa ce na ca mpoayXeTKOM BpeMeHa MIJIEBEHa, 3a
MeIllaHe OKCHJIE UCTUX cacTaBa, (pakuuja pyTuiHe ¢asze pacte. OBo je y KOopenaluju ca pe3yararuMa
XRPD ananuse, koja je Takohe mokaszaia a ce TeKUHCKHU yae0 pyTuia nmoehasa ca Iy>KMHOM Tpajama
mieBema (Tabena 7). U3y3erak cy y3opiu ca jennakuMm MmaceHUM ogHocoM okcupa (TiCe3-I u TiCe6-1).
VY oBHM cucTeMHMa, TEMIIEpaTypa IOCTUTHYTa TOKOM JIy’KeT Mpoleca MJIeBema je JOBOJBHO BUCOKA J1a
uHUIMpa (pa3Hu mpenas.

Hajseha nmpomena ¢aznor cactaBa y oaHocy Ha uucT TiOz, ka0 M ca MPOMEHOM BpeMeHa
MJIEBEHa, Hal)eHa je 3a MeraHe OKCHJe KOju caapyke Bucok mporeHat CeOaz, omnocHo 3a TiCe2-1 u
TiCe5-I (ocernueno cuBom 6ojom y Tabenu 11). OBaj pesynrat notephyje na mpucyctBo CeO: edukacHo
WHXUOMpa (pa3Hu Tpena3 aHaTa3-pyTWi, CTaOWIN3Yje aHaTa3Hy CTPYKTYpPy M CIpedaBa pacT KpUCTaia
pytuna [174]. Uuxubuuuja QasHe TpaHchopmalrje HajBepOBATHHUjE j€ TOCIEIHIA YCIOCTaBJbabha
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Ce—O-Ti unTepakuuja Ha rpanuiy u3mely aBa oxcuza [174]. [Ipupoga oBe HHTEpaKIIHje 3a cajia 0cTaje
HepazjallmbeHa, Kao U MUTAkEe Ja JIK je TONUIo 10 GopMupama KOMIIO3UTa, OJTHOCHO YBPCTOT PacTBOPA,
y peruony konrakta usmelhy TiOz u CeOs.

Hejennakoct mapamerapa perierke n3Mmel)y JBa pa3iuyuTa KpUcCTaja y KOHTaKTy, Kao IITO je
ciyuaj ca TiOz u CeO2, 0On4yHO M3a3uBa Hampesame pemerke. Kao pesyarar aucropsuje KpUcTaiHe
CTPYKTYpE jaBJba C€ MPOMEHA I10JIOXkaja MMKOBA, IITO je€ YOUeHO Ko Tpaka koje npumnanajy TiO2 u CeO:
[175]. LipBenu nmomepaj je Behu y cinyuajy CeO> Bubpanmje, F2g, moceOHO y crieKTpuMa y30paKa Koju He
canpske yaeo CeO; ehu ox 0,5, a To ¢y TiCel-I, TiCe4-I u TiCe6-1 (1o 3 cm™ ). Huje youena tpaxa
Koja OM yKa3uBasia Ha MPUCYCTBO KMCCOHHMYHHMX BaKaHI[Mja HACTAIUX IOl YTUIAjeM MEXaHUYKUX CHIIa,
a IoMepaj Tpaka HUje TIOBOJHPHO M3PaXKEH Ja OU ce MpUIKMCcao HACTaHKy oBUX Aedekarta. Mmak, moryhe
je na je oBa BHOpaIyja MacKMpaHa CUTHAJIOM KOJH JI0JIa3H O] aHaTa3HEe U PyTUJIHE dase, jep Cy BbUXOBH
TajacHu OpojeBU OJIMCKH.

CeO,

WuTensuter [a.u.]

La

r, ~——TiCe3-l
TiCe6-1

Ezga

I I 1 I 1 1 I
[00 200 300 400 500 600 700
Pamancku nomepaj [cm™]
Cauxka 32. PamMaHCKU CHEKTPH MMOYETHUX OKCHJAa U MEIIAHUX OKCHJIa IIPBE cepHje; ,,r*
MIPUITUCY]j€ BUIIECTPYKOM pacejamby (GOHOHA Ha pYyTHWIIHO] (pa3u. CHeKTpu MEUIaHUX OKCHAA MIIEBEHUX
40 MuHYyTa 03HAYEHHU Cy LIPBEHOM 00jOM, JIOK Cy LIpHOM 00jOM IpUKa3aHH CIIEKTPU MEIIaHUX OKCHUIA
mieBeHux 100 muHyTa. Pe3ynraTu 3a Ba y30pKa UCTOT cacTaBa IpyIUCaHU Cy HAa UCTOM IpaduKy.
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Ta6ena 12. Oxnoc noBpumnHe curHana anatasue (Eig) u pytunne ¢asze (Aig) 3a npBy cepujy
y3opaka. Paqu nakmer nopehema, peioBH KOju 0AroBapajy MEIIaHUM OKCHIMMa UCTOT CacTaBa, ajH Cy
IOOMjeHU TIPU Pa3IMYUTHM Ay)KMHAMa MJICBEHa, OCEHUYEHH Cy UCTUM 0ojama.

y30pak E1g/A1g
TiO; 1,12
TiCel-I 12,28
TiCe2-1 24,85
TiCe3-1 9,45
TiCe4-1 10,73
TiCe5-1 11,38
TiCe6-1 17

6.6.2 PamaHcka cnekTpockonuja ciojesa apyre cepuje: ytuuaj 6p3viHe maesetba

PamaHCKM crieKTpH MEIIaHWX OKCUIA JIPyTe cepuje, Kao U peepeHTHUX OCKUAA, TPUKA3aHU CY
Ha ciuiu 33. Kao U y npeTxoHOM cily4ajy, HUCY AeTekToBaHa jeaumemna usmehy TiO2 u CeOz. Tpaka
Ha 642 cm™!, ogHocHo E3g BHOpamwoHu Moj KapakTepucTH4aH 3a JAeQOopMHUCaHy pEHIeTKy aHarasa,
npucyTas je camo y crektpy y3opka TiCel-II. OBa Tpaka je y cnektpy TiO2 3akiiombeHa HHTEH3UBHOM
PYTHIIHOM TpakoM Ajg. Y CHEKTpHMa CBHX MEIIAaHMX OKCHJA jaBJba Ce HOBA Tpaka Ha moioxajy 177
cm'. [Ipema nutepatypu, cinune kapaktepuctuke Ha 181 cm™ [172]u 170 cm™ [176] noBoze ce y Be3y
ca ¢aszom TiO; II, xoja ce HenmoBpaTHO (GopMUpa W3 aHATa3a WU PYTHIA TOJ JCjCTBOM BHCOKHX
nputucaka. PazHa Tpancopmanuja u3 aHaraza y TiO; Il uHunmMpana nmpoiecoM BUCOKOCHEPTETCKOT
MIIeBeHa MOTBpheHa je y uctpaxkuBamuma [176], [177].

PenatuBna mospumHa ucnof Eig Tpake anataza y omHocy Ha Ajg Tpaky pyTwina (Ad/Ar) y
CHEKTpUMa MEIIaHUX OKCHJa Pa3jiiKyje ce off oHuX y cnekrpy uuctor TiO2 (Tabena 13). V cnekrpy
TiCel-II cnoja cunran anatasa, Eig, je JoMHHaHTaH, mTO jou jeAHOM noTBphyje aa npucyctBo CeO2
omeTa TpancpopMmanujy anatazay pytui [90]. ¥V cinyuajy y3opaka TiCe2-II u TiCe3-II youeH je moTmyHO
CymnpoTaH eekar: caadibemhe aHaTa3He TPAKEe U CMambEeHhe 0IHOCA PEJIATUBHOT MHTEH3UTETA U MOBPIIMHA
OBE JIBE Tpake, IITO yYKa3yje Ha TpoMeHy ¢azHor cactaBa Ti02 y 0OJHOCY Ha MIPETXOIHHU y30paK.

da3na TpaHchopMalMja aHaTa3-pyTUIT y TIOCHIE/Hha JIBa y30pKa je BEpOBATHO MOTIOMOTHYTA IIOPACTOM
EHepruje cyaapa u TeMIeparype Koju HacTaje yciea nosehama 6p3une potamuje [178], [179]. Haume,
eKcriepuMeHTanHo je noreheno na arom Ce epukacHo cTabuinsyje KpUCTaJIHy CTPYKTYpy aHaTasa, ajlu
camo 10 onpehene, kputuune temmeparype [180]. Ipyra Mmoryha unrepriperaiiyja je 1a MEXaHUIKE CHUJIe
n3a3uBajy amopdusanujy aHatasHe ¢asze. Mako ce HakOH MieBema NMpH Cpeamoj Op3uHu (450 rpm)
npumehyje 3HauajHO ciabsbemhe BUOpAIMOHUX MOJIOBA aHaTasa, Tpaka koja npumnana TiO: Il jaBma ce y
CBa TpU CIIeKTpa MemaHux okcuaa. Kako ce 6p3una poranuje nosehasa, MHTEH3UTET Tpake aHaTasa, Esg,
ce Takohe cMamyje, a CHHaJI KOju ToTHYe off BUpOaiuja pyTuiHe ¢ase, Aig, IOCTaje JOMUHAHTAH.
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CeO,

TiCel-II

Hnremsuter [a.u.]

TiCe2-1I

TiCe3-11

——
100 200 300 400 500 600 700 800
Pamancku momepaj [cm'] ]

Cauka 33. PamaHCKM CHIEKTPH NMOYETHUX OKCHJA U MEUIaHUX OKCHJA JApyTe cepuje; 3Be3auna (*)
o3nauasa Tpaky TiO> II pasze Ha 177 cm™, 1ok ce ,,r* mpunucyje BUIIECTPYKOM pacejary (pOHOHA Ha
pyTUiHOj hasu.

Ta6esa 13. OnHoc noBpuvHe curnana anarasse (Eig) u pytunne dase (Aig) 3a Ipyry cepujy
y30paka.

y30pak E1g/Axg
TiO2 1,12
TiCel-II 5,49
TiCe2-11 1,46
TiCe3-11 1,12

[[upeme Tpake U HEH aCUMETPUYHH OOJIMK, KAaPaKTEPUCTUUHHU 3a Fog Tpaky y CHeKTpruMa MellaHux
OKCHJIa, OOMYHO YKa3yjy Ha YCHTHaBamke, HEXOMOTCHO Halpe3ame peliepke U MpUcCycTBO nedexara
[181], [182]. ITmaBu momepaj anata3He Tpake, Eig, y omHOCy Ha pedepeHTHH OKCHI, TOCTOJH Y
CIEKTpHMMa CBUX MEIIIAaHMX OCKHJIa, MaJia j€ OH He3HaTaH, Aok 3a y3opak TiCe3-II mocTmke yak 7 cm™.
OBo MOXe OWUTH TMPOY3POKOBAHO MPOMEHOM IMapamMeTpa KpPHUCTAlHE pEIIeTKe MaTepujaia yclen
dbopmupama pacTBopa aBa okcuma [159], [183], mTo moTBphyje W momMepaj MUKOBA yOUYeH Y
mudpaktorpamy TiCe3-II mpexypckopa. Mmak, Tpeba HamoMeHyTH J1a Ha TO3UIIN]y TPaKe MOXKE YTUIIATH
U TmpomeHa Haruba mo3ajauHe crnekTpa. BuOpainuje moBe3aHe ca KMCEOHWYHHM BakaHIMjamMa HUCY
JIETEeKTOBAHE HU Y CIIy4ajy ApyTe cepuje y3opaka.

68



6.7 ®oTOENEKTPOHCKA CNEeKTPOCKOoNUja X-3payvera akTUBHUX cnojeBa (XPS)

Nmajyhu y Buay Aa nocafalimbK pe3yiaTaTH yKaszyjy Ha OJCYCTBO 3HA4YajHMX pasiika usmely
yTHIIaja JIBa TapameTpa, Ay >KUHE 1 Op3uHEe MIIEBEHa, Ha (PU3NUKOXEMH]CKEe 0COOMHE aKTUBHHUX CJI0jEBa,
3a XPS kapakrtepuzanujy ¥ MOJENOBambe€ MOBpIIMHE OAa0paHu Cy caMmMoO Yy30pLUu Jpyre
cepuje. YCTaHOBJBEHO j€ Ja TIOCTOjH MPOOIIeM HACIeKTPUCaBakha CBUX y30pKa, PEPEPEHTHUX U YUCTUX
OKCHJa, KOJU j€ H3a3BaH FHHUXOBOM MAajoM IPOBOJBMBOIINY, MOCEOHO Ha COOHO] TeMIlepaTypH.
Haj3nauajuuja mocienuiia HaeleKTpUCaBama y30pKa je momepame (oToeneKTpoHCKHX u (OKEeoBUX
nuHUja kKa Behoj eHepruju Be3uBama. MelhyTuMm, edeKkTH HeyjelHauyeHOT HaeleKTpUCcaBama, Kajua cy
Pa3NMYUTH PETMOHU AaHAIM3UPAHOT y30pKa HA PA3IUUYUTUM EJIEKTPUYHHM MOTEHIUjAINMa, 3aXTEBajy
neTajbHU]y aHanu3y. Heyjemnaueno (unu audepeHIMjaTHO) HASIeKTPUCABaWke J0JIaTHO IIUPH CBE
(OTOCNEKTPOHCKE JIMHHM]E TaTOT jeUbEHa U Y HEKUM ClydajeBuMa J1ehopMHuIlie lUX0Be 00JIUKE, ITO
oneMmoryhaBa mpaheme 4Yak M jeHOCTAaBHUX MPOMEHA Yy EHEPruju Be3UBama, KOje CE MPUIIUCY]Y
Pa3IMYNTAM XEMHjCKUM Be3aMa. Y eKCTPEMHUM CIIy4ajeBUMa, UCTa (POTOCIEKTPOHCKA JIMHU]ja MOXKE Ja
ce jaBM Ha JBe nosuuuje y cnektpy. OBaj (heHOMEH HacTaje yciel HarjluX MpoMeHa eJIeKTPUYHOT
MOTEHIMjajla u3Mel)y JBa TOBPIIMHCKA PETHOHA, KOja MOTY IpEICTaBbaTH JIBE XeMHjcke (asze ca
pa3IMYUTHUM CBOjCTBMMA TPAHCIIOPTA €IEKTPOHA (MM IIYTJbUHA) Y HETIOCPEAHOM KOHTAKTy. Pacnionena
MOTEHIIMjajla MOKE TIOCTOjaTH YHyTap AyOMHE WJIM TMOBPIIMHH y30pKa MM 00a UCTOBPEMEHO. AKO je
[o3HaTa TEOpHUjCKAa EHEepruja Be3uBama ojapeheHe (dasze, u3MepeHa eHepruja Be3UBamba MOXKE ce
KOPUCTHTH 32 W3pauyHaBambe EJICKTPUYHOT MOTEHIUjalla, Tj HACIEeKTPHCaBamba, y30pKa WIH O0JIACTH
y30pKa KoOju caapku Ty ¢aszy. EnekTpuyHu moTeHIHjall je jeHAK arCOIyTHO] BPEIHOCTH pPa3jIUKe
TEOPHjCKOT U E€KCIIEPUMEHTAITHOT TOJIoXkKaja KA. AKO JBe (OTOETEKTPOHCKE JIMHUjE UMajy 3HATHY
pa3IUYUTy IPOMEHY CHEPIije Be3UBambha, lbUXOB CUI'HAJ TOTUYE U3 PA3JIMYUTUX PETMOHA Y30pKa U 3aTO
ce HE MOry MpHUIaaaTh HCTOj XeMujckoj (azu. Ilomro 00mMK (POTOENEKTPOHCKE IJIMHUjE HOCH
uH(opMalrje o MPoCTOPHO] pacroienu oapeheHor enemMenTa, JInHUje UcTe XxeMujcke daze Ou Tpedasno
na umajy uctu oonuk [ 184]. Ilpumenom oBux npuHIiuna Ha XPS aHanu3y y okBUpY OBE€ Te€3€, IOKa3ajo
ce Jla Hau3rJiel HajMambe 3HauajHe (OTOENEeKTPOHCKE JIMHUjE Y HAIllUM y3opiuma, a To ¢y C 1s auHuje
yIJb€HUKA, HOCE BeOMa BakHEe MH(OpPMaIlfje 0 YKYITHO] MOBPIITUHCKO] CTPYKTypH y3opaka. Ctora je o1
IIPECYTHOT 3Hauaja Mpenu3HO UIeHTU(PUKOBATH U KBAaHTU(HUKOBATH MPEKPHUBajyhH ClI0j yTJbOBOJOHUKA
KOJU Cy Hen30exHH 3arahuBadyul y y30plHMa M3J0KEHUM Ba3lyXy, Ka0 M OPTraHCKHUX JeIUCHa KOJU
caJip’Ke yIJbeHUK.

Herasuu cniektpu enemeHata pedepentHor TiO» mpukazanu cy Ha ciukama 34a, 348 u 34r.
JIeTeKTOBaH je CTEeXMOMETPHUjCKU OOIUK, 0e3 IOMpHUHOCA HEeCTEXHOMETPHUJCKHX okcuaa (ciuka 34a).
T1203 wnu TiO, koju ce jaBibajy Ha HWKUM €HeprujaMa Be3uBamwa JuHuje Ti 2p, Hucy nmpumehenu.
Teopujcka Bpeanoct nonoxaja Ti 2p32 aunuje je 458,6 eV [185]. CxoqHo ToMe, Ha OCHOBY HOJI0Xkaja
OBE JIMHMjE Y TPHUKA3aHOM CIHEKTpy pedepeHTHOr okcuaa, moTeHiujan aroma Ti0> ¢aze je Ha
noreHiujany ox 1,6 V. JlomunantHu nuk C 1s nuHuje (ciamka 34B), KOjU OJAroBapa YIJbEHUKY
HAaTaJO0KCHOM Ha TOBPIIMHHU, OJHOCHO KOHTAaMHUHAIIM]U Ha TMOBPIIUHHU, MOMEPEH je 3a oko 1,8 eV y
OJTHOCY Ha CBOj O4Y€KHMBaHU Tojoxkaj [185] mTo ykaszyje Ha NPUIMYHO yjeHAYE€HO MOBPIIMHCKO
HaenekTpucaBamwe. Y crnektpy Ols nuHHMje, nmpumehena cy Tpu nompunoca (ciauka 34r), Koja ce
npunucyjy — (31ecHa  HameBo)  okcuay — merana  (Ol) y  3ampeMuMHHM  MarepHjaia,
Ne(pEeKTHOM/XUIPOKCUIIOBAHOM MOBPIIMHCKOM KuceoHHKy (0O2), xoju mpatu Ol, U KHCEOHHKY
OpraHckux jenumema, O3 [185]. Mctu monen nekonBoyiuje O1s InHUje IPUMEHEH j€ 3a CIIEKTPE CBUX
y3opaka. Kao mocneauiia HaenekTpucaBama, CBU MMMKOBU OBE JIMHHU]E Cy NMOMEPEeHHU 3a oko 1,6 eV ka
BUIIMM €HeprujamMa Be3uBama. Jlakie, OBO je ciyyaj paBHOMEPHOI HaeleKTpucaBamwa. llopen
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yriboBoJoHuKa, y C 1s cnekTpy uaentuduxosane cy u C-O Be3e, 0JHOCHO YIJbEHUK KOjU TpHIIaia
OpPraHCKHM jeInbemhuMa (ciinka 34B).

O6muk dotoenekrporncke Ce 3d nmunuje (cnmmka 346) pedepertaor CeOz, peKOHCTpYHUCaAH je
KopunthemeM Mojena (UToBama KOjU €y Yy cBojoj cryauju [186] mamm bapoy3 m ocramu. Mama
OJCTynama u3Mel)y TEOpHjCKOr MofeNia U eKCHEPUMEHTATHOT (hUTa MOTY MOTHLATH OJ TEOPH])CKHX
HEMpPeUHU3HUX MpopavyHa 1Mo3aJuHe ¥ KOHTaMUHAIUjU YIJbEHUKOM Koja npedepeHiujaino 3akiama Ce
3d curnain koju ce HaJa3M Ha CTPaHU BUCOKHX €HEpruja BesuBama. JIunmja je puroBana Ha 8§ MakcuMymMma,
4 3a cBaKy BpeAHOCT yraoHor MoMeHTa (j = 5/2, 3/2). CKymnmoBu NUKOBa 0O3HAYEHU ca ,,v* 1 ,,u‘ Ipumnaaajy
doroenexrporckoj muauju Ce 3dsn u Ce 3ds3p, penom. [uk ,,v/u*“ je rmaBau pompunoc ¢aze CeOo,
,V'/W* orosapa okcuaanuoHoM ctamy Ce*™ a octany npesicTaBibajy carenure (aze CTeXHOMETPHU]CKOT
okcuaa CeOs. [TopehemeM m3mepeHor nomnoxkaja gomuHatHor curHaita Ce 3dsp (V) ca o4eKMBaHUM Yy
y30pKy 0e3 HaenekTpucaBamwa [187], yrBpheno je na je norenuujan CeOz oko 7,2 V. Konnuuna Ce y
OKCHJIAIIMOHOM CTamy +3, M3padyHaTa je W3 PeIaTHBHOT OJHOca 30Mpa MOBpIIMHA BpXOoBa V' U U’ U
YKYIIHOT MHTEH3UTeTa JIuHuje, U 3a pepepenTHH CeO2 nznocu oko 18,4 %. ITox mpernocraBkoM z1a cy
ceu Ce’" cMeITeHy Ha MOBPIIKMHY, ITO UMILIMIIKPA JIa CE Hallaze y OJIM3MHHM KMCEOHMYHUX BaKaHIM]a,
U 3Hajyhu na jenHa BakaHIMja JOBOOM 10 dopMupama JBa Ce*t JOHa, MOXE Ce MPOLEHUTH TopHa
rpaHulla KOHIICHTpaIje oBuX jaedekara. Y OBOM y30pKy, OHIA w3HOCH 9 % y ONHOCY Ha YKYITHY
noBpHIMHCKY KoHeHTpauujy Ce. Cioj yriboBoAOHMKA, 3ajeHo ca C-O Beszama, (ciiuka 34B) U OKCHJIHA
da3za (cimka 34r) cy Ha pa3NIMUYATAM TOTEHIMjaJMMa, IOTO j€ TpHUMEpP HEpaBHOMEPHOT
HaeJIeKTpUCaBama, CynpoTHO y30pky TiO,. Pasznmor 3a To Moxke OUTH HeqOCTAaTaK OMCKOT KOHTaKTa
nu3mMely croja yripoBomonuka u CeOs, koju Ou MHaYe oMOryhHo jeJHaK TPaHCIOPT U AUCTPUOYLH]Y
€JIEKTPOHA KpO3 JBE paznuuure dase.
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Cuauka 34. Cnexrpu a) Ti 2p nunuje; 6) Ce 3d nunuje (ocenuenu nukosu npunanajy Ce>’, 1ok ckyn
MUKOBA ,,v** OJITOBapa YraOHOM MOMEHTY 5/2, a ,,u“ 3/2); B) C 1s nunuje; ) O 1s aunMje.

JIunuje metana, Ce 3ds»u Ti 2ps32 (cnuke 34a u 346) y ciektpuma cioja TiCel -1, momepene cy
3a 0Kko 6,1 eV y o1HOCY Ha BUX0BE Teopujcke mosioxaje (882,3 eV u 458,6 eV, penom), mTo ykasyje Ha
JEIHAKO HaeJIeKTpucaBame e OKcuaHe (aze. YTBpheHo je Aa €i10j YI/bOBOJOHHKA HAa MOBPIIMHU OBOT
y30pKa MMa TOTEHIMjall jeHaK METATHUM OKCHUJMMa, Kao y ciydajy uuctor TiO>. U3 oBora ce
3akJpyuyje Aa dectuie TiOz oBoze 0 yclocTaBJbama raiBaHckor koHTakTa u3dmely CeO:z u cioja
yriboBofioHUKa. OuekuBanu mnosioxkaj jauHuje Ol y ¢asu CeOz, u3pauyyHaT U3 HEHOI PEATUBHOT
nonoxxaja 'y ogaocy Ha auHHjy Ce 3ds2 [188], uznocu 529,5 eV, mro ce npakTHYHO MOKaamna ca uiCToM
nunujoM y daszu TiO; (529,7 eV) [189]. Ha ocHOBY oBOr mojaTka W M3padyyHATOT MOTEHIM]jajia J1Ba
OKCHJa, 3aKJbYUYj€ J1a Ce U Y ClIyuajy OBOT Y30pKa, OJ0Xkaju KUCEOHHKA METATHUX OKCHJIa MTOKIIAMNajy.
3aro je nexkoHBosyuyja auHuje O 1s ypahena nomohy Tpu MakcuMmyma, Kao y ciay4ajy pepepeHTHUX,
nojequHayHuX okcuaa. Mictu mozen ¢puToBama JeTajbHOT CIIEKTpa KUCEOHUKA je TPUMEHEH U Ha y30pKe
TiCe2-II u TiCe3-II.

Ha nopumnu cneneher ysopka, TiCe2-II, TiO2 u CeO: nexe Ha NPUOMIMIKHO jE€IHAKOM
EIEKTPUIHOM TOTEeHIH]jamy o oko 6,7 V. Mehytum, C 1s nuHUja jaBiba ce y OOIMKY JBa pa3IMunTa
MUKa ca EHEPreTCKUM pa3MakoM o 5 eV, IITo yka3yje Ha HepaBHOMEPHO HaeleKTpucaBame. CUrHai
CH1 na BUIIO] eHepruju Be3MBama CacTOju C€ OJl CUTHAJA CJI0ja YIJbeHHKa M OPraHCKHUX jeIUCHa,
ogHocHO C-O Besa. [loTeHiujan oBUX CTPYKTypa OArOBapa MOJ0XKajy METaaHMX okcuja. CuUrHai Ha
HwKUM eHeprujama, CH2, je Takohe ¢puToBaH Ha JBa MakCUMyMa KOja Cy IpHUIHCaHa YTJbEHUKY U3 JBa
peruoHa ca pazauuuTHM noteHuujaauma. dutoBame O 1s MuHMje MOKa3yje a ce OHa CacToju OJ TPH
JOTIPUHOCA HAa UCTOM TOTEHIINjally ¥ CHHTaIa OKCUAHE (aze, u3 vera cienu na je aekonsonynuja C 1s
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nuHUje TayHa. HakoH Kopekiuje 3a HaelekTpucaBame (6,7 V), monoxkaj O3 usznocu 532,6 eV, mro
nonatHo notBphyje na ce CH1 cTpykTypa Hana3u Ha HCTOM MOTEHIMjally Kao U OKCHU]IU, U Ja JeTUHCHC
koje aaje curnan CH2 He cagpKu KHCEOHHK.

AHnanmuzoMm monokaja (aza mpucytHux y cnekrpy C 1s JIuHHje YCTaHOBJBEHO je J1a je
HaelekTpucaBame 3a y3opak TiCe3-II uzpasuro HepaBHOMepHO. [ToTtenmnujan ctpykrype CH1 jeqHak je
3ajeITHMYKOM TMOTEHIIMjaJly OKCHA, KOJU 3a 0Baj y30paK M3HOCH mpubamkHo 5,8 V. Curnan Hajseher
MHTEH3UTEeTa npunaga ctpykrypu, CH2, ca 3HatHO pasnuuutum norenuujanom, 0,8 V. Jlakie, oo je
npumep audepeHIrjanHor HaelleKTpucaBama y3opka. O 1s nuHuja je puToBaHa Ha YETUPU MAKCUMYyMa.
[Topen mompunoca merannux okcuga Ol m O2 y 3anpeMHHM W Ha MOBPIIMHU, UHACTU(UKOBAH je H
KHCEOHHK W3 OPTaHCKOT jeIMbCHha: 110 jefaH 3a cBaku o] yriboBogoHnuHux peruona CHI (O3) u CH2
(O4), koju nexe Ha Pa3IMUUTUM TOTeHHMjaIuMa. PenmatuBHHM monoxkaju curHama Ol y omgHOCy Ha
dotoenexTporcke muHuje Metana cy O1-Ti 2p32 = 71,1 eV u Ce 3ds»2-O1 =352,9 eV, mto ce nokiana
ca OCTAJIMM MEIIAHWM, Kao U pedepeHTHHM, OKCHAnMa. HakoH Kopekiuje eHepruja Be3WBama 3a
noreHuujan crpykrypa CH1 u CH2, onpeheno je na ce O3 u O4 nanaze Ha 532,5 eV. BbuxoB nosoxaj
j€ IPaKTUYHO jeTHaK €HeprijamMa Be3UBamba OPraHCKOT KUCEOHUKA Y MPETXOTHUM CIIEKTPUMA.

W3 penatuBHuX nonoxaja GpoToeneKkTpoHcKux JinHuja MeTana u O 1s, YuHU ce Aa Cy Y UUCTUM U
MEIIaHNUM OKCHJIU MPUCYTHE HCTe XeMujcke Bese: TiO2 ce Hala3um y CBOM CTEXHOMETPH)CKOM OOJIHKY,
110K je y ciyuajy CeO> cTexuoMmeTpucjku o6auk Behuncku, ca n3pecHoM kouunnom Ce®*. Kopucrehu
ucty npuctyn kao u 3a CeO», u3pauynaro je jaa je npouenar Ce*" y ysopuuma TiCel-II, TiCe2-II u
TiCe3-11 19,1 %, 17,8 % u 14, 9%, penom, mITO 3HA4U Ja je KOIMYMHA KHCEOHUYHUX BakaHImja 9,5 %,
8,9 % u 7, 4 %. Konnenrpanuja oBux nedekara y y3opky TiCel-II je nesnatHo Beha Hero y yuctom
CeO2 (18,4 %), nok je 3a mocneamn y3opak, TiCe3-II, eBUACHTHO U3BECHO CMamEHE¢ KOHIICHTpAIIHje
OBHX jOHA.

6.7.6 KBaHTuTtatneHa XPS aHanun3a pedepeHTHUX N MeLlaHnX OKCnaa

Enepruje Be3uBama cBux gonpunoca auauja Ti 2p, Ce 3d, C Is u O 1s HaBenene cy y Tabenu
13. 3a paznuky ox pedepentaux okcuaa u TiCel-Il, y cnexktpuma TiCel-I1 u TiCel-II youena cy nBa
¢aze yrivoBogonuka, CH1 u CH2, koju nexe Ha pa3auuuTUM noteHuyjainma. OBo je MoXka mocieuna
HE/IOCTAaTKa EJEKTPUYHE MPOBOJBUBOCTH HM3Mel)y HMCTHX, NpH YeMy caMoO jeaHa oa oBHMX (aza Ha
NOBpPIIMHU OBUX (QuiamoBa. HMnentudukanujom Be3a yTBpheHO je JAa je HaeJeKTpUcaBambe
yriboBoAieHUYHOT cioja y3opka TiCel-II u okcuanux ¢aza jeanako. CxoqHO TOME, IPETIOCTaBIba Ce J1a
CHI crpyxtypa y C 1s cnektpy TiCe2-II u TiCe3-II y3opaka nmotude oj cioja yrjbOBOJOHHUKA U3HA/
T102 u CeO; nomena. OBa XUIOTE3a MOKE J1a C€ IIOTBP/IU U3pauyyHaBamkEeM J1€0JbMHE TTOBPIIMHCKOT CJI0ja
KOHTaMHHaHata. MlcToBpeMeHo, 0Baj MpHUcTyn oMoryhasa mozenoBame cTpyktype TiO2-CeO: ciojesa.

Tabena 14. [Tonoxaj munuja Ti 2p, Ce 3d, C 1s u O 1s u3paxkeH y eHeprujama Be3nBama. 3a 3a
cnektpe 2p u Ce 3d nuHUje mprKa3aHa je caMo jeJHa KOMIIOHEHTa CTUH-OPOUTATTHOT IIeTama.

Junuja  Ti2p Ce3d Cls O1s
372 v \4 v’ v’ C-C(H) C-O0 01 02 03 04
TiO: 460,1 / / / / 286,6 288,1 531,0 5323 5339 /
CeO2 / 889,5 891,9 @ 896,3 905,5 285,5 287,0 536,7  539,2 5328 /
Tlflel_ 464,7 888,06 890,6 @ 8954  904,6 290,8 291,8 5358 537,1  538,6 /
TiCe2- 291,5 (CH1) 2924
. 4653  889,2  891,2 @ 896,0 @ 9052 2864 (CH2 I) (CH1) 536,5  537,8 5393 /
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285,0 (CH2 II)

292,8
TiCe3- 290,7 (CHI1) (CH1)

- 4644 | 8884 8906 8952 9070 Dol fno bg7s | 5354 5367 5383 5330
(CH2)

Ta6esna 15. [Tokpusenoct nospuuHe (7 1 Oc.), nedpUHA clloja YIibOBOJOHHKA (d) M OJTHOC
konnentpanyje (0:Ti/O:Ce) 3a ynucTe U MeIIaHe OKCHJIE.

y3opak Oi: Oce [%0] d [nm] 0: Ti/O: Ce

TiO: - 1,15 O: Ti=1,98
CeO: - 2,73 0O: Ce=2,52
TiCel-II 43:57 1,51 0O: Ce=2,65
TiCe2-11 31,7:68,3 2,42 0: Ce=2,72
TiCe3-11 34,5:65,5 2,15 0: Ce=2,70

Jleo yKyIHOT c¢j0ja YIJbeHHKa KOoju nmokpusa TiO2 obenexeH je kao Oz, y CKiIaly ca 03HaKOM 3a
nokpuBeHocT moBpmuHe ¢azom TiO2, nok je nmeo koju mokpuBa CeO: momene o3HaueH Kao Oce.
Pesynraru ananuse 3acHOBaHE Ha XUIIOTETUYKOM MOJIeTy HaBeneHu cy y Tabenu 15. EkcniepumenTamHo
onpeheHe BpeHOCTH MOKPUBEHOCTH MOBPIIMHE y30paka HE TMOKJIANajy ce ca MOYeTHUM BPEIHOCTHMA
onaoca TiO; m CeO;. Oncryname 0] OYEKMBAHMX BPETHOCTH MOXKE OHMTH IOCIEIUNA CIy4ajHUX
eKCIIEpUMEHTAIHAX Tpellaka Kojeé Cy HacTajie TOKOM BHIIECTPYKHMX KOpaka MpHIIpeMe TacTe,
3aJpXKaBama Mpaxa Ha 3UI0BUMa MOCY/Ie 32 MJIIEBEHE, Ka0 U 300I HEXOMOTEHE pacIojieie 1Ba OKCUAA
no ayounu. /le6spruHa yryhbOBOJOHUYHOT CJI0ja M3HAJ MEIIAHMX OKCHJA jeé 3HaTHO Mama O]l OHE Koja
npekpuBa ynct CeOs, a HajTawu ci0j HaleH je Ha noBpurHM y30pka TiCel-II. 3a oBaj y3opak je Takohe
3a0enexeHa HajBeha noBpinHCcKa nokpuBeHocT Ti102 nomenuma (07;) Melhy MEIIIOBUTUM OKCHJIUMA, IITO
nokasyje Jia cy nospiuuHe ca Behom konnunHoMm CeO: ckioHuje koHTaMuHanuju. [Ipema nomanuma y
tabenu 15, nebsbMHA YIJbOBOJOHUYHOT CJIOja 3aMCTa MpaTh OJHOC MOBPIIMHCKUX KOHIeHTpanuja O u
Ce aToma.

6.8 EnekTtpnyHa mepera

6.8.1 Mepere 0431Ba ceH30opa 3aCHOBAHUX HA C/10jeBMMa NpBe cepuje

Ha cnuuum 35 npukazana je 3aBUCHOCT OTIIOPHOCTH J€IHOCMEPHO] CTPYju 0]l KoHLeHTpauuje O2
3a aKTMBHE CJIOj€BE IPBE cepuje, Kao U 3a pedepentHe okcue. On3uB ceH3opa 3acHoBaHor Ha Ti02 Huje
MOKa3a0 JIMHEApHY 3aBHUCHOCT O] MapIHjaIHOT TMPUTHCKA raca. 3a0enexeHa je BEeJMKa CTaHIapaHa
nesujanuja oropHoct TiO2 mpu 40 % KuceoHHKa. Y TOKY eCKCIIEpUMEHTa je puMeneHo /1a je ToJaTHU
JIE0 CJI0ja OTIIa0 HAKOH M3Jlarama CEH30pa 0BOj KOHIIEHTpaluju. HenmHeapHa 3aBUCHOCT OTIOPHOCTH
CJI0ja O] KOHIIEHTpAIlje raca, Kao U HACYMUYHO 0/IBajars€ CJI0ja OJ1 CYNCTpaTa YMHE O/I3UB OBOT CEH30pa
XaOTUYHHM, IIITO OTEXaBa KOHCTpyHCame KanuOpanuone kpuse. 300r cBera HaBeneHor, Ti02 ceH3opa
j€ Heroro/iaH 3a CBaKOJHEBHY WJIM MHIYCTPUjCKY MpUMeHy. M3 Tor pasnora, beroBa oceTsbuBoCT Hehe
OouTH pazMaTpaHa.
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Camuka 35. 3aBucHoct otnopHocTH jeaHocMepHoj cTpyju (DCR) ox konnenrpauuje Oz 3a npBy cepujy
y3opaka Ha Temriepatypu oxa 310 °C.

Om3uB ceH30pa 3aCHOBAaHMX Ha MENIAHUM OKCHIMMAa JIMHEApHO pacTe ca KoHIeHTpauujom Oo,
anu nocye 10 % nocreneHo yiasu y 30Hy caTypauuje. Behuna y3opaka Memanux okCuia, ca u3y3eTKoM
TiCe-6, mma 3HauajHO HUXKY OTIOPHOCT 01 yucTOT CeOs. BHCOKe OTIIOPHOCTH CII0jeBa MPENCTaBIba]y
M3a30B 32 IPAKTUYHY PUMEHY CEeH30pa, C 003UpOM J1a je orcer BehrHe KOMeplLMjaTHUX MepHUX ypehaja
orpanunueH Ha 100 MQ. W3zmepenu ontop CeO:2 npemaiiyje oBy I'paHU4HY BpeIHOCT Beh Mpu Maaum
koHneHTpanujama Oz (10 %), u ca nasbuMm noBehameM KoHIeHTpanuje aocTike yak 300 MQ. CnojeBu
HalpaBJ/bEHU OJ] jeAHAKMX MaceHux yzena nouetHux okcupa, TiCe3-1 m TiCe6-1, umajy Hajehe
BPEIHOCTH OTHOPHOCTH Mel)y MCIIMTHBAHUM MEUIAHUM OKCHUMMA.

OceTspUBOCTH HM3pavyyHaTe€ Ha OCHOBY KaiuOpallMoHe KpHMBE MpHUKazaHe cy Ha ciauiu 36. C
003upoM Ja je Harub KpHBe APYraudju 3a pazauuuTe OOJAaCTH KOHIIEHTpalhja, OCETJHBUBOCT je je
onpehena kao (pyHKIMja KOHIIEHTpaIMje KuceoHuka. [I[puMeTHO je IpacTUYHO OMaJame OCET/bUBOCTH
HakoH 10 % O, HaKOH uera je WbeHa 3aBUCHOCT OJ1 KOHIIEHTpAalldje raca Mame M3paXKeHa M MOcCTaje
HenuHeapHa. CIi0] KOju je ToKa3ao HajBehy OCeTJHHMBOCT Ha mpucycTBO kuceonuka je TiCe4-1, ca
MaceHuM ofHocoM nodeTHux okcuaa Ti02:Ce02=0.8:0.2, a umnju je npexypcop miueBeH 40 MuHyTa.
Onmax 3a wuM cieau yzopak TiCeS-1, npunpemsbeH npu IpyrayvjuM rnapameTpuma mMieBema (MIeBeH
100 munyta, ca omgHocom okcuna Ti02:Ce02=0.2:0.8). Hacympor TOMe, HajMama OCETJHUBOCT
u3pauyHara je 3a cioj TiCe6-1, ca jeqnakum caapxajeM TiO2 u CeOs. OBo je y ckiaay ca pe3yiraTuma
nobujeHuM y ctyauju [85], rae je 3akipydeno na pogatak Ti0» pedepentHom CeO: y KomudnHama 10
0,5 MaceHor yJies1a Moke JOBECTH J10 TOO0JbIIIaka OCETJBUBOCTH, IIPU YEMY CY MaTepHjalii CHHTETUCAHU
MetosioM npenunutanuje. Hemro 6ospy ocersbuBoct ox TiCe6-1 umajy yzopuu TiCe2-1 u TiCe3-l,
HampaBJbEHH OJ1 MPEKypcopa MOABPIHYTHX kpaheM mporiecy mieBema, ca 80 % u 50 % CeOa, peaom.
Ha ocHOBY HaBezieHOT, 3aKJbyuyje Ce Ja yTUIAj Ty>)KUHE Tpajarka MIICBEHa Ha O3UB CEH30pa 3aBUCH O]1
cacraBa IpalkacTor npekypcopa. Hajmama mpoMeHa OCETJBUBOCTH Ca MOPACTOM Jy>KHHE MIIEBEHA
youaBa ce 3a y30pKe ca jeqHakuM MaceHuM ojiHocoM, TiCe3-1u TiCe6-1. IlomenyTu y3opiu cy ce yjeaHo
MOKa3aJii Kao HajMamke OCETJbUBU Mel)y HCTUTHUBAHUM, LITO YKa3yje Ha TO Jia je YTHIIa] MaCEHUX OJJHOCa
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oKcHa Ha repdopMaHce CEH30pa 3HAYAJHHUJH Y OJHOCY HA MmapameTpe miieBema. Jlakie, 300r HUCKE
OCETJbUBOCTH M BHCOKHX BPEIHOCTH OTIOPHOCTH (ciuka 35), y30pud ca MaceHHM OIHOCOM
Ti02:Ce0,=0.5:0.5, HE3aBUCHO 0]l BpeMEHA MJICBEH-A, HUCY MOTOJaH M300p 32 aKTHBHH CII0] CEH30pa
KHACCOHHKA.
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Canka 36. OceTsbUBOCT MEIIAaHUX OKCHJA MPBE cepuje Ha Temneparypu ox 310 °C.

[Ipumep pesynraTa Mepema CTPYjHO HAIOHCKUX KapaKTEPUCTHKA IpPHUKa3aH je ciauiu 37.
JluneapHa cTpyjHO-HAIMOHCKA 3aBUCHOCT yKa3yje Ha To Aa ce Ti02-CeO: ciiojeBu MoHaIIajy Ka0 OMCKH
oTnopHUIM. MelyyTum, oBaj pe3ynTar je oapa3 HeJIOKYITHE CTPYKTYpE Clioja, T€ He Mpyska nHdopmaluje
O TpolLleCMMa KOJU C€ OJMpraBajy Ha MOJIEKYJICKOM HHMBOY. CBHU y30pLHM MOKa3ajiMd Cy UCTE CTPYjHO-
HAIOHCKE KapaKTEPHUCTHUKE.
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Camka 37. CTpyjHO-HANIOHCKE KapaKTEPUCTUKE CEH30pa 3acHOBaHOT Ha y30pky TiCel-I 3a paznuuure
KOHIIEHTpAIlHje KUCEOHHKA.
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6.8.2 Mepere 0431Ba ceH30pa 3aCHOBAHMX Ha C/10jeBMMa Apyre cepuje

Jla 61 ce mpolieHun1a MOHOBJFUBOCT IMPOLEca U3pajie CEH30PCKOT CJI0ja, CJI0j€BU UCTUX MEIIaHUX
OKCH/JIa HaHEeTa Cy Ha JIBa CYIICTpaTa U U3MEPEH je lbUX0B 03UB. Tadke ucte 60je Ha ciumm 38 mpuranajy
TCO cen3opuma 3acHoBaHMM Ha uaeHTHYHHM T1102-CeO; ciojeBuma napyre cepuje. 3a ceH3ope
3acHoBane Ha uaeHTHYHUM TiCel-Il ciojeBuMa youyeHe Cy He3HaTHE Bapujauuje y on3uBuMma. OBa
HEKOH3UCTEHTHOCT MO)Ke€ OUTH MOcienuia CiIy4yajHUX Tpelllaka YHETUX TOKOM IpaBJbea MacTe U
MOJIMUCTICP3HOCTH  MJIGBEHHX MpaxoBa. MehyTum, BpeqHOCTH OTHOPHOCTH MPH  UCTUM
KoHIeHTpanujama O Mmoka3yjy TeHIeHIW]y Ka rpynucamy. Om3uBu ceHzopa 3acHoBaHux TiCe2-II
CJI0jeBMMA, YHMjH CE€ MPEKypCOp KapaKTepHIlle Hajy>KUM pacrioHoM BenwuuHe yectuna (Tabena 5), ce
CKOPO MOTITYHO MOy 1apajy.

Bapwujanuje mapamerapa Kao ImTO Cy NMPUTHCAK TYMEHE INMATyJe W KOJIMYMHA IMAcTe TOKOM
MaHyeJTHOT HaHOIIEHha CBAKOT CJI0ja aKTUBHOT MaTepHjajia MOTy YTHUIATH Ha IMOHOBJHHBOCT Ipoleca.
Nnak, ceaku ypehaj ce mpe MpakTUYHE MPUMEHE KATMOpPHINE, YUME CE CITUMUHUIIC yTHIA] MamUX
BapHjaiuja y MophoJIoruju akTUBHHX CJI0jeBa Ha neppopMaHCe CeH30pa.

Wsrnen xanuOpamuione KpuBe 3a MPBY W JAPYry cepuje je Bpio cimuaH. Hajseha mpomena
OTIIOPHOCTH ca moBehameMm KoHleHTpauuje O mpumeheHa je y omncery HHUCKHMX KOHIIEHTpaluja
kuceonuka (10 % O2), HaKOH Yera OA3UB CEH30pa JOCTHXKE carypanujy. OBO ykasyje Ha IOTIYHO
3acuheme aKTUBHUX IMOBPIIMHCKUX MeCTa MOJEKyJIHMa KuceoHuka. OTHOp ceH30pa 3aCHOBAaHHUX Ha
CJI0jeBHMMA JIpYTe CepHje je 3Ha4ajHO HUXKH, 3a 11e0 orcer KoHIeHTpaiuje Oa.
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Cauka 38. 3aBUCHOCT OTHOPHOCTH JEJTHOCMEPHO] CTPYjH 011 KOHLIeHTparuje Oz 3a 1pyry
cepyjy y3opaka Ha remnepatypu oa 310 °C.

[lITa Bume, OTMOPHOCT MEIIAHUX OKCHIA CMamyje ce ca moBehameM Op3uHE MIIeBeHma. Takole,
BpenHoctu otropHocT TiCe2-11 u TiCe3-1I cnojeBa cy jako Gnucke Mpu UCTUM KOHLeHTpanujama Oa,
JIOK y30pak JnoOujeH npu HajMamo] Op3uHu mieBewma (TiCel-II) nma ornopHoct Behy 3a oko pen
BenuunHe. OBakBe eJIeKTpPUYHE KapaKTepUCTUKe HUCY NpuMeheHe 3a MpBy CepHujy CeH3opa, IJe Cy ce
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OJI3MBU CKOPO CBUX y30paKa Hajla3wie y MoJpy4jy OJIMCKUX BpeOHOCTH oTropHOCTH. OBO MOXeE Jia ce
o0jacHM 3HAYajHO MamkUM BEIMYMHAMa KPHCTAIHMTA MPEKypcopa Jpyre Cepuje ciojeBa y OJHOCY Ha
pedepentau CeO: u y30pKe apyre cepuje.

Ha ocHoBy cimke 39, jacHO je Ja OCETJbMBOCT jaKo 3aBHCH O] KoHIeHTparmje O, ca
MaKCUMYMOM Y O0JIaCTH HIKUX HapiujanHux nputucaka (10 10 %), HakoH 4era cieau Hariau naa. Y
0BOj o0acTH, HajO60Jba oceT/bUBOCT poHalheHa je 3a unuctu CeO2, u oHa je oko 0,06 BHIa y OJTHOCY Ha
ocetspuBOCT cnoja TiCel-IL. Ilpu Bummm xonueHtpamujama Oz, ocersbuBoct TiCel-II u TiCe2-1II ce
nmo6oJpiaBa u npemMaityje ocetJbuBocT CeOr, 1ok je TiCe3-11 HajMame OCETIHUBH CIIO] Y LIEJIOM OTICETY
koHIeHTpanyja. Ha ciunu 40 npukasane cy crpyjHo-Hanoncke kpusa cioja TiCel-II mpu pazmuuutum
KoHIeHTpanujama Oz. CBU Memanu U 00a pedepeHTHa OKCHIA TMOKa3aIH Cy HCTe KapaKTEPUCTUKE, ca
HaruOOM KpHBE KOJH 3aBHCH OJ1 MapIyjaHor nputucka Os.

—=—CeO,
0.5+ —+— TiCel-II
—— TiCe2-TI
— e TiCe3-II
0.4 5
=~
g
g 0.3
=
o
[$]
© 024
0.1 1
0.0 T

I I I I I
0-10 10-30 30-50 50-70 70-90  90-100
O, [%]

Cauka 39. OceT/bUBOCT MEIIAHUX OKCHA JIpyTre cepuje Ha Temneparypu ox 310 °C.
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Cauxka 40. CTpyjHO-HAIIOHCKE KapaKTEPUCTUKE CeH30pa 3acHOBaHOT Ha y30pky TiCe3-II 3a paznuuunte
KOHIICHTPAIIMje KUCCOHHKA.

6.9 MexaHun3am ocet/bmeocTu TiOz-CeO: cnojesa
Ha ocHOBY 3aBUCHOCTM HpOBOIJBMBOCTH OJ MapLUUjaIHOI IMPUTUCKA KUCEOHUKA OINHCAHOM
jenHadrHoM 13:

E, 1
a-exp-(=75) o7

3aKJby4yje Ce Jla c€ aKTHUBHHM CJI0j MOHAIA K0 N-THII MOJyIIPOBOAHUKA, IIPU YEMY CYy IJIaBHU HOCHOILH
CTpyj€ €JEeKTPOHHM HACTalld yClieJ NMPHUCYCTBA KUCEOHWYHUX BakaHIMja. Jpyrum pedmma, pe3yirar
XEMOCOPIILUje KUCEOHUKA je€ CMamEeHa MIPOBOIJBUBOCT CJI0j€Ba, 1a je BpeAHOCT napamerpa N KOjuM ce
olnucyje THI gedekara, HeraTuBaH.

Ha ocHOBy Tymauema pe3ynTara KapakTepu3alyje, jaCHO je Jla JOOMjeHU aKTUBHU CIIOjeBH
3ampaBo mpunaaajy tpehoj rpynu okcuaa, OMUCaHO] y TOrjaBjby 2.6 Kao MelIaBHHE. 3a CKOPO CBE
y30pKe, HeMa Ha3HaKa Jja Cy MEXaHOXEMH)CKU TPETMaH U CHUHTEPOBamE KOje je YCIeAUIIO AOBEIH J10
xemujckux npomeHa. M3yserak je TiCe3-II, nobujeH mieBemeM mpekypcopa MpH HajBUILO] Op3UHU
poraruje, KoJ Kora je HaljeHa ojipel)eHa KOHIIeHTpallija YBPCTOT pacTBOpa.

Pagna Temmnepatypa ciiojeBa MeIIaHUX OCKHUJIA je HIDKA y OJHOCY Ha CTaHIapAHE TeMIepaType
MOJIYTIPOBOIHUYKKX ceH3opa. OBO mpejcTaB/ba HEKY BPCTYy NOMaka y JETEKIMjU raca, y KOHTEKCTY
OYyBama JIyTOPOYHE CTAOMITHOCTH CEH30pa M MITEAHE SIEKTPHIHE SEHEPTH]e.

Haxo je pazymeBame MeXaHH3Ma pajJia CeH30pa 3aCHOBAHMX HAa MEIIaHUM OKCHJIMMa jOII YBEK
Jalieko o]l 3aJ0BoJbaBajyher, 10Opo je MO3HATO Ja XETEepPOKOHAKTH Y BEJIUKOj MEpU yTUUYy Ha
OCeTJBMBOCT ceH30pa. MelyTum, He MOXke ce JOHETH 3aK/byyaK O €JIEKTPOHCKO] CTPYKTYpPH OBHX
uHTepdejca Ha OCHOBY MpeAcTaBibeHHX pesynrara. [loctoje aBa Moryha mcxoma aoBohema aBa
pas3nuYKTa MOJYNPOBOJIHUKA Y KOHTAKT, a TO CY (DOpMUpA-E CII0ja ca UCIIPABbAaYKUM 0coOMHaMa (CIUKa
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9a) u popmupame croja ca akyMyJIHUpaHUM CTambHMa TadkacTux Aedekata (ciuka 96). [la Ou gomnuio 10
YCIIOCTaBJbaha XETEPOKOHTAKTA, JIBA MaTepujaia MOpajy OMTH KOMIIATHOWIHA Yy CMHUCIY pacropeiaa
SJIEKTPOHCKUX HUBOA W Tapamerapa KpUCTallHe CTPYKType, Koju Mopajy Outu cimynu. Ha ocHOBY
NPHUKa3aHUX pe3yJiTaTa METoa KapakTepu3alje, mororoBy XPS MeToze, YMHU ce 1a MEXaHOXEMHU|CKU
TpeTMaH He JOBOAM 10 (hopMHUpama KOHTAKTa ca MCIPaB/baukKUM OCOOMHAMa, Makap He IpU JaTHM
ycinoBuMa cuHTe3e. Ti02-CeO, MemaHu OKCHIU C€ HajupUOJIMKHUjE MOTY OIHMCATH Kao CMella JBa
OKcHJa ca KOHTaKTUMa u3Mel)y /1Ba 3pHa KakBH Cy MpHKa3aHH Ha ciaunu 90.

Wnak, nako cy cTpyjHO-HAaIlOHCKa Mepea IMoKazaja OMCKE KapaKTepPHCTUKE CII0jeBa, HE MOXKE
ce UCKJbYYUTH MOTYhHOCT (hopMHpama HACYMHUYHO JIOKAJTM30BAHUX XETEPOKOHTAKATA, KOja Cy y TaKBOj
KOH(UTypaIyju 3pHa “HeBHJbMBA’ 33 IOMEHYTY MeToly. HanMe, ycTaHOBIJBEHO je J1a Ha YJIOTY CIIOjeBa
ca MCIpaBJhbadKUM CBOjCTBMMa mMMa Mopdooruja u ypeheHoct akTUBHOT Matepujana. 3pHa Koja Cy
HACYMHUYHO YIIAaKOBaHA y TPOJUMEH3HOHAIIHY CTPYKTYpPYy CMaTpajy ce HeypeheHOM MpexoM XOMo- W
XeTepoKkoHTakTHOT noteHnujana [32]. H. Jamazoea u K. [llumanoea [99] cy mokasanu na je BpeaHOCT
OTIOPHOCTH TOJIYIPOBOJHHYKE CTPYKTYpEe CKOpO YyIojla Mama Kaja ce 3pHa JiBa pa3JIn4yuTa
MOJIYTIPOBO/IHUKAa HACYMHYHO TIOMEIIajy, HE3aBHCHO OJf IPUCYCTBA Taca KOjU C€ JAETEKTyje, IMOJ
MPETIOCTABKOM JIa Cy CBE YeCTHIIC UCTe BennunHe. TakBa xaoTuHo ypeheHa crpykrypa he omoryhutu
Ja CTpyja Tedye IMyTamOM KOHTAKTa HIDKET OTIIOpa, KA0 MITO CY XOMOKOHTAKTH, JOK XETEPOKOHTAKTH
Hehe UMaTH yaroy y TpaHCIOPTY €JIeKTPOHA. YIIPaBo je 3HayajaH aJl OTIOPHOCTHU jJ€THOCMEPHO] CTPYjH
Yy YUTABOM OIICETY KOHIICHTpAI1ja KICCOHUKA Haj3HAYAjHI]a TPOMEHa 3a0eJIeKeHa 3a CI0jeBe MEIIAaHUX
OKcHJa y OJHOCY Ha uucte. [IpumeheHo je ma oTmopHOCT clojeBa MEImaHUX OKCHJA JIpyre cepuje He
npenas3u BpenHoct oa 90 MQ npu konneHTpanuju kuceonnka oa 100 %, mto ux YMHU MPOBOJTHUJUM OJ1
y30paka MpBe cepuje.

Cmameme DCR BpegHOCTH y MEIIAHUM OKCHIUMA, TTOCEOHO Y OHUM Ca BUCOKUM CajpiKajeM
CeO2, nocnenuna je uspabpaHe MeTozie cuHTe3e. MileBeme 1Ba OKCHAA j€ 3ampaBo (HU3MUKO MeEIIambe
7IBa pa3IM4YMTa MOJYIPOBOJAHUKA, U Ka0 TAKBO HE MPECTaBJba OroBapajyhn 1u3ajH ak THBHOT CJI0ja jep
JOTIPUHOCH HETOBOj TpoBo/ybUBOCTH [99]. lomeHum y KojuMa je nonuio 10 ¢opMHupama
XETepOIOTEHIINjaJIa, MOTY OWTH WM3BaH IPaHHIIA OCETJHMBOCTH KOPHIINEHHX METO/Aa KapaKTepHh3alnje
WIH MOTYy OWTH H30CTaBJBEHH IPH MEPEHmY CTPYjHO-HAIIOHCKMX KpHBA, jep OHE NpPEICTaBIbajy
eJIEKTPOHCKE KapaKTepUCTHKEe 4HMTaBor cioja. Ilomro je pacmojena BelIWYMHE YECTHLA MIIEBEHHMX
peKypcopa MPUIMYHO IIHpPOKa, MOTYhHOCT popMupama XeTepo-KOHTaKTa u3Mel)y 3pHa pa3iIunduThX
BEJIMYMHA ce He MOoxke on0anuTu. Mnak, BUXOB JOMPUHOC c€ MOXKE 3aHEMAPHUTH, jep HeMajy 3HauajHOT
yrunaja Ha ocetsbuBocT Ti02-CeOo.

6.9.1 OceT/bMBOCT aKTUBHUX C/10jeBa NpPBe Cepuje: yTuuaj Ay>KnuHe maesema
IIpema  pesyaratuma aHanuze  curomrammanux  Ti02-CeO:2  cnojeBa  pamMaHCKOM
cnektpockonujom, CeOz kpuctanu okpyxyjy TiOz nomene, nunxubupajyhu ¢aszny tpanchopmanujy
a”araza-pyTui. To ummmuimpa aa je ynyrap konatka uzMely TiO2 u CeOz dpopmupana Heka Bpcra
untepdejca. Mehytum, ocraje nmuTame KakBe je IPUPOJIe Ta UHTEPAKIUje — Jia JIU je OHA UCKIJbYUHBO
¢u3nuka wiM noapazymena u opmupame uBpcror pactBopa. Jdudpaxrorpamu TiO2-CeO2 mpaxosa
HUCY yKa3aJId Ha MOCTOjamke HOBOHACTANIOT jenumbera n3mehy TiO2 u CeOo, Gapem HE y IETEKTOBAHO]
KOJIMYMHU, W Ja Cy KpUCTaJlHE CTPYKType JBa JIOMEHa OKCHJAa HAaKOH MileBema. PamaHcka
CIEKTPOCKOITH]a TaKohe HUje 1ana HazHake 0 popmMupamy HOBE KPUCTAIHE CTPYKTYpE, IITO 3HAYH Ja HU
TepMuYKa oOpasia akTHMBHUX cJOjeBa HUje jaoBena 10 xemujcke Bese u3mely TiO2 u CeOs. 3ato je
HajBEpOBaTHHjEe Ja je UHTepakuuja koja ce oxaurpana Ha Ti02-CeO; unrepdejcy ¢usnuka, 6e3
packuiama XeMH]CKUX Be3a W HacTajama HoBUX. LlpBenu momak CeO:z Tpake Moke OMTH IMocienuua
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penykuuje Ce*" jona u camum TuM, hopMuparma KHCEOHHYHUX BaKaHIMja y MellaBuHama okcuza. Huje
npoHahena kopenanuja uzmehy modospiama 0CET/BUBOCTH MEIIAHUX OKHA M cajipKaja pyTuiiHe (dase.
V3opuu TiCe2-1, TiCe3-I u TiCeb6-1, unja je oceTIbUBOCT HajHMKA Mel)y TeCTHpaHUM y30pIUMa, UMajy
3HavajHO paznuuutu (a3Hu cactaB TiO, (tabena 12). Y3opak koju kapakrepuie Hajseha xpamaBocT
nospumne, TiCel-I, Huje mokazao 60Jby OCETIBUBOCT HA KUCEOHHK HA OCTAIIUX.

6.9.2 OceT/bBUBOCT aKTUBHMX C/I0jeBa Apyre cepuje: ytmuaj bp3nHe mieBemwa

Kao mro je Beh pedeno, moBehame Opoja KMCEOHWYHHX BaKaHIMja YTHYE HA IMOOOJHINAE
OCETJBUBOCT  Tmporeca jAereknuje. MehyTtum, aHanw3a  PEeHATEHCKOM  (OTOCIEKTPOHCKOM
CIEKTPOCKOIIMJOM HHj€ TIOKaszajla 3HavyajHy pa3iuKy y penatuBHO] kosmuunHu Ce*' m3mely CeOz u
MeNIaHux ockuja. biaro cmameme KOHEHTpalrje oBux nedekara Haheno je 3a y3zopak TiCe3-II (14,9
%). [Ipema oBuM pe3ynraTuma, nosehame Op3uHEe MJIeBeHa HEMa MPUMETHOT yTHUIlaja Ha GpopMUpamke
KHCEOHUYHUX BaKaHIMja ajii camo 10 oapehenor npara (450 rpm), HAaKOH 4Yera Jenyje Kao HHXHOUTOP.

[TpucyctBo TiO2 Takohe Huje umaso edekra Ha popmupame gogaTHux Bakanuuja y Ti02-CeO:
ciojesuMa. Ha ocHoBy nexonBomynmje ymauja Ce 3d m Ti 2p, 3ak/bydeHO je Aa Cy KHCEOHHYHE
BakaHIMje popmupane ucksbyunso y CeO, nomennma. XPS MeTo0M HUje AeTeKToBaHO pucycTso Ti*"
jOHa, OIHOCHO TIPUCYCTBO KHCEOHMYHHMX BaKaHIMja Makap Ha COOHOj Temmeparypu. MebhyTtum,
TECTHPambEM CEH30pa IMOKa3aHo je aa unucT Ti02 jecTe 0ceTIbUB Ha MPUCYCTBO KUCEOHUKA, HAKO j& HeTrOB
OJI3VB HENWHEapaH W HENpeIBUJbHUB. TO MOXe Ja 3Ha4M Aa A0 GopMHpama BakaHIMja J0Ja3d Ha
BUIIMM TeMIIepaTypamMa. Y TOM CiIy4ajy, pasivka y KoJuuuHH aedekara he ce 3aapxaTu Ha MOBUILICHUM
TeMIIepaTypaMa 1 y yCIOBHMa HEJIOCTAaTKa KUCEOHHKA, 300T 3HAYajHUX pa3jinKa y CTaOuIHOCTH u3Mely
nBa okcujaa. JIpyro moryhe o0janimemne je 1a yjIory akTHBHHX MECTa 3a BE3MBamE KHCEOHUKA UMajy
JPYTH Ta4KacTH e(eKTH, Kao WTo cy uHTepcTunrjaiau Ti*" momenytu y omesbky 2.5.1.

EdexTn Tako3BaHOT ,,TpOBama‘ MOBPIIMHE BpPCTaMa KOje CallpiKe YIJbEHUK MOTY JOBECTH JI0
3ay3UMama aKTUBHUX MECTa U CMamemha KOHIEHTpaIlfje aficopOOBaHUX BpcTa KuceoHrnka. Anamuza C
Is ciektpa omoryhasa neHTU(UKAILM]y YTJbeHUYHUX BPCTa Ha MOBPIIMHU U BUXOB YTHIIA] HA TIPOILIEC
XEMUCOPIIIHje Of Kora 3aBUCH epuKacHOCT nerekiuje. [[Be paznuuute yriboBogonudHe daze (CHI u
CH2) unentudukonane cy Ha nospuirnHama TiCe2-1I u TiCe3-1I. ¥V ciyuajy TiCe3-I1, 06e cy aenumMuyHO
okcuoBane, 0Kk ce koJ TiCe2-II yunu na cy To caMo yrJb€HOBOJOHUYHE CTPYKTYpE Ha APyradyujum
MOTEHIMjamuMa, 0e3 TOpUHOCAa OpPraHCKUX jeumbema. J[Be ¢ase koje canpike yribeHUK Cy TalBaHCKU
M30JI0BaHe, IITO yKa3yje Ha 0JICYCTBO (PU3MYKOr KOHTaKTa udmely mux. ¥ cynporaom, Cls nunuje 6u
6una 6raro neopmucana, a He MOTIYHO pa3/IBOjeHa Ha JiBa pa3JInyuTa pernoHa. 3aTo ce caMmo jeJiHa 0]l
oBUX (paza MoOXe cMmarpaTH TOBPIIMHCKUM CJIOjeM KOHTaMHHAHATa Yy TPAaBOM CMHCIY T€ PEYH.
3aKkJbY4EHO je /1a je TO OHa K0ja JIS)KU Ha UICTOM NOTeHIMjaTy kao 1 okeuau, CH1. Y npusor Tome roopu
U /1a je OHa JIeTeKTOBaHa Ha MOBPIIMHU cBa TpHU y3opka. CBe ykasyje Ha To na je ctpykrypa CH2
IpUCyTHA y OJM3MHM MOBpIIMHE y30paka, ainu je of ¢gaze CHI1 ¢usnuku oaBojeHa 3pHMMa METaTHUX
okcuauMa. 300T cBera HaBeJICHOT, MpeTocTaBiba ce na ce CH2 Hana3u y MUKpOCTPYKTYpH MaTepujaia
MCIOJ] MOBPIIMHCKOT €JI0ja YTJb€HUYHUX jebeha, U OMU3y KOHTakTa u3Mel)y 1Ba MIACHTUYHA WIIH
paznuuuTa 3pHa. YHyTap y3opka, (aza CH2 je moTmyHO OKpy»XeHa 3pHHMMa W TpaHHUIlaMa 3pHa, 3a
pa3nuky ox jenumema CH1 koja cy camo ca jenHe cTpaHe y Joaupy ca okcuauma. Kao mro je o6jameno
y oz1eJbKy 2.4.2, TpaHulie 3pHa, 6usio 1a je GopMupaH XOMO- UK XeTepouHTepdejc, MpeICTaB/bajy BPCTY
MHUKPOCTPYKTYPHOT J1e(eKTa, Uhje ce eJIEeKTPOHCKE 0COOMHE Pa3sIuKyjy O OKOJIHE moBpiirHe. OBakBa
CTPYKTYpa yCJIOBJbaBa Ipyraunje eJIeKTPOHCKO OKpyxkeme jeaumehba CH2 y onnocy Ha CH1, mro moxe
JIOBECTH JI0 HEjeIHAKOT HaeJeKTpucaBama oBe JBe (pa3e yriboBofoHUKa. Ycien npucycrsa ¢aze CH2 y
OMUTHHU XOMO- HJTH XeTepO- KOHTaKTa, TPAHCIIOPT eNeKTpoHa n3Mely okcuaa wim n3Mehy okcuaa u
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raca Moxke OuUTH HM3MeHmeH. Yak W Kaja He 3ay3UMajy aKTHBHA MECTa, NMPOMEHOM EJIEKTPOHCKE
KOH}urypamuje y OnM3uHMA KOHTakTa, mpucycTtBo CH2 Moke MHAMPEKTHO YTHIIATH Ha aJCOPIIHUjY
KrceoHuKa. Mmak, 3ajeTHUYKY MOTCHIINjall METATHUX JIMHU]a cyrepuiie aa npucyctBo CH2 He omera
koHTakT m3Mmelhy TiO» m CeO,. Takohe, Hema paznmka y TOTEHIMjaly OKCHIHUX (a3za usmehy
MCIUTHUBAHUX MEIIaHuX okcuja. Ha coumm 41 nat je mpensor u3rieaa MOBPIIMHCKOT Jejia aKTUBHUX
cnojeBa (TiCe2-II m TiCe3-II) 3a koje cy HaljeHe aBe YIrJbOBOJAOHHMYHE (ha3e Ha Pa3THMUUTHM

MOTCHIIUjalTuMa.

Cauka 41. Unycrpanuja nopiinHcke cTpykrype aktuBHUX ciojeBa TiCe2-1I u TiCe3-II. 3pna
IprKa3aHa Cy UICTOM 00jOM 3aTo IITO Cy HBMXOBA HaeclleKTpHcaBama jeqHaka. CHBOM H 3eJIeHOM 00joM
npukasana cy jeaumema CH1 u CH2, pegowm.

Wmajyhu y Buny na ¢aza CH2 Huje nerekroBana y y3opky TiCel-1l, nmpernocTaBiba ce f1a ce 0BU
O0JIMIH YTJbCHHYHUX jeTUb-CHha POPMUPajy WIH afacopOyjy TeK Mpu poTarmoHuM Op3uHaMa u3Haj 350
rpm. OBaj pe3yJsTaT yKka3yje Ha yTHULa] poTallMoHe Op3uHe Ha XeMH]jcKe TpaHchopMaliyje 1 aiCOpIIOHe
mpolece y MaTepujaiy, ajl MOK/a U Ha 3Hadaj arMocepe y K0joj ce M3BOAM MEXaHOXEMH|CKH TPETMaH.
Huje mponalhena nupexTHa Beza u3Mel)y BelMUMHE YecTHIIAa MpeKypcopa (Tadena 5) M AETEKTOBAHUX
¢aza (CH1 u CH2) yrib0BOJCHUYHHX jeTUHCHA.

Nako cy oprancke npumece HaleHe 3a ce y3opke, y cnektpuma TiCel-II u TiCe2-II cnojeBa
HHUJ€ JETEKTOBaHO NMpucycTBo “monataux’ C-O rpyna Ha audepeHijaaTHoM noteHujany. Oda cioja cy
nokasana Behy ocetsbuBocT on TiCe3-1I y nenom omcery koHueHTpanuja kuceonuka u oj CeO: 3a
konnenrpanuje u3nag 10 %. 3a TiCel-II je Takohe kapakrepuctuuno oncyctBo CH2 daze, najmama
ne0JpuHa coja yribOBOJAOHMKA M HajBeha XxpamaBocT nospiivHe. Hherosa HajBeha oceT/bHBOCT ce He
MOke 00jacHUTH 1e0/pUHOM TIpekpuBajyher ciioja, Oyayhu 1a Ko mpeocraia JBa y30pka HUje youeHa
jacHa xopernanja usMel)y oBa nBa napamerpa. HaleHo je na je cioj koju npekpuBa HOBPIIUHY JPyTror
y3opka, TiCe2-11, HajneOsbu Mel)y MermanuM okcuanMa Ipyre cepuje, 10K Cy CBU MEIIaHU OKCUN Mambe
0JUI0KHU KoHTaMHuHaIuju o1 yrctor CeOz. Hanme, nogasame TiO:2 cnojy CeO: 10Belo je 10 cMamemba
MOBPIIMHCKE KOHTaMHHalMje, Tj. AeOspuHe cnoja, d. Ha ocHoBy monaraka y tabemama 11 m 15,
3aKJbydyje ce Ja ce MPOCEYHa XpanaBoCT MOBPIIMHE, R, MEIIAHUX OKCHJa cMamyje ca nosehamem
nebspuHEe TOBPIIMHCKOT €J10ja Koju caapxu yribeauk CHI1, d.

IToBehame Op3nHe MiIeBewma peKypcopa mpaxa 10 550 rpm n3a3Bajo je CMambehe 0CeTIBUBOCTH
cnoja, noteHnujamHo 30or mojaBe C-O rpyma y CH2 ¢a3u, cmamema XpanaBOCTH MOBPIIUHE, alld
HajBepoOBaTHHUje 300 peAyKOBaHE KOHIIEHTpallMje KMCEOHMYHUX BakaHUMja. Jomr jemaH oxa (akropa
Moxe outn Gpopmupame uBpcTor pactBopa usmely TiOz u CeO y ipexypcopy. Tpebda y3eTn y 003up u
pesyntare EDS-a, xoju cy nokazanu aa nospumuHa TiCe3-11 cagpxu HajBehy KOMUUYMHY yTJbeHUKA Mehy
UCHUTHBAaHUM Yy3opuuma. OBaj mojgarak MoTkperubyje xumotedy na CH2 ¢asza Huje moBprimHCKu
KOHTaMHUHAHT, Beh ce Hanas3u y NoANOBPIINHCKO] MUKPOCTPYKTYPH Y30pKa. 300T KHCEOHUKA TPUCYTHOT
y BEHO] CTpyKTypu, ¢aza CH2 moxe na mHXuOupa Be3UBamE KUCEOHHMKA KOJU MPOJUPE KpO3
peKpuBajyhu ciioj ¥ CTHXE 710 TPpaHulle 3pHA, WM KOjH je IUPEKTHO Y KOHTAKTY ca MOBPIIMHOM IpaHUIIA
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m3mexly 3pua. Mehytum, yrunaj CH2 ¢aze Ha cmameme ocetspuBocTH TiCe3-II cioja ce He Moxe
notBpauTH 0e3 aHanmu3e XPS pesynrara ekcriepiMeHaTa CpOBEICHUX Ha IMOBUILICHO] TEMIIEPATyPH.

PenatuBHM OHOC aHaTa3HEe W PyTHIHE (a3e y CcI0jeBHMa MEIIAHUX OKCHIA APYTe CepHje HHje
MMao OYCKHMBAaHU YTHIIAj Ha OCETJbMBOCT. Kao M KOJ mpBe cepuje y3opaka, HajBHIIA OCETJHUBOCT
nobujeHa je 3a cioj ca Hajeehum ynenom anarasHe daze (TiCel-II, rabena 13). MehyTtum, dha3au cactas
y30pKa CIUYHUX BPEeIHOCTH oceTsbuBOCTH, TiCe2-II, je 3naTHO npyraunju y omnocy Ha TiCel-II. To
MOX/a TOBOPM O TOME Ja CTPYKTYPHH M MOP(OJIOIIKM NapaMeTpy HMMajy 3HA4YajHUjU YTUIA] Ha
KapaKTepUCTHUKE CEH30pa OJ1 PEJIATUBHOT OJJHOCA aHATa3a U PyTHIIA.

Kao mro je momenyro, jennaku norexmujanu Ti u Ce aroma ykasyjy Ha yCIOCTaBJbamkbe KOHTAKTa
mmehy TiO> u CeO> koju omoryhaBa eneKkTpoHCKH TpaHcropT usmehy oBe nBe dasze. Ha ocHoBy
MoJiaTaka y JIMTepaTypu, ouekyje ce na he miueBeme oBecTy A0 (a3He Tpancopmaliije aHata3-pyTHll.
Mehytum, xkox TiO2-CeO2 mMeliane oKCHIe yOU€eH je CynpoTaH edekar: crabuiansanuja anatasHe dase,
eBUJICHTHA y paMaHCKuM crnekTpuma. [Ipomena ¢asznor cacraBa TiO2 ycnen mpucycra CeO: je jorn
jenHa wHAMKaIMja KoHTakTa u3Mely nBa okcuga. C 003UpoM Ha TO Jja XEMHjCKE peakiije h3a3BaHe
MJIEBEH-EM U TEPMUYKE PEAKIIMje HACTaJIe MPIJIUKOM CHHTEPOBamha HUCY JETEKTOBAHE, MPETIIOCTABIbA
ce Jla Cy MHTEpaKIlfje Ha TpaHuIM u3Mely 1Ba okcuaa MpeTexHo (GU3UYKE MPHPOJIE, OCHM MOXIA Y
ciyaajy TiCe-3.

YnopehuBameM pe3yirara eeKTPUYHIX MEPEHha CBUX y30paka, 3aKjbyuyje ce Ja Cy pasiuKe y
oceTJbUBOCTH M3Mel)y nBe cepuje MuHuManHe. Hajehe BpeqHOCTH OCETIBMBOCTH KOJT HajOCETIHHUBHUJUX
y30pka 06e cepuje cy npubnuxna: oko 0,6 3a npBy cepujy (TiCe3-I) u 0,44 3a (TiCel-II). Jakne, y
TIOTJIeTy OCETJEMBOCTH, HUjE yOUCHA 3HaYajHA pa3siuKa y YTUIAJy Ay KHHE Tpajarba MJICBEHa U Op3uHE
MJICBEHA MEIIAHUX OKCHJIA.
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7.3AK/bYUAK

[Iporec BUCOKOCHEPTeTCKOT MJICBEHA Y TUIAHETAPHOM MITMHY IPEICTaBIba OAPKHUBY, “3€ICHY
METOAY CHHTE3€, KOja C€ OJJIMKYje CMameHOM YMOTpeOOM TOKCHYHHUX OPTaHCKUX Marepuja H
jeIHOCTaBHUM mpoliecoM. L[usb ucTpakuBama CIpPOBEICHUX Y OKBHPY OBE Te3¢ OMO je UCIUTHUBAHC
MOTOTHOCTH MIPUMEHE OBOT MEXaHOXEMHUJCKOT TpeTMaHa 3a nobujame Ti02-CeO> mpekypcopa Koju ce
KOPHCTE 3a U3pajly aKTUBHOT CJI0ja OCETJBUBOT Ha KHCeOHHK. O MIIEBEeHUX IIPEKypcopa HalpaBJbeHa je
macra, Koja je HaHeIIeHAa Ha MOJUIOTY ca eNIeKTpoJaMa TEeXHHKOM curomrtamne. OBako 00HjeHH
(UIMOBH MPENICTaBIHAIH Cy aKTUBHE CIIOjEBE.

Tectupano je ykynmHo 9 y3opaka MEIIaHMX OKCHAA TOOHjEHHX NpPU Pa3IUYUTHM YCIOBHMA
MJIEBEHA Y MJIaHETapHOM MIIMHY. 3a y3opke Memanux okcuja TiCe4-1 (Ti02:Ce02=0.8:0.2, 100 min,
350 rpm), TiCel-II (TiO2:Ce02=0.2:0.8, 160 min, 350 rpm) u TiCe2-II (Ti02:Ce02=0.2:0.8, 160 min,
450 rpm) youeHo je O:1aro noehame oceTIbUBOCTH Y ofHoCy Ha unucT CeO;. Bapujanuje y oceT/bUBOCTH
CJI0jeBa MEMIaHUX OKCHJIA yKa3yjy Ha MoTpedy 3a ONTUMHU3aIMjoM BpeMeHa U Op3WHEe MIICBEHA, Kao U
cacraBa IpeKypcopa py U3pajid akTUBHOT cJioja. Haj3HavyajHUja mpeqHOCT MOy POBOIHIHYKHUX CCH30pa
KHCEOHWKa 3acHOBaHMX Ha MemaBuHu 1102 1 CeO; je u3pa3uTo HIKa OTIIOPHOCT jeTHOCMEPHO] CTPYjH,
noceOHO Ko y3opaka ca BUIIKoM CeO:. OBa kapakrepucTrka oMoryhasa JIakIly HHTETPaIHjy ceH30pa
KHCEOHUKA y CTaHJapHE eIEKTPOHCKE ypehaje 1 Mepeme 0131UBa Y PEaTHUM YCIOBUMA, IIITO y BEJIHKO]
MEpH MPOILINPYje HUXOBY MPUMEHIBUBOCT. TeCTHpaHH CEH30PH MOKa3alu Cy A00py (QYHKIIMOHATHOCT
IpU paJHAM TeMIepaTypaMa HUXKHM Y OJHOCY Ha CTaHAapJAHE MOJyPOBOJAHUYKE ceH30pe. CMameme
pamHe TemmepaType moOoJblliaBa JIYrOpOYHY CTAOMIHOCT OJ3MBa CeH30pa W omoryhaBa ymtemy
CJIIGKTPUYHE CHEprHuje, IITO je OJ BEIUKOI 3Haudaja 3a NMpUMEHY ypehaja y caBpeMeHO] MHIYCTPHjH,
MEIULMHHI U CBAaKOJTHEBHOM JKUBOTY.

Kbyunu ¢aktopu koju yTU4dy Ha JETEKIH]y TacoBa Cy J00pO TO3HATH, alldi MEXaHU3aM
OCeTJbMBOCTH MEILIAHWX OKCHJA JOII YBEK HHj€ y MOTIYHOCTH pa3jalimeH. XPS aHanmu3a npyxunia je
3HayajHe MH(pOpMallFje Ha OCHOBY KOJUX j€ MOJIEJIOBaHA XEMHJCKa CTPYKTypa MOBPIUIMHE CJI0jeBa, IITO
Ipe/ICTaBJba PBU KOPAK y NMpoyyaBamwy MHTepakiyja usmel)y noaynpoBoaHuka u raca. I[lokaszano je na
nonarak TiO; cnojy CeO2 moMaxke y cMamemhy MOBPIIMHCKE KOHTAMUHAIIH]E, Tj. CMambemhy J1e0JbUHE
CJI0ja aJIBEHTUBHOT YIJbeHUKA. 3a y30pKe 1o0ujeHe npu Op3uHaMa u3Haja 350 rpm, 1eTEeKTOBaHA je HOBA
¢daza koja caapxu yribenuk, CH2, Ha moTeHIMjany KOju ce pasiukyje on oba okcunma u ¢aze CHI.
IIpernocraBsba ce 1a je oBa (pa3a pU3MUKK 0/ABOjeHA O YIJbeHUYHOT, noBpiuHcKor cioja (CHI) u na
ce Hayla3u OJu3y TpaHulla 3pHA, IITO MOTEHIIMJaJHO MEHa CBOJCTBA TPAHCIOPTA €JIEKTPOHA CJIOjeBa
TiCe2-II (450 rpm) u TiCe3-II (550 rpm). Y3opak TiCe3-II, Tpetupan npu Hajehoj Op3uHN MIleBEHa,
MOKAa3a0 j€ HajHUXKY OCETJHUBOCT Mel)y TecTupaHuM y3o0piuMa Apyre cepHje, KOju Cy pa3IMKOBAIU IO
Op3uHU Tmporeca mieBewa. [loTeHnMjamHu GakTopu KOju TOME JOIPHUHOCE Cy ACTMMHUYHO OKCHJIOBaHA
ctpyktypa CH2 moBpmmHCKe (ha3e mim cMambeHa KOHIIEHTPAIlHja KHCEeOHUYHHUX BaKaHIM]ja y mopehemy
ca npyrum y3opuuma. [Ipema XPS pesynaratuma, KHCEOHHMYHE BakaHIIMje, IPUMapHa akTUBHA MeCTa 3a
aJICOpIIIN]y KHUCEeOHHWKa, (popmupajy ce uckbyunBo yHyTap CeO, momena. Mako mpucyctBo TiO:
no0oJblllaBa eNeKTPUYHY MPOBOJJBUBOCT, HAaYMH Ha KOJU OBH JOMEHHM YYECTBY]Y Y XEMHCOPIIUjH
KHCEOHUKa ocTaje HejacaH. Jla Ou ce jaerajbHHUje pa3yMeNd MPOLECH KOjU YNpaBibaJy MEXaHU3MOM
oceTJbUBOCTH, Oynyha ucTpaxkuBama Ou Tpeballo yCMEpUTH Ha HCIUTHBAakE€ MHTEPAKIMja Koje ce
nenraBajy Ha uHTepdejcy u3mely aBa okcuaa. Y musby ONTHMU3AIM]E aKTUBHUX CII0j€Ba, HEOTTXOIHO j€
JieTajbHUje UCTIUTATH YJIOTY YTJbOBOJOHUYHHUX CJI0j€Ba Y XeMUCOPIIIM]H KUCEOHHKA, TOCEOHO OHUX KOJU
caJp>Ke OpraHcKke HeuncTohe.
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H3sjasa o ayropcTBy

Nwme u npesume aytopa: Jenena H. CteBanoBuh

Bpoj nunnekca: 2018/0314

U3jaBibyjem

Jla je TOKTOPCKa JAMCepTallyja 1moj HacJIOBOM

MexaHoXxeMHjCcKa CHHTE3a U KapakTepusanrja kommo3uta tTutan(IV)-okcnna n nepujym(IV)-

OKCHJIa 32 M3pajly CeH30pa KHCEOHUKA

® PE3YyJTAaT COIICTBCHOI' UCTPAKUBAYKOI pajia,;

e Ja aucepTanyja y LEeJUHU HU Y JIeJIOBUMA HHje Onia Mpeaio’keHa 3a CTULAkEe Ipyre TUIUIOMe
IpeMa CTyIMjCKUM MPOorpaMUMa JPYTUX BUCOKOIIKOJICKUX YCTAaHOBA;

e J1a Cy pe3yJTaTH KOPEKTHO HAaBEJCHU U

e J1a HHCAM KpUIMO/JIa ayTOpPCKa IIpaBa U KOPUCTHUO/JIa HHTENEKTYaIHy CBOJUHY APYTHUX JIMLA.

ITorniuc ayropa

VY beorpany,
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I/I3jaBa 0 UCTOBCTHOCTH LITAMIIAHE U €CJIECKTPOHCKE Bep3nje AOKTOPCKOI pajaa

Nwme u nipesume aytopa: Jenena H. CreBanoBuh

bpoj unnekca: 2018/0314

Crynujcku nporpam: JlokTopcke akageMcke cryanje Gu3niKe Xxemuje

HacnoB pana: MexanoxeMujcka CHHTE3a U KapakTepusanuja kommnosuta tutan(IV)-okcuna u

nepujym(I1V)-okcunia 3a uzpajy ceH3opa KUCEOHUKA

Menrop: ap bupana [lIbykuh [TayakoBuh, BaHpeaau mpodecop

np Muinja Capajnuh, Hay4HU CaBETHUK

W3jaBspyjem na je mraMiiana Bep3uja MOT JOKTOPCKOT pajia UCTOBETHA €IIEKTPOHCKO] BEP3UjU KOJy caM
npeaao/na paau noxparmeHa y JlururaaHom penosutopujymy Yuusep3urtera y bBeorpany.

Jlo3BoJbaBaMm Jia ce o0jaBe MOjH JIMYHH TOJJAIA BE3aHH 32 JI0OUjamke aKaJeMCKOT Ha3uBa JOKTOpa HayKa,
Kao IITO Cy UME U IIpe3uMe, TOJMHA U MeCTO pohema 1 1aTym oa0paHe paja.

OBu JMYHM mTOAalM MOTy ce OO0jaBUTH Ha MpPEXKHHM CTpaHHMIIaMa AWTUTaNHEe OubIHoTeKe, Y
€JIEKTPOHCKOM KaTaJiory U y myOinkanujamMa Y HuBep3uTera y beorpany.

[Tornuc aytopa

VY beorpany,
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H3zjaBa o kopumhemwy

Osnamthyjem YHUBep3uTeTcKy O0MOIMOTEKY ,,CBeT0o3ap MapkoBuh® na y JIurutaaHu peno3uTopujyMm
VYuusepsutera y beorpany yHece MOjy JOKTOPCKY AUCEPTAIH]y MO HACIOBOM:

MexaHoxeMHjCKa CHHTE3a U KapakTepu3anuja kommno3uta Tuta(IV)-oxcuna u nepujym(IV)-

OKCHaa 3a u3paay CCH30pa KUCCOHUKaA

KOja je MOje ayTOPCKO JeJo.

Jlucepramyjy ca CBUM IMPWIO3MMA Ipeaao/la caM y eJICKTPOHCKOM (opmary MOTOAHOM 3a TPajHO
apXUBUPAIbE.

Mojy DOKTOPCKY AuCepTalnjy MOXpameHy y JururaasHoMm peno3suTopujymy YHuBep3urera y beorpamy
U JOCTYNHY y OTBOPEHOM IIPUCTYITy MOTY Ja KOPUCTE CBH KOjH TOMITYjy OJpende caapikaHe y
onabpanom tumy nunenne Kpearusue 3ajeqnuiie (Creative Commons) 3a K0jy caM ce OAydno/na.

1. AyropctBo (CC BY)

2. AytopctBo — Hekomepijarao (CC BY-NC)

3. AyTtopcTBO — HekomepirjaiaHo — 6e3 mpepana (CC BY-NC-ND)

4. AyTOpCTBO — HEKOMEpIHjalHO — AenuTH nof uctuM ycnosuma (CC BY-NC-SA)
5. AyrtopctBo — 0e3 npepana (CC BY-ND)

6. AytopctBo — aenutu noj uctum ycnosuma (CC BY-SA)

(MonuMo 1a 3a0KpY>KUTE caMO JeHY O/ IIeCT MOHYheHUX JIUIIeHIIH.

Kparak onuc nuiieHIm je cacTaBHH JIe0 OBE U3]aBe).

ITornuc aytopa

VY beorpany,
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1. AyropcTBo. Jlo3BosbaBaTe yMHOXKaBambE, IUCTPUOYIIN]Y U JABHO CAOIIITABAKE JIENa, U IIpepae, ako
ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HauumH oxapeleH on cTpaHe ayTopa WIM JaBaolla JIMLEHIEC, YaK U Y
KoMepirjaiHe cBpxe. OBO je HajcI000IHH]ja O CBUX JIMIICHIIH.

2. AyTopcTBO — HEKOMepuHjaHo. /[03BosbaBaTe YMHOXKaBambe, TUCTPUOYIIHM]Y U JABHO CAOMIITABAHE
7ena, ¥ Ipepajie, ako ce HaBee MMe ayTopa Ha HauuH oJpel)eH o1 cTpaHe ayTopa WU JaBaolia JIULEHIIE.
OBa JMiIeHIIa He J103BOJbaBa KOMEpIUjalIHy yrnoTpely aena.

3. AYTOpPCTBO — HeKOMepUHjaaHo — 0e3 mpepana. Jl03BojbaBaTe yMHOXKABAE, TUCTPUOYIIN]Y U JABHO
caomiuTaBame jesa, 6e3 mpoMeHa, MpeodIMKOBamba TN YIIOTpeOe /1ea y CBOM JIeITy, aKO Ce HaBe/le UMe
ayTopa Ha HauMH ofpeheH oA cTpaHe ayTopa WiM JaBaola JuieHne. OBa NIUIEHIIa HE J03BOJbaBa
KOMepIyjasiHy yrnoTrpeOy aena. Y OZHOCY Ha CBE OCTaje JIMLEHIE, OBOM JIMIICHIIOM C€ OTpaHHWYaBa
HajBehu 00MM mpaBa Kopuithema aena.

4. AyTOpCcTBO — HEKOMEPUMjAJIHO — JIeJUTH MO MCTHM YyCJaoBHUMA. /[03BOJbaBaTe YMHOXKaBamE,
IUCTPUOYILIM]Y U jaBHO CAOMIITABALE JIeNa, U pepajie, ako ce HaBee MMe ayTopa Ha HauMH ojpeheH of
CTpaHe ayTopa WM JaBaolia JIMICHIIE M aKO Ce Mpepajga AUCTpHOyHpa MOJ HWCTOM WM CIMYHOM
muneHnoM. OBa JIMIEHIa He J03BOJbaBa KOMEPIUjaIHy YIIOTpeOy Jena u mpepaja.

5. AytopcTBo — 6e3 npepana. J[o3BojbaBaTe yMHOXKABamkEe, TUCTPUOYIIHU]Y U JABHO CAOIIITaBamkbe Jiena,
0e3 rmpoMeHa, IMPeoOIMKOBaka WK YIIOTpeOe Jelia y CBOM JIely, aKO ce HaBe/Ie MME ayTopa Ha HAYHH
onpeheH ox cTpane ayTopa WM AaBaolia nuieHie. OBa JUIeHIa J03B0JbaBa KOMEPLIUjaTHY YIOTpeOy
nena.

6. AyTOpPCTBO — 1eJIMTH MOJ UCTUM YycJoBUMA. Jl03BoJbaBaTe yMHOXKaBawe, TUCTPUOYIN]Y U JaBHO
caomiuTaBame Jeja, U Ipepaje, ako ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HauuH ojpeheH of] cTpaHe ayTopa WU
JlaBaolia JIMLEHIIE U aKo ce Ipepaja JUcTpruOyupa o UCTOM MM CIMYHOM JHLEHIoM. OBa JIHIeHIa
7103BOJbaBa KOMEpLHUjaIHy ynoTpely Aena u npepaga. CiauuHa je copTBEpCKUM JHIIEHIIaMa, OJJHOCHO
JMIIEHIIaMa OTBOPEHOT KOJa.
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