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Osa doKmopcKa oucepmayuja je ypaheHa y Jlabopamopuju 3a GmoMCKy (pU3UKY
MHcmumyma 3a HyKneapHe HayKe ,BuH4ya”. EKcnepumeHmManHa ucmpaxusara cy
desiom obasmweHa u y MIHcmumymy 3a mamepujane, MUKPO U HAHO MmexHosoa2uje
TexHu4YKoe YHusepsumema ,UnmeHay”, Hemauka.

Hajsehy 3axsanHocm dyeyjem meHmopy 0p CyzaHu lMemposuh Ha cmpy4Hoj u
c8aKoj 0pyz0j nomohu npunukom uzpade ose mese, Kao u 0p Momupy Munocasreesuhy
Ha u3zbopy meme u yeoherby y ceem eKcriepumeHmasHe pu3uKe 48pcmoz CMarsd.

Ap Adasopy [llepywky ce 3axsdasbyjem HA nomohu npuaukom useohera
ekcnepumeHama u 6pusu U naxckbU Kojy je cee o8e 200UHE MOKAAHAO Hama
0oKmopaHmuma.

3axsasvyjem ce 080M rpuauxkom u op Hamawu bubuh Ha KopucHUM casemuma,
O0p TamjaHu Casuh 3a nomoh 0KO homokamanumuyKux mepera Kao u op Musnowy
Munosuhy u TujaHu bophesuh Ha nomohu u Opyxcerby. Takohe, ceum ocmasaum
KoneauHuyama u Konezama u3 Jlabopamopuje 30 aGMOMCKY U3UKY U3Paxasam
30X8a/1HOCM HA NOOPWYU U MOMORU KOjy Cy MU npyHuau y mokKy uzpade paoa.

Ha cmpy4Hoj nomohu u casemuma Koje cy mu npyxcunu y Hemaukoj, 3axeasvyjem
ce dp lemepy Lagy (Peter Schaaf), Op Pongy puznepy (Rolf Grieseler) u ocmanum
Y1IGHOBUMA UCMPaXUsa4Ke 2pyrne.

Ha npeznedy, oyeHu, KGO U KOPUCHUM casemuma 3a (puHAAHO 067uUKo8aHe
me3e U3paXAeaM BesUKy 30X8AsAHOCM  pedo8HUM npogecopuma DPusuyKoz
¢akynmema YHusep3umema y beoepady Op JabnaHny fojyunosuhy u 0p CmesaHy
CmojaduHosuhy.

Ha kpajy xeneo 6ux 0a 3axsanum U C80joj nopoduyu Koja mMu je yeeK
npedcmassbana Hajeehu ocaoHay U NoOpuwKy y ceemy wmo cam xceaeo 0ad paoum y

Husomy.



Mpoyyasare u modugukayuja maHkux cnojesa TiO2 0obujeHux

¢u3uYKUmM memooama 0enoHOB8AHA 3a hOMOKAMAAUMUYKY NPUMEHY

Pe3sume

MpeameT UCTparkMBarba OBE OOKTOPCKe AmucepTauuje obyxsaTa popmuparbe
TaHKux cnojesa TiOz y3 nomoh Tpu pasnnumnte pUsnyke meToae AenoHOBaba U HUXOBY
KapaKktepusaumnjy. LUnsm je npoHana)kewe HajnorogHmnje meToae v ycnoBa CUHTE3e KOjoM
61 ce pobunn TiO2 TaHKM CNOjeBM ca ONTUYKUM 0COBMHaMa Koje Cy NOXKEs/bHE 3a HbUXOBY
$OTOKAaTANNTUYKY NPUMEHY. Y CBPXY NOCTU3akba TOT LUu/ba Nopes NPOMEHE PasANUYNTUX
napameTapa NPUANKOM CUHTE3E C/I0jeBa, MOCMATPaHU cy U epeKTU oarpeBatba C/10jeBa
noA, pas/IM4ynTUM YCI0BMMA, YJI0Ta BAKAHTHUX MeCTa KUCEOHUKA M TUTaHa Y KPUCTAJTHO]j
CTPYKTYPU Kao U edeKTM aonmparba a3oTOM M yaora MecTa yrpagte npMmecHmMx aToma
Y KPWUCTaNHy peleTKy Ha onTuyke M (GOTOKaTaIMTUYKe ocobuHe maTtepujana. 3a
KapaKTepusaumjy AobujeHux cnojeBa Hajuewhe KopuwheHe TexXHUKe Yy OKBUPY OBe
auceprtaumje Ccy: TPAHCMMCMOHA e/IeKTPOHCKAa MWKPOCKOMWja, CNeKTpomeTpuja
PapgepdoppoBMm  MOBpPaTHMM  pacejatbem, pPeHAreHcka  Kpuctanorpaduja u
CNEeKTPOCKOMNCKe meToge: ¢oTtoemucuja u3as3BaHa Mekum X-3pauuma u  UV/Vis.
EkcnepumeHTanHM Aeo paja je NnogesbeH y TPU Le/IHE U TO NpemMa MeToAama Kojuma
cy dopmupanm TiOz TaHKM cnojeBU: HanapasBakbe Nomohy cHOMa efieKTpoHa, paauo-
GPEKBEHTHO PEAKTUBHO PacnpaliMBakbe M PEaKTUBHO pacnpallnBakbe jOHCKMM CHOMOM.

Kog TaHKux cnojeBa TiO2, pobujeHux metogom HanapasBakwa nomohy
€N1eKTPOHCKOI CHOMa, NOKa3aHo je Aa CTPYKTypa M ONTUYKe 0CobuHe y BENNKOj mepu
3aBMCe o, TemnepaTtype noanore TOKOM Camor npoueca AenoHoBakba. lNosuwerse
TemnepaTtype noasnore je ¢paBopun3oBano pact rywhe pytmun dase, AOK je KOA HUKMX
Temnepartypa nogJsiore aHatac ¢asa 6una npucyTHuja. Ogrpesarbe y3opaka Ha Basayxy
YTULLA/O0 je Ae/IMMUYHO Ha CTPYKTYpHE 0COBMHE TaHKUX C/I0jeBa TaKo LWTO je AoWA0 A0
Behe KpucTanmsaumje y c/10jeBMMA M NojaBe HOBUX KPUCTaNHUX pa3a Koje HUCYy morne
6MTN perncTpoBaHe y HeoarpeBaHMM y30pumma. NpomeHe y CTYKTYpHOM cacTaBy Koje

CY U3a3BaHe pPasIMdynTMm TemnepaTtypama nogsiora npuainkom genoHosara ytuuane cy



M Ha ONTUYKE OCOOMHE CN0ja: EHEePrujCKN NPOoLLen N MHAEKC Npenamatba. 3aK/byyeHo je
Aa TaHku cnojesn TiO,; obMjeHN meToaoM HanapaBakba NOoMohy eNneKTPOHCKOr cHona
HUCY NOroAHM 3a GOTOKATANUTUYKY MPUMeHYy 360r BMCOKe BPenHOCTU eHeprujcKor
npouena.

Opyra uenvHa ce ogHocu Ha TaHke cnojese TiO; gobujeHe meToAOM pPaamno-
$pPEKBEHTHOT PeaKTUBHOT pacnpalwnBakba. [oKasaHo je ga GopMUpPaHM TaHKM CNojeBun
OBOM METOAOM UMAjy CTabUNHUjy CTPYKTYpYy M cTexmomeTpujy TiO2 y ogHOCY Ha TaHKe
cnojese gobujeHe HanapaBakbeM, HAapOYUTO HAKOH oarpeBatba. lMoKasaHo je ga ce
Pa3NMYNTUM KOMBUWHaUMjama napameTapa AenoHOBakba U oArpeBarba MOXKe yTuLaTh
Ha CTPYKTYypHe W onTuye ocobuHe OBMX TaHKMX cnojeBa. HakoH oarpeBakba
YCTaHOBJ/bLEHO je NPUCYCTBO M aHaTac u pytuna ¢ase TiO; y TaHKOM cnojy. Ca noseharem
KOHLLeHTPaUMje KUCEOHUKA NPUIMKOM AenoHOBaka, NpumeheH je npenas u3 aHatacy
pyTUA KpuctanHy ¢pasy. Moseharbe KOHUEHTPALUMjE KUCEOHUKA NPUANKOM AENOHOBaHa
M opgrpeBarbe Takohe Cy MManM yTMUQj M Ha CMarbeHbe EHEeprujckor npouena u
nosehara pepnekcnsHocTn TiO2 TaHKKUX cnojesa.

CTPpYKTypHE M ONTUYKE KapaKTEPUCUTUKE TaHKuX cnojesa TiO2 u asotom
ponupanux TiO; AenoHOBAHUX jOHCKMM pacnpawumBamem meTe Ti y atTmochepama
KMCEOHWKa M a30Ta, NpMKasaHe cy n AUCcKyToBaHe y Tpehoj uennHu. NokKasaHo je ga cy
0OBOM MeToAOM AobujeHe TaHKoCNOjHe cTpyKType TiO2 HajnorogHuje 3a
doTOKaTaNUTUYKY Aerpagaumjy. MNMpoueHaT yrpaheHor asota y KPUCTaNHOj CTPYKTYpuU
Bapupao je og 1.6 at% po 2.2 at%. Opgrpesarbe y3opaka HaAaKOH AEnNOHOBaka je
npoyspoKoBano Behn cTeneH KPUCTAZIMYHOCTM TaHKUX CnojeBa Kao M ocnobahame
WHTEPCTULMJCKMX aTOMa M3  KpucTanHe pelweTtke. Hajseha KoHueHTpauuja
CYNCTUTYUMjanHO yrpaheHor a3oTa yO4eHa je Kog y3opaka oAarpeBaHux y atmocdepm
asoTa. [ToKa3aHo je u Aa TaHKM C/I0jeBM OArpeBaHn y aTMochepm as3oTa UMajy Makbi
€Heprujcku npouen y ogHocy Ha uunct TiOz nam gonuparHux TiOz KOju cy oarpeBaHn Ha
Ba3Ayxy HaKOH AenoHoBakba. POTOKaTanMTUYKa pasrpagka poaamuH-6 6oje nog
CUMY/JIMPAHMM CYHYEBUM 3payvYe€HeM MOKa3ana je Aa KOHUEHTpauuja CynCTUTYLUjCKM
yrpaheHor asoTta y KpucTanHoj pewwetkn TiOz urpa 6uTHy ynory 3a GoToKaTaIMTUUKY

edUKacHoCT.
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Study and modification of TiO: thin layers deposited by physical vapor
deposition methods for photocatalytic application

Summary:

The subject of this PhD thesis is formation and characterization of TiO; thin layers
deposited by three different physical vapor deposition (PVD) methods. The aim was to
define conditions for producing thin layers with optical characteristics that are desirable
for photocatalytic purposes. Beside monitoring the impact of deposition parameters
during synthesis of TiO thin layers, to achieve the aim effects of different annealing
conditions were investigated, roles of the oxygen and titanium vacancy places in the
crystal lattice and effects of nitrogen doping and role of the nitrogen incorporation sites
in crystal lattice on optical and photocatalytic properties were studied. Some of the
characterization techniques employed in this research were transmission electron
microscopy, Rutherford backscattering spectrometry, X-ray diffraction and
spectroscopy techniques: X-ray photoemission and UV/Vis. Experimental results in the
thesis are divided into three sections which are referred to PVD method used for
deposition of thin films: e-beam assisted evaporation, RF magnetron sputtering and

reactive ion sputtering.

For thin films of TiO, deposited by e-beam assisted evaporation method it was
shown that structural and optical characteristics of layers are highly dependent on
substrate temperature during the deposition process. It was shown that for the lower
substrate temperatures anatase phase is dominant while the rise of the substrate
temperature favors growth of denser rutile TiO; crystal phase. Annealing in the air had
an impact on structural characteristics in the means of greater crystallization and grain
size growth in thin layers and by detecting presence of phases that were undetectable
before annealing. Optical characteristics: energy gap and refractive index which were
also dependent on surface temperature during deposition. It was concluded that layers
deposited by this method are unsuitable for use as photocatalytic material since its large

energy gap values.



Second section of experimental work is about TiO; thin layers deposited by RF
reactive sputtering method. It was shown that in comparison with layers deposited with
e-beam assisted deposition, this method has produced thin layers with more stable
structure and with stoichiometry close to TiO», especially after annealing. It was shown
that with different annealing parameters and conditions structural and optical
properties of the films could be affected. Anatase and rutile phases were detected in
deposited thin films and phase transformation from anatase to rutile was noticed for
rise of oxygen concentration during deposition. Rise of oxygen concentration during
deposition also has affected energy gap by lowering its value, while the reflectivity index
was raised.

Structural and optical characteristics of TiO, and N-doped TiO; thin layers
deposited by ion sputtering of Ti target in oxygen/nitrogen atmosphere were discussed
in the third part of experimental result section. It was shown that thin layers deposited
by this method were the most suitable candidates for photocatalytic degradation.
Nitrogen content in thin layers was between 1.6 at% and 2.2 at%. Annealing of the
samples caused increase of crystallinity and release of interstitial nitrogen atoms from
the crystal structure. The highest concentration of substitutional nitrogen in the layers
was noted for samples annealed in nitrogen atmosphere. It was shown that these layers
have also lower energy gap in comparison with pure TiO; thin layers and N-doped TiO;
annealed in the air atmosphere. Photocatalytic decomposition of Rhodamine-B, organic
dye which simulates pollutant, under visible light irradiation source showed that
concentration of substitutional nitrogen in TiO; crystal lattice has significant impact on

photocatalytic efficiency.

Keywords: TiO,, thin layers, deposition, nitrogen doping, photocatalysis.

Scientific field: Physics

Research area: Thin films

UDC number: [538.975:549.514.6]:544.526.5(043.3)
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1.YBOA

MonynpoBOAHUYKM MaTepujanu NocneftbUX FOAMHA NPUBAAYE BEINKY NaXKHy
Kao MoTeHUWja/siHa pellera 3a YUCTYy eHeprujy n ¢OTOKaTa/IMTUYKY Aerpagauujy
onacHux 3arahmeava y *KMBOTHO] cpeguHu. Tutanujym (IV)-okeung (TiO2) npeacTtaB/ba
jenaH on TMX MaTepujana M OH Ce jaB/ba y NPUPOAMN Y BUAY TPU KpUCTasHE dopMe: pyTUA
(TeTparoHanHa), aHaTac (TeTparoHanHa) u 6pyKuT (opTopombmryHa). TaHkK TiO, cnojesu
NMoKasyjy M3y3eTHY XeMWjCKY MHEPTHOCT, BUCOKY POTOKATANUTUUKY ePpUKACHOCT y yATpa-
Joybuyactoj (UV) obnactu, £obpy oNTUYKY TPAHCMUTUBHOCT Y UCTO BPEME Ca BUCOKUM
KoedpuumnjeHToM pedieKCMBHOCTU Yy BUA/BUBOM ey CMEeKTpa, PenaTMBHO BUCOKY
TBpAohy 1 360r TOra MMajy NnoTeHUMjaAHy NPUMEHY Y MHOTMM obiacTma UHAYCTpuje u
TexHonornje [1-3]. AKo ce noaynpoBoaHuUM, Na Tako M TiO,, o3paye 3payerem
eHeprnje Behom o4 HEroBOr eHeprujckor npouena, HacTajy eKCUMTOBaHW MNapoBMm
€/IeKTPOH-LYN/bUHA KOjU Ce MOTy KOpPUCTUTU y conapHum henmnjama 3a npomssogby
e/IeKTPUYHE EeHepruje, y XeMWjCKUM MpoLecMmMa 33 CWUHTe3y WM pasrpagkby
cneundUUHUX jeantberba, M 33 MPoM3BOAHY camoumnctehnx nospluvHa Kopuctehwu

doTonHAayKoBaHy xuapodpuaHocT TiO,2 TaHKUX CnojeBa.

doToKaTaNM3a reHepasHO MNpeacTas/ba Katanmsy GOTOXeMMUjCKe peakuumje Ha
4BPCTOj NOBPLUMHYK, ¥ Hajsehem Bpojy cnyyajeBa Ha NOBPLUMHU HEKOT MONYNPOBOAHMKA.
doToKaTaNNTUYKE peaKuuje obyxBaTajy HajMmarbe ABE peaKkuumje Koje ce UCTOBPEMEHO
OAMrpaBajy Ha MOBPLUMHM MOAYNPOBOAHMKA. MpBa yK/bydyje oKkcuaaumjy y3 nomoh
doTOoreHepmcaHmMx WynN/bMHA, [AOK Apyra YyK/bydyje peaykuumjy y3 nomoh
doToreHepucaHux eniekTpoHa. NoTpebHo je Aa 0ba npoueca byay 4o6po ypaBHOTEXKEHA
Kako cam ¢oToKaTanmsatop He 6M npeTprneo npomeHe. Y HajonwTtujem obauky ose

peakuuje mory 6uTn npeacTaB/beHE Kao:

hv > ezp + hig (1.1)
2H,0 + 4kl > 0, + 4H* (1.2)
0, + 4H* + 4ezy - 2H,0 (1.3)



PenaTMBHO BUCOKY $OTOENEKTPOHCKY aKTUBHOCT U XeMWjcKky ctabunHocT TiO;
nokasyje nog UV 3payerbem (A < 387 nm) ca eHeprmnjama Koje npeBasniase eHeprujckm
npouen aHaTtac ¢ase (oko 3.2 eV). Mako nma Behu eHeprujckm npouen y ogHocy Ha
pytun ¢asy, nospwmHa TiOz aHaTac KpuctanHe ¢pase cMmaTtpa Ce 4a UMa Haju3parkeHuje
doToKkaTannuTuuyke ocobmHe [4]. OBo omoryhaBa HEroBy LWWUPOKY MNPUMEHY 3a
npeuynwhaBarbe Nnjahmx n oTNagHMX BoAa, KOHTPOY ONacHMX oTnaga, npeynwhasame
Basayxa M AesvHdeKkunjy Boae. Y nojegMHUM CTyAnjama MOKasaso ce Aa Y HeKUm
Cny4YajeBMMA aHaTac M pytun $asa Kaga cy 3ajegHo Mmajy 6osby GOTOKaTanUTUYKRY

edunKacHoOCT Hero Te ¢a3e cBaKka 3a cebe [5,6].

Maga aHatac u pytun Beh caga umajy npumeHe y (GOTOKATANUTUUYKUM M
$OTOENEKTPOXEMUjCKMM HanpaBama, Be/IMKM EHEPrUjCKM Mnpouen He [03BO/baBa
epuKacHy ancopnumjy BMA/bUBE CBETNOCTW, TAaKO A3 je BennKM 6poj UcTpaKkuBarba
YyCMepeH Ka CMarbuMBakby eHeprujckor npouena TiOz [7]. Pa3Boj BMCOKO aKTUBHMX
doToKaTannsatopa y Buas/bmsom gesny cnektpa (A > 400 nm) 6u omoryhmo ga ce rnasHu
00 CYHYEBOr CMEeKTpa MCKOPWUCTM Yy ycioBMMa cnabe OCBET/bEHOCTU WM COBHOr

OCBET/bEHba.

Tpwu ycnosa Tpeba aa byay ucnyrweHa aa 6u ce nocturna gobpa aktmsHoct TiO;

Yy BUA/bUBOM A€eNy cnekTpa [8]:

1) ponuparbe 61 Tpebano Aa yBede y CUCTEM €HEprujcka CTakba Y OKBUPY
eHeprujckor npouena, Koja 6m morna 6uUTKM eKcuMTOBaHa ancopnuujom BuA/bMBE

CBET/NIOCTU.

2) npoBOAHa 30Ha M AONMPaHA eHeprujcka cTtakba mMopajy butu nsHag HMBOA
H2/H,0 peaykumje ga 6u ce ocurypana ¢oTO-peAyKUMOHA aKTMBHOCT, Kao M Aa

MaKCMMyM BaneHTHe 30He byae ucnog H.0/0, oKcuMaaumMoHor H1Boa.

3) noTpebHO je Aa NOCTOjU [AOBO/BHO MpeKknanawe uamehy ponupaHux
€HEeprmnjckux ctarba U OCHOBHUX cTara TiO,, aa 6u ce obesbeano 6p3 TpaHchep doTo-
EKCLUMTOBAHMX eIeKTPOHa MK LWYN/bUHA HA NOBPLUMHY Y OKBUPY HUXOBOT BpemeHa

KMBOTA.



Mocnearunx roguHa NPeasioXKEHO je HEeKOMKO MpUcTyna 3a moaudukaumjy
TiO2 y um/by noBehatba aKTUBHOCTM Y BUA/BUBOM ey CNEKTPA: AONMpate MeTa/IHUM
joHMMa Kopuctehu npenasHe, NIEeMeHUTE, alKalHE N MeTane PEeTKMX 3emMasba, 3aTUM
peaykoBaHa TiOx doToKaTanusa, gonmpamse TiO, joHuma HemeTana (N, S, C, B, P, |, F),
npas/beHe KOMMO3UTHUX MmaTepujana TiO2 ca gpyrMm noaynpoBoaHMLMMA KOjU UMajy
MakbM eHeprujckm npouen (CdS, WOs) u gonupare TiO2 NyMUHUCLEHTHMM areHcMma

[9-17].

MocebHa naxwa je ycmepeHa Ha gonupare TiO2 asotom. Pesyntatu
¢doTOKaTann3le 0BUX cuctema objaB/beHN Yy AUTepaTypu Cy HeycknaheHu, npu yemy
ePpUKaCHOCT a30TOM AOMNMPAHNX EHEPTUJCKMX CTakba CY NPeaMeT MHOMMX UCTPaXKMBakba.
Y paay Asahi-a n capagHuka [18] npsu nyT je npumeheHa ¢oToKkaTanmsa y BUA/bUBOM
aeny cnektpa 3a TiO2 gonupaH asotom. OBaj pag je MOTMBUCAO MHOre UCTpa*kKMBauvKe
rpyne, ga CBoja UCTpaXKmMBara ycMmepe Ka cnHTesun TiO2 gonnupaHmm a3oToMm yriaBHOM
XeMMjCKMM nocTynumma. Hajsactyn/beHunju cy cuctemun AobujeHn con-ren meTtogom m3
HaHo4yecTMua TiO2, AOK dU3NYKe MeToae AeNOHOBaHa TaHKUX cnojesa TiO;z cy cnabuje

n3yyasaHe.

A30T Kao gonupaHu enemeHT y TiO2 moxKe aa 3ayame cynctutyumnoHa (N-Ti-O nau
Ti-O-N) n/vnm umHTEpcTUUMjCKa MecTa y pelleTkM. To MoXe Aa yBede AMUCKPEeTHa
eHeprujcka crarba asota Ha 0.14 eV mn 0.73 eV u3HaL Bpxa BajseHTHe 30He, 3a
CYNCTUTYLIMOHATHN U MHTEPCTULMjCKM @30T [19]. o caga Huje y noTnyHOCTM objalirbeHa
KOHTpO/a jegHe BPCTa joHa y 04HOCY Ha ApPYry, Ka0 HXU JOMPUHOC NOJIOXKaja a30TOBUX

joHa y pewweTum Ha GOTOKATAZIMTUYKY aKTUBHOCT.

UcTpaxkmBatba Yy OKBMpPY OBE [JOKTOpPCKe AgucepTtaumje obyxsatuna cy
dopmuparbe TaHKuMx cnojesa TiO; y3 nomoh Tpu pasnmuute usnyke meToge
OENOHOBaka: PEaKTUBHO pacnpalnBaktbe jOHCKMM CHOMOM, pagno-dpeKBeHTHO
peaKTUBHO pacnpallMBakbe 1 HanapaBake Nomohy cHona enekTpoHa. MpeaHoCTM 0BUX
MeToZa AenoHOBakba TaHKMx cnojesa TiOz obyxsaTajy: KOHTPOAY CTPYKType W
mopdonorvje TaHKUX CNOjeBa MerbarbeM YC/0Ba AEenOoHOBaka Yak M y TOKYy camor
npoueca, 6p3nHe AenoHoBara Yy UHTepBany oa 1 nm/min Ao HekKoAnKo um/min Koje

ANPEKTHO YTUYY Ha CTPYKTYpPY GOPMUpPaHNX TaHKUX cnojeBa, moryhHOCT genoHoBarba



Ha pPas3/IMYMTMM BpPCTama NOANO0ra, jeAHOCTAaBHO A04aBakbe MPMMeca Y TaHKOC/OjHe
CTPYKTYype [JenoHOBakbemM Cca [fBa peakTMBHA raca wucrtoBpemeHo, MmoryhHocT
dbopmuparba XOMOreHMx TaHKMX cnojeBa Ha Behum noBpwMHama M eduKacHuje
Kopuwhere maTepujana y 04HOCY Ha OCTasle MeToAe AeMNOHOBakba TaHKMX C/I0jeBa.
Mopen yTuuUaja pasanMUUTUX MapameTapa M O4HOCA PEaKTUBHUX racoBa TOKOM
OEenoHoBakba Ha 0CobMHe TaHKux cnojeBa TiOz, UCMUTMBAH je U YyTULA] Pa3NUYUTUX
TEXHUKA ofrpeBatba Ha ONTUYKE OCOOBMHE TaHKMX cnojeBa. Oudysmnja KOMMOHEHTU
CUCTEMA TOKOM OArpeBarba UMa oany4yjyhu yTuuaj Ha oNnTUUKY aKTUBHOCT NPUMECHUX

jOHa Kao M uenor cuctema, WTo je jep,aH Aeo UCTpa*Kmeara OBe Te3€E.

Jeo uctparkusarba 61O je ycmepeH Ha Npunpemy U KapaKTepusauujy TaHKMX
cnojesa TiO2 gonupaHux asoTom, ca ogpehmBatbem NOCTUTHYTE (GOTOKATAAUTUYKE
aKTUBHOCTU A0bujeHnx cnojea. ONTMMM3aLMjOM eKCTEPUMEHTAIHUX YcioBa moryhe je
[o6butn asotom ponupaHe TiO2 TaHKe CnojeBe Ca KE/beHOM CTEXMOMETPUjOM,
KOHLLeHTPauMjoM M NO3ULMJOM AONUPAHUX jOHA Y KpUCTasiHOj cTpyKTypu TiO2. Takeu
CnojeBun 6U ce Aasbe NCKOPUCTUAK 3a oapehunBarbe yiore a3ota Yy CyNnCTUTYLUOHAHUM
N MHTEPCTULNjCKMM No3MuUMjama Ha GOTOKATAaNUTUYKY aKTUBHOCT a30TOM AOMMUPAHUX

TiO; TaHKMX cnojesa.



2. TEOPUICKU YBO[,

2.1. du3unKa TaHKUX cnojesa

KapakTepuctnke TaHKUX c/iojeBa OUTHO ce pas/iMKyjy Of, KapaKTepucTMKa
KOMagHOr y30pKa uctor matepujana. Pasnunka je ytonmko Beha yKonuko je geb/buHa
TaHKor cnoja mama [20]. He noctoju HeKa TayHo oapeheHa rpaHuua rae ce merbajy
dM3MYKe KapaKTepucTuKe maTtepujana, Beh To je 3aBMCHO of PpU3MYKe ocobuHe Kojy
NOCMATPaMO Kao LWTO CYy: eNeKTpUYyHa OTMOPHOCT, ancopnuuja MmaTepwujana,
OMeneKkTpuyHa NponycT/bMBOCT M apyre. Pasnuke cy nocneamua camux GpU3NMYKUX
npoLLeca Koju ce jaBsbajy NpUanKom Gpopmmparba TAaHKOCAOjHUX CTPYKTYpa.

dopmuparbe TaHKOCAOjHUX CTPYKTYpa moryhe je Ha BuLwe HavuHa. leHepanHo
meTofe 3a gobujarbe TaHKUX cnojeBa AeNMMO Ha OU3MYKE MeTode, XeMujcke U
KoMbuMHOBaHe meToge. Y oBOj aucepTaumjm buhe peun camo o GM3MYKMM MeToAama
AEeMNoHOBaka, KOje MOXXeMO NMoAennTU MO HAaUYMHY Ha KOju ce matepujan npesoaun u3
YBPCTOr CTakba Yy CTakbe Nape NPUANKOM AEMNOHOBaHA.

3a pobujarbe TaHKUX CNOjeBa  Ke/beHUX (PUIMYKO-XEMMUJCKMX OCODOMHa
Heonxo4Ho je 4,06pPO No3HaBake CBMX NPOMEH/BUBMX NAapameTapa Koju ce jassbajy npu
CUHTE3M c/ojeBa OUBUYKMM MeTOoAama, Kao LTO Cy: OCHOBHWU MPUTUCAK Y KOMOPMW,
npUTUCaK pagHoOr raca, Temnepatypa nognore, ambujeHTanHa Temnepatypa, 6p3unHa
pacnpalumBara UK Hanapasaka U Apyru. BehnHa ocobmHa TaHKnx cnojesa mehycobHo
Cy 3aBWCHe, Npu Yemy Hajsehu yTULaj Ha UX UMA eHeprmnja A4enNoHOBAHUX YecTuLa Koja
yTnye Ha dopmMmupaHe KpuUcTanHe popme y ciiojeBMma. TaHaK CNoj HacTaje HyKneauujom

M PaCToOM Ha noano3un.

2.1.1. Hykneauwnja, popmupatrbe 1 pacT TaHKOr €/10ja

EKcnepumeHTanHO npoyyaBarbe GopmMMparba, HyKAeauuje M pacta TaHKUX

cnojeBa NOKa3aso je Aia ce OHOo oaBuja y YyeTnpu dase [21]:

- HyKneauuja v cTBapakbe OCTPBCKE CTPYKType



- cnajakbe ocTpBa y Behe HakynuHe
- 0b6pa3oBakbe KaHa/CKe CTPYKType

- popmupare KOHTUHYaNHOr C/10ja
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13 3d Hykenyca
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CnukKa 2.1. Mpouecu Koju ce jaB/bajy TOKom npse dase popmuparba TaHKUX C/I0jeBa:

HyK/leaLmja n CTBapakbe OCTPBCKE CTPYKTYpeE.

Y npsoj ¢a3m dopmupatrba TaHKOT €/10ja, KOja je NpuKasaHa Ha cavum 2.1, aTomum
mMmeTana (agaTomu), unje ncnapasarbe ce BpLUM, A01a3e 40 NOBPLUMHE cybCcTpaTa Ha Kojoj
mory 6utn aacopboBaHKN 1 OCTaTK Ha H0j. Y APYrom c/iydajy Mory Aa HakoH ancopnuuje
ucnape ca nognore unu 36or cygapHUx npoueca o4max HanycTe NOBPLUMHY noaJsore.
Bpoj aToma Koju cy ancopboBaHM Ha MOBPLIMHW MOAJNIOrEe BPEMEHOM pacTe.
Ancopb6oBaHu atTomu andyHAYjy Mo NOBPLINHK U Y Mel)ycOBHMM cygaprma nounmby aa
ce rpynuuwy y napose (Hykneyce). Hykneycu mory ga HactaBe ga pacTy uau ga ce
pacnagHy y Aa/bMM cyfapHuMm npouecuma. 3a oapeheHy T3B. KPUTUYHY BENUYUHY
HYK/leyca pacT nocTaje BepoBaTHMjU Of pacnaga, nNa ce CBM HyKaeycu Koju cy Behu og
KPUTUYHUX CMaTpajy CTabunHum. Hykneycu HacTajy Ha MeCcTMMa €eHEeprujcKux

NOTEHUMjaNHUX jamMa Ha aAedeKTMma y CTPYKTypu noasore. BenumumHa KpuTUYHOr



HYKNeyca 3aBucK o4, BuLe paKTopa, Kao WTOo Cy: BPCTa AeN0oHOBaHOr MaTepujana, BpCTa

nognore, rfemnepartypa noagnore, 6p3MHe AenoHOBaka N APYyrux.

Teopujcka aHanM3a npoueca Hykneaumje, dopmuparba M pacta TaHKOr CNoja,
06yxBaTa BMLUE CErMEHATA KOju Ce eKCNepPUMEHTAIHO HEe MOTY jeIHO3HAYHO NOTBPAUTW.
Mpouecun HyKkneauuje ce Hajuewhe onucyjy: (1) KanunapHom 1 (2) aTomcKom Teopujom
HyKneaumje [22]. Pasnuke y pesyntatuma usmehy oBux Teopuja NOTUYY 04, pas/inKe y
NpoLeHn eHepruje Hykneyca. 3a BefMKe BpeaHOCTU 6poja aTtoma y Hykneycy (n>100)
eKCrepuMeHTaHe BpeaHOCTM bp3uHe HyKneaumje ce 6osbe objallHbaBajy KanuiapHom
TEOPUjOM HyKNeauuje, AOK Ha HUCKMM TemnepaTypama M 3a manum 6poj aTtoma vy

HyKneycy 60sbe objallberbe gaje aToMCKa Teopuja HyKeaumje.

Ha ocHoBYy KanunapHe Teopunje CybKpUTUUYHM HYKIEYCU HacTajy ycnea andysuje
W cypapa afaTtoMa Ha NoBPLUMHM CyncTpaTa, AW Y APYromM c/lyyajy cnajarbem atoma seh
y da3um nape. KpUTUUYHM HYKNeyCcHn cy aTOMCKUX AMMEH3Mja N YMHE UX HEKOJIMKO aTOMa.
Bp3nHa dopmuparba cTabunHor Hykneyca (vn) je MponopuMOHanHa KOHUEHTpauuju
KpUTUYHUX HyKneyca (Cn) n 6p3nHM noBpwKnHcKe audysumje (vp) Kojom ce agaTtomu
NPUK/bYYYjYy KPUTUUHOM HYKNEyCy:

v, = CLupZ2nrsing (2.1)
roe je: Z—kopekumoHu paktop 3engosuya 3a moryhHOCT pacnaga KpUTUYHOT HyKaeyca,
211 — 06MM KPUTUYHOT HYKeyca GopmMpaHor Npu KputnyHom yray 6 [22]. 3engosuyes
baKTop Ham y CTBapW roBOPU KONUKA je BepoBaTHONA 4@ KPUTUYHKU HyKAeyc nspacte y
cTabunaH 1 nponopuuoHanaH je 1/n?3 roe n npeacrtasmwa 6poj cyceaHux Hykneyca [23].

Bp3uHa ca Kojom agaTomu, ancopbosaHun BaH aep Bancosum cunama, anodyHayjy

no NoBpLUNHKM nognore aeduHUCaHa je ca:

Eq_
Upg = NgqaveXsT (2.2)

roe je: Nog — rycTMHa agaToma, @ — pacejarbe u3mehy ancopnumjckux mecra, v -
y4yecTaHoCT npenasa of, jeaHor Ao apyror ancopnuumjckor mecta ( 101 — 102 Hz) n Eq—
aKTMBALMOHA eHepruja 3a NOBPLUMHCKY ANdY3njy.

KoHueHTpaLmja KpuTuuHmx Hykneyca (Cp) je oapeheHa rycTMHOM ancopnumMoHmX

mecTa Ha noano3u (Cqad):



—AG
Cp = Cgqe kvt (2.3)

npu yemy je AG—I'mbcosa cnobogHa eHeprmja popmupatrba HyKneyca.

M Ha ocHOBY aTOMCKe Teopuje HyKneauuje 6p3nHa dopmupara HyKeyca je
nponopuMoHasHa MNPou3BOAY KOHUeHTpauuje Hykneyca (C,) un 6p3vHe audysuje
afaToMa Ka KPUTUYHOM HyKaeycy (Uqg). Mpu Tome je BEAMYMHA KPUTUYHOT HyKaeyca
dyHKUMja TemnepaType noasore. Ha HUCKMM TemnepaTypama KPUTUYHU HYKIEYyC MOoXKe
[a ce cacToju o4, NojeANHAYHNX aTOMa, AOK Ha NOBULLIEHMM TemnepaTypama 6poj atoma

Y KPUTUYHOM HyKAneycy pacte. bp3uHa HyKkneauuje Ha OCHOBY OBe Teopuje je aaTta ca:

R )n (n+1)Egs—Eqi—En

v, = Ra%cyy ( e kpT (2.4)

VCaa
roe cy: Eqs- eHepruja gecopnuumje atoma ca nognore u Eg — eHeprmja gmucoumjaumje
KPUTUYHOT HyKneyca.

Ha Kpajy npse ¢a3e n no jegHoj U No Apyroj TeEOPWUjU Ha NOJN03M MMAMO
dopmupaHy rpyny ctabunHmx ocTpea HyKkneyca, aumeHsnja 1-5 nm (camka 2.2 3a cnyyaj
n<1l). Jasmu npouec dopmuparba TaHKOr C€noja, HakoH ¢Gopmuparba KPUTUYHUX
Hykneyca, 3aBucuhe op mehycobHe wHTepakuuje Mamehy AenoHOBaHMX aToma U
HUXOBE UHTEpPaKLMje ca nognorom. ocToje Tpu pasnmumTa mogena Aasbe HyKkneaumje
M KOHAEH3aunje matepujana Ha Nnoano3u:

(1) Bonmep-BebepoB moaen Koju Baxku Kaga je andysmnja atoma Ha Noasio3u
cnopa WM Kaga je nHtepakumja namehy ancopboBaHux aToma jaya o4 cuae Kojom ce
OHM Be3yjy 3a nognory. MNMpu oBum ycnosnuma ¢opmupajy cy TPOLMMEH3UNOHANHe
HaKynuHe aToma, a aTOMCKM cnojeBu ce pehajy HepaBHomepHo, 6e3 npeTxogHor
NoKpuBarba NoBpLInHe nognore (camka 3.2 a).

(2) BaH ae MapBoB MOZEN KOjU BaXKWM y C/ay4vajeBMMa Kagaa je audysunja Ha
nognosu 6p3a unm cy BaH gep Bancose cune namehy aenoHoBaHMX aToma U noasore
jaue op mehycobHe WHTepakuuje atoma. [lpu OBMM YyC/lOBMMA C/IOjEBM pacTy
paBHOMepHO U cnegehu atomcku cnoj ce popmupa TeK Kaja je NpBM KOMMIETHO
dopmmpaH (chunka 2.2 6)

(3) CrtpaHcku-KpactaHoB Mogen, Koju npeacrtaB/ba  MELWOBUTU  CUCTEM

nperxogHa ABa, NPpUINKoOm d)OpMleal-ba TaHKOr cnoja Ha noano3n. OBUM MEXaHU3IMOM



npso ce popmupa jeaaH UAM BULLE MOHOC/IOjeBa KOjU NOTMYHO MOKPMBajy NOBPLUMHY, A

OHAa Ha tbMMa ce GOpMMpPajy TPOSUMEH3NOHANHE CTPYKTYpe (CnKa 2.2. B).

W% W% W//j n>2
(a) (6) (s)

CnukKa 2.2. MexaHU3MM HyKNealumje n KoHAeH3alumMje maTepumjana Ha NoA03u: a)

Bonmep Bebepos moaen, 6) Ban gep Mapseos moaen v B) CTpaHckmn-KpactaHos

mogaen. n - npeacTas/ba bpoj opmupaHNX aTOMCKUX C/10jeBa Ha NMOBPLLNHM.

JenoHoBatbem HOBOr maTtepwujana, HacTaje KOHTUHyasaH C/lo0j CUTHO3pHe
cTpykType. Cnajatbem HapacamMx HyKkneyca Ha noanosv Gbopmupajy ce KpUCcTanuTtu ca
BE/IMKOM KOHUeHTpauujom paedekata. Ca noseharwbem BpemeHa [AenoHOBaha
MaTepujana ponasm ao noseharwwa Aeb/bMHe cnoja u popmuparba NpaBuIHKje
KpucTanHe cTpykType [22]. Y TaHKMM CnojeBMMa HaKOH AenoHOBakba Ce jaB/ba U3BECTaH
HMBO YHYTPalUbMX Hanpesaka Koju cy peaa sennumHa 107 Pa go 10° Pa [22]. Osa

Hanpesakba MOry a U3a30BYy cabujarbe UK LWIMPEHE C10ja U HacTaHaK HOBUX AedekaTa.

2.1.2. CTpyKTYpHE KapaKTEpPUCTUKE TaHKMX C/10jeBa

Mo3HaBakbe CTPYKTYPHUX KapaKTEPUCTMKA TaHKUX C/10jeBa M NpeBaaKa 3Ha4yajHo
je ca CTaHOBMLITA OCHOBHMX MCTPa)kMBarba M Ca CTaHOBULITA npumeHe. CeBe apyre
ocobuHe OenoHOBAHOr mMaTepujana 3aBUCE 0f, MUKPOCTPYKTYPHUX KapaKTepUCTUKa:

eNeKkTpuyHe ocobuHe 3aBMCE Of, KPUCTAaIMYHOCTM M KOHUeHTpauuje pedekarta;



MeXaHWYKe ocobuHe o npoueca HyKaeauuje M pacTta Koju geduHuUWy yHyTpallkba
Hanpesara y Cnojy; MUKpOo-TBpAoha M agxesnja 3aBUCe O BENMUYMHE KpUCTanuta u
HMXOBE OpujeHTauuje.

KpucTanHa cTpyKTypa npeacrtaB/ba reoOMeTPUjCKM ypeheH pacnopen aTtoma y
Kpuctany. Y 3aBUCHOCTU Of, YCNOBA CUHTE3€e TaHKMX C/10jeBa U GU3NUYKe METOAE KOoja ce
KOPWUCTKU, KpUCTaNHE CTPYKTYpe TaHKUX cnojeBa Mmory OuTU: KBasnmamopodHe,
NOJIMKPUCTANIHE U KpUCTanHe. AHaA/IM30M CTPYKTYPHUX KapPaKTEPUCTUKA MOry aa ce
ogpepe: pacnogena Aeno3vta Ha Nogsio3u, 3pHOBUTOCT AEMOHOBAHOI MaTepujana,
pacnogena ¢asa, NPUCYCTBO cerperaumja, a 3atum AedeKkTn y CNojy U CTPYKTypHe
NPOMEHE Ha NOBPLUMHMU.

Mpunankom dopmuparba TaHKOT C/0ja M HayMHa Ha Koju he ce M3BPLINTK
KpuUcTanmsaumja ogHOCHO Kako he BUTK opjeHTUCAHa KpUCTasHa 3pHA Y C/0jy, BEAUKN
yTULUaj Mma 1 cTakbe nogsore. Mo ogpeheHnm ycnoBnma, Kaga KpUCTaaHa CTPYKTypa
nogaore U KPMCTanHa CTPYKTypPa TAHKOT C/10ja KOjuU AENOHYjeMO, UMajy UCTY KPUCTANHY
CTPYKTYPY, MOXKe A0hM A0 TaKo3BaHOr enuTakcujaaHor pacta cnoja. Y Tom cayyajy
Kpuctanu y cnojy he ce opujeHTUCATM Yy NpasLy KpMcTana y peLlleTkm cynctparta. Kako ce
3a CyncTpaTt Hajuyewhe 6Mpajy MOHOKPWUCTanM, TakKBU CNOjeBU Cy BUCOKO ypeheHu.
CynpoTHO 0J, MOHOKPUCTA/IHOT, BUCOKO ypeheHor TaHKor c/oja je C/10j ca U30TPOMHO
pacnopeheHnum KpUcTanHMm 3pHMMa. MocToje U CTPYKType Koje HasnBamo AeNUMUYHO
ypeheHMM U Kof, bUX KpUCTaslHa 3pHa Y TAaHKOM C/10jy CYy OpjeHTMCaHa Ay jeaHe nnu
ABe oce. OBaKBM cuCTeMM ce Hajuyewhe Aobumjajy HaKHagHO TEPMUYKOM 0O6pPafOM HAaKOH
LEenoHOBakba TAHKOT Cnoja.

Mpunmukom popmuparba TaHKUX C/I0jeBa HEMUHOBHO 401331 U A0 dopmMupara
aedeKkaTa y CTPYKTypu TUX cnhojesa. Popmuparbe gedeKkata y TaHKOM C/I0jy MOUYUHbE Y
dasn mehycobHor cnajatba OCTpBCKe CTpyKType. Cnajakbem OcCTpBa, MHWUUMpPaA ce
dbopmMmuparse rpaHuLe 3pHa. [a/bum pacTom C/i0ja U PEKPUCTANM3ALLNjOM AENOHOBAHON
MmaTepujana, KoHUeHTpauunja gedekata pacte. Hajuewhu pgedekTn y KOHTUHYaSIHOM
TAHKOM CNOjy Cy: AedeKTU Ha aTOMCKOj CKanu U AMHUjCKK aedekTn. To cy:

(1) FpaHuMuUe 3pHa — NpeacTaB/bajy NPocTop M3mehy MHANBUAYANHUX 3pHA.
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(2) AOucnokauuje — Hajuewhwu pedekTM y TaHKOM CNojy, nNpeacTasB/bajy
HapylwaBake NpPaBU/IHE KPUCTA/IHE CTPYKTYPE AYXK HEKe SIMHMje KOoja ce 3aBpluasa Ha
NOBPLUMHM KpUcTana. [iIMcnoKaunoHe nHMje cy mane ayxuHe, a CToje nog pasnamumtmm
YINOM Y O4HOCY Ha MOBPLUKNHY.

(3) M'pewke nakoBarba — AedekTn Koju ce Gopmmpajy y TOKy pacta TaHKoOr caoja.
Hajuewhe rpelwke nakoBamwa Npu AenNOHOBakY Cy: ABOjHUUM U POpMUpPatbe HAKYMMHA
aedekaTa.

(4) XpanaBocT noBplwmMHe — nocaeauua je CTaTUCTUYKE pacnogene AenosuTa,
pa3nmunte 6p3nHe KpUCTanmsaumje pasnMunTUX PaBHU Kpuctana, Andy3MoHux npoweca
Ha NOBPLUMHM M yTULAja noanore.

MocebHy rpyny gedeKaTa y TaHKMM caojeBMMa PopmMMpajy CTPaHM aTOMM Koju ce

Ty Hanase Kao Heynctohe UM Kao AoONMPaHM aTOMM.

2.1.3. YTMuaj napameTapa A4enoHOBaka Ha Gopmupatbe TaHKOT €/10ja

MapameTpu AenoHOBakba MMajy BEOMA BEJIMKY YNOTy MPUIMKOM HyKaeauuje U
dopmuparba TaHKOr c/oja Ha noano3n. Tu nmapameTpu cy: 6p3vHa OenOHOBaHa,
Aeb/buHa cnoja 1 cTakbe Ha NoAsio3m (Temnepatypa v obpaaa), NpuTMCcak pagHor raca.

Bp3vHa genoHoBakba MaTepujana, ako je Aobpo wusabpaHa, ob6e3behyje
npaBOBPEMEHO NPUCTU3artbe HOBUX adaToma NoTpebHux 3a dopmuparse oapeheHunx
KPUCTa/NIHUX CTPYKTYypa MOYeTHUX Hykneyca. AKo 6p3vHa genoHoBarba npehe Heky
KPUTUYHY BPEAHOCT 3a AaTW CUCTEM, aAaTOMM HEMaAjy BPeMeHa Aa 3ay3my MecTa Y
KPUCTaNHOj peweTKkn 1 aobuja ce TaHaK CN0j Ca MakbMM KPUCTaHUM 3pHUMA.

Ca nopactom paeb/bMHe AenoHoBakba MaTepujana Mera Cce  Herosa
KpUCTannyHocT. Ha manum paebsbMHama CTPYKTypa Aenosuta je CUTHO3pPHa, a ca
nopactom aebs/buHe 3pHOBUTOCT pacTe.

Kaga je peu o TemnepaTypu nognore, Tpeba pehu ga nocTtoju HEKOAUKO
KapaKTepPUCTUYHUX BPEeAHOCTM TeMnepaType 3a AaTy NOANOry NPUIMKOM AEeNOHOBaHa

TAHKOT C/10ja Ha Hemy:
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(1) Temnepatypa KpuTUYHe KOHAeH3auuje. OHa npeacTaB/ba BpPeaHOCT
TemnepaType noasore U3Hazg Koje ce maTepujan He AenoHyje Ha HOj, AOK Ha HewTo
HWXKOj TeMNepaTypu o4, KPUTUYHE, NOCTOjU AENOHOBake MaTepujana, anu BeanKu 6poj
aToma ucnapasa ca noanore. Ca ga/bMmM cMarbUBakbemM TemnepaType cse Behu 6poj
aToma 6MBa agcopboBaH Ha NOAN03M.

(2) Temnepatypa npenasa. M3Haa TemnepaType npenasa je sehun 6poj agatoma
Y KPUTUYHOM HyKNeycy, AOK 3a BPeAHOCTM ncnog Te TemnepaTtype, notpebaH je marbu
6poj aToma ga bu ce popmnpao KpUTHUYaH HyKaeyc.

(3) Temnepatypa KomnieTHe KoHAeH3auuje. Mcnoa ose rpaHMYHE BPeaHOCTU
TemnepaType, HEMa BULIE UCNapaBakba aToma ca nognore. Kako ce npubaunkaBamo
BpeAHOCTMMA TeMNepaType OKO ancoyTHE Hy/le, aAaTOMM ce ,,3aMp3aBajy” YAM CTUTHY
00 nognore M NPakTUYHO CBAaKO MECTO Ha NOA/103M NOCTaje LLeHTap HyKneauuje.

TOPHTOH je Npoy4yaBao pPa3BOj MUKPOCTPYKTYpe TaHKMX CI0jeBa TOKOM HUXOBOT
pacta u gao je moaen dopmmpatba CTPYKType AENOHOBAHMX METAIHUX TAHKUX C0jeBa
Y 3aBMCHOCTU 04, NPUTUCKA pafHOr raca U ogHoca Temnepatype nognore (Ts) U Tauke
K/bydarba meTana (Tm) [24]. OH je n3BpLno KnacuduKaumjy CTPYKType TaHKUX C/I0jeBa Y
YETUPU KapaKTepUCTUYHE 30HE, YK/bydyjyhu 1 NpenasHy, WTO je NPUKa3aHo Ha CAMum
2.3.

3oHa | (Ts / Tm < 0.15) — JaB/ba ce KBasMamopdHa CUTHO3PHA CTPYKTYypa,
KpUCTasHa 3pHa cy paBHOMepHO pacnopeheHa y cBa Tpu NpaBLa, a HUXOBA BENMYNHA
je y pacnoHy og 5 nm—>50 nm.

3oHa T (0.15 < Ts / Tm < 0.3) — Y 0BOM TemMnepaTypcKOM pPexumy jas/ba ce
npenasHa CTPyKTypa uamehy Tuna MUKPOCTPYKType Yy 30HM | U KaHaNCKe CTPYKType y
30HM Il. Mpun 0BMM TeEMNepaTypCcKMM yCNOBMMa 3pHa NOCTajy NOKpeTHa M npeasuha ce
HUXOB PACT ca NopacTom Temnepatype nognore u aebsbmHe cnoja.

3oHa Il (0.3 < Ts / Tm < 0.5) - Cnojesu Koju cy AeNOHOBaHM NpU OBUM YCNOBUMA
UMajy YHUPOpMHyY cTybacTy 3pHacCTy CTPYKTYpy. BeanumHe 3pHa cy mame og aeb/buHe
C/N0ja 1 pacTy ca nopacTom TemnepaType noanore Ts n ca aeb/pbMHOM cnoja.

3oHa lll (Ts / Tm > 0.5) — CnojeBu AenoOHOBaHW Yy OBOM TEMMNEPATYPCKOM PEKUMY

UMajy yHUPOpMHa KoJlyMHapHa 3pHa, YMju cy npeyHmum Behu og aebbmHe cnoja.
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rycTo nakoBaHa
npenasHa CTpyKTypa cTyGuyacTu KpucTanm
pPeKpucTanu3oBaHa

cTpyKTYypa
/

CUTHO3pHA NOpPO3Ha
cTpyKTypa

npuTHCaK aproxa , -
mtorr

Cnuka 2.3. TOPHTOHOB 30HCKM MOAEN CTPYKTYpPE TaHKOr C/10ja Yy 3aBMCHOCTU 04,
napunjanHor NnpMTUCKa pagHor raca (aproHa) n ogHoca Temnepartype nogaore n Tayke

K/by4Yakba MeTana Koju ce Hanapasa (Ts/Tm) [24].

2.2. EHeprujcke 30He y Kpuctany

ENEeKTPOHM Yy KPUCTAIHOj PeLLETKM Ce Hanase y NepnoaniHOM eHEPrnjCKOM NoJsby
—
KpucTanHe peleTke. CTakba Koja ce onucyjy TanacHMm BekTopom k u k+2mH, rne H =

hd* + kb* + IC* npeacTaB/ba BEKTOP MHBEP3HE PELLETKE, Cy GU3NUYKM EKBUBANEHTHA:

E -=E (2.5)

n,% n,%+2n17
EHeperCKa 30Ha npeAacrtaB/ba LENOKYNMHOCT CBUX eHeperCKMX HWBOQA ENNEKTPOHA

KOja ce onucyjy ca cBojcTBeHOM BpeaHowhy En;, TanacHe QyHKLUNje eneKTpoHa, Kaga
je n puKcHe BpeaHocTu [25]. CBaka eHeprujcka 30Ha ce cacToju 04, CUCTEMA AUCKPETHUX
€HEepPrmnjckux HMBOA M CBaAKOj A03BO/bEHOj BPeAHOCTU BeKTopa k, ogrosapa no jedaH
[03BO/bEHM eHeprujckM HMBo. Ha eHeprujckom HuBoy ce 36or Mayanjesor npuHUMna
WCK/bYYMBOCTM MOry Hahmn camo ABa €NeKTPOHa Pas/IMYMTUX CIMHOBA, LWITO 3HAauYW Aa

jeAHa eHeprujcka 3oHa o N HMBOa MOXKe MMATU MakcumanHo 2N efnleKTpoHa.
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Ha cavum 2.4 npukasaHa je nepuoamMyHa 30HCKA LWema Koja npeacTas/ba
3aBucHocT E(k) 3a eneKkTpoH y jeAHOAMMEH3NOHOj peleTKn. Ha wemun cy npuKkasaHe
pa3nnMuuTe eHeprujcke 3oHe y k npoctopy y pasavuutum bpuayeHoBuMm 30Hama.
JednHuumnjom npese bpunyeHoBe 30He KOja KaXe Aa Ce CBE pasnMyuuTe BPeaHOCTU
eHeprmje enekTpoHa U3 OMI0 Koje eHeprujcke 30He cagprkaHe U Y Hb0j, EHeprujcku

CMeKTap ce MoXKe NPeACTaBUTU U LIEMOM PeAYyKOBAHMX 30HA (YMETHYTA Yy CAunKy 2.4).

Eu
h?k? ¢ 7
E = ' Y
\ /‘ 2m /
\ /
/
/
/
v
A
AN/ N4
1 0 x
a TR ) 03BO/bEHE
! = ) eHepruje
’
€/103B0/beHe
7
N Dﬁ eHepruje
== ’k
4 3n 2 m T 2 3n 4m
a Q a a Q Q a a

Cnuka 2.4. MpowupeHa 1 peaykoBaHa (YyMeTHyTa C/IMKA) 30HCKa Wwema.

Y TPOAMMEH3MOHATHOM C/Ty4ajy 30HCKA CTPYKTYPA je 3Ha4YajHO CNOXKeHMUja Hero
Y jeAHOAMMEH3MOHANHOM MOAENY U Y H0j MOoXKe AohKn A0 NpeKknanamwba A03BO/bEHUX U
3abparbeHunx 30Ha. Y KpUCTanmMma, rae aTomu y pelieTku noaneky yTuuajy nosba CBUX
OCTaZINX aTOMa Y HEroBOM OKpPYXKekry, A0N3a3M A0 NpeKnanamwa, 0AHOCHO /IHeapHe
KOMbMHaumMje aTOMCKUX opbuTana Koje onucyjeMo TanacHUM pyHKuMnjama (cnmka 2.5).
Tom npunMkom HacTajy Besyjyhe w passe3syjyhe monekyncke opbutane. 36or
orpaHu4yersa Koje Hamehe Maynmjes NPUHLMN UCK/bYYMBOCTU, MONIEKYJICKE opbuTane ce
uenajy Ha HuU3 OANCKUX EHEPrUjcKMX HUBOoa, Popmupajyhu 3oHe. BaneHTHy 30HY
dopmupajy nonyweHe Besyjyhe opbutane, AOK NpoBoAHY 30HY GoOpmMUpajy npasHe

pasBesyjyhe opbutane.
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Pa3Be3yjyhe op6butane

p \ z*p
0% o,'p
s P
9%
‘ -4 , %P
Besyjyhe opburane

Cnuka 2.5. LLlemaTKcK NpuKas npeknanara aTOMCKMX opbutana.

2.3. MonynposoaHULMU

JepaH o KpuTepujyma 3a KnacudpuKaLunjy YBpCTUX TeNa je kbmuxosa cneumnduyHa
enekTpuyYHa NpoBOA/LUBOCT. Tako ce Ha COBHOj TemnepaTypy MOry Pa3/IMKOBATU:
meTtanu (o € (10* - 10 Q*m™), amenexktpuum (o < 10° QO*m™?) n nonynposogHnum (o €
(1019 — 10* O'm?) [25]. OBa noaena ce MoXe camo YCJ0BHO MOCMaTPaTh NowWTo je
cneunduyHa enekTpuyHa NPOBOA/bUBOCT, KO, KPUCTana, nosesaHa ca CrosballikbUM
yTMLUajMMa Kao WTO Ccy TemnepaTypa, KOHUEHTpauuje npumeca, KOHLeHTpauuje
fedekaTta. 3aBUCHOCT eIeKTPUYHE NPOBOA/LUBOCTM O, TemnepaTtype Ko, AMenekTpuKa

je obnuka:

_AE
0 = oye kT (2.6)

roe oo NpeacTaB/ba KOHCTAHTY. Pas/inke y eNneKTPOHCKOj CTPYKTYPU MOMEHYTUX Kaaca

MaTepujana cy y OCHOBU HUXOBUX Pa3NNUUTUX GU3UYKUX CBOjCTABA.

Moa concTBeHMM NONYNPOBOAHMLAMA Ce CMaTpajy MNoaynpoBOAHMWYKM
MmaTepujanu M3y3eTHe Xemujcke uuctohe (KOHUeHTpauuja Hedmuctoha He cme aa

npemawm spegHoct og, 101%/cm? nan 102%) [26]. Koa, ose BpcTe NOAYNPOBOAHMKA,
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HOCMOUM HaeNeKTpucara, eNeKTPOHM U LWyn/buHe ce Gopmupajy camo NpouLecom
TepManHe ekcumtayuje [27].

MpucycTBo HeuncToha K Npumeca y KpMcTainma yBoAN HOBE EHEePrnjcKe HUBOE
YHyTap 3abpatbeHe eHeprujcke 3oHe. NpumecHM aTomm Koju cy Behe BafIeHTHOCTU 04
aToMa y YBOPOBMMA KpUCTasiHe pelleTKke, noBehaBajy KOHLEHTpauUujy enekTpoHa Kao
HOCMOLA HaenekTpucarba Yy MNONYNPOBOAHMKY (MONYNpoBOAHMUM Nn-TMNa). ATOMU
npumeca Koju nosehasajy KOHUEHTPaLMjy WYN/bUHA Y KPUCTANHOj CTPYKTYPU, Ha3MBamo

aKLEenTOPCKMM Npumecama (MoaynpoBOAHUUMM P-TMNA).

Eg Es
-&-G-& E
e i i
n & &
BaneHTaHa BaNeHTHa
30Ha 30Ha

CnukKa 2.6. LLlemaTckm NpuKas eHepPrmjcCKMX HUBOA NPUMECA Y KPUCTANIHOj PELLETKN

2.3.1. PepmujeBa eHepruja

Kog concTtBeHWx NONynpoOBOAHWKA, Ha anNCONYTHOj HYAM Ba/NeHTHA 30HA je
NOTMNYHO MOMyHEeHa eNeKTPOHMMa, a NpoBoAHa npasHa. Ca nopactom TemnepaType
pacte BepoBaTHOha npebaumBarba eNeKTPOHA M3 BaJIEHTHE Yy MPOBOAHY 30HY.
MapanenHo ca npouecom popmupara cnobogHUX HOCMOLA HaeNeKTpUcaka 401331 U
00 HbuxoBe pekombuHaumje, a Npu KOHCTAHTHOj TemMnepaTypy HAaKOH HEKOTr BpemMeHa
YCMOCTaB/ba Ce PABHOTEKHA KOHLLEHTPALWja HOCMOLLA HaeneKTpucaka.

Kaga ce Ha paBHOTEXHY KOHUEHTpaUMWjy eNneKTpoHa W LWYM/bMHA, NpUMeHe
dYHKUMja pacnogene Koja je Pepmu-npakoBa 1 3aKOH 0O AejcTBY Maca, Aobuja ce n3pas

3a PepmunjeBy eHeprujy:
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*

1 3 my,
Bp =3 (B, +E)) + 2 IesTln (m) 2.7)

e

3a jegHake edekTMBHe Mmace enekTpoHa (me’) u wynbuHa (mp’), eHepruja
depmujeBor HMBOA 3a HegereHepucaHe NOAYNPOBOAHUKE Ce Hana3n TaYHO HA CPeanHM
3abparbeHe 30He. 3a cyyaj Aa je edpeKTMBHa Maca Wyn/biHa Beha og edpekTUBHE mace
enekTpoHa Pepmunjes HMBO MOMEPEH je Ka NPOBOAHOj 30HM A0K Yy APYrom Cay4ajy Kaga
je edekTMBHA Maca enieKTpoHa Beha og epeKkTUBHE mace Wwyn/bMHa, PepmnjeB HUBO je

nomMepeH Ka BaJ'IeHTHOj 30HMU.

Ha Temnepatypu anconytHe Hyne ®epmnjeB HMBO ce KOZ NOYNpPoBOAHMKA N —
TUNa HaNasu Ha cpeguHu usamehy eHepruje AOHOPCKOr HMBOA M AHA NMPOBOAHE 30He,
OOK je y cnyyajy nonynposogHuka p — tvna, PepmujeB HMBO Ha 0 K cmewwTeH Ha
NoOJIOBUHU BpeAHOCTU M3Mehy Bpxa BasIeHTHE 30HE U eHepruje akLLenTopckor HMBoa. Ha
canum 2.7 (neBo) ce moxke BUAETU Kako ce nomepa PepmunjeB HMBO ca noseharbem
Temnepartype Koz noaynposogHuka n-tuna (TiOz). Ha BpeaHocTt ®epmujeBe eHepruje
yTMYEe U KOHUEHTpauuja atoma npumece. depmujeB HUBO je KOA, COMNCTBEHUX
nosynpoBOAHMKA T4e je KoHUeHTpauuja aedeKkaTa Uanm npumeca M3pasuMTo mMana Ha
cpeanHu 3abpakbeHe 30He, Aa 6u ca noBeharbem KOHLEHTpaLuje npumeca pacTao Ka
NPOBOAHOj 30HW Y CNyYajy AOHOPCKMX NONYNPOBOAHMKA, OAHOCHO OMaga Ka eHepruju

BPXa Ba/IeHTHE 30HE KOZ aKLEeNTOPCKMUX NONYNPOBOAHUKA (CAnKa 2.7 AecHo).

Nd(cm‘3)
E " \\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\ E.lo” 1013 l?" 1?|5 ]0116 1?17 1?18
e s o s s e e g €H.HWBO ‘ ‘
E AornaHTa
Eg P s n-T1Mn
20 Ep [[mm—rm—m e e e
p - MR
EV
E | | l l 1 |
L 10 108 10" 108 10 107 10"
0 200 400 600 ' N, (em™)

TIK]

Cnuka 2.7. 3aBMcHOCT eHepruje PepmnjeBor HUBOA Y 3aBUCHOCTU O, TemnepaType

(cnuka neBo) M KOHUEHTPaLKMje MPUMECHMX aToMa (C/IMKa AecHOo)
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2.3.2. [TOKpeT/bMBOCT HOCMOL,A HaeNeKTpucama

MOKPEeT/bMBOCT HOCMOLLA HaesNeKTpucara Yy MNOAYNpPOBOAHMUMMA je nopes
FbMXOBE KOHLEHTpauuje jeAHa Of BaKHWUX KapaKTepPUCTMKa, nocebHo 3a
bOTOKATANIMTUYUKY NPUMEHY. Y CONCTBEHOM MOMYNPOBOAHMKY, KOjU HEMa npumeca u
AedeKaTa NOKPET/bUBOCT E/1EKTPOHA je YC0B/beHA pacejatbem Ha pOHOHUMA:

elde
u=
muvg,

3
~T2 (2.8)

roe je A - cnobogHM NyT enekTpoHa WMAW LWYN/bUHE Y KPUCTAZIHOj PELETKU U Vg,
npeactaB/ba cpeaky OpP3MHY HOCMOLA HaenekTpucarwa. Y c/aydvajeBMMa Kaga je
€NEeKTPOHCKM rac y NonynpoBOAHUKY AereHepucaH, NMOKPET/bUBOCT je NPonopLUMoHaiHa
BpeaHocTv T [25].

MOKpeT/bMBOCT HOCMOL@ HAeNeKTpUcaka Kog MNPUMECHUX MOAYNPOBOAHMKA
YyC/IOB/bEHA je nopen npoueca pacejatba Ha ¢GOHOHMMA, Kao KOJ, COMCTBEHUX
NnoNynpoBOAHMKA, M Ca pacejatbMMa Ha jOHM30BAHMM aTOMCKMM npumecama. [pwu
HMCKMM TemnepaTypama YC/I0B/bEHA je 4OMMHAHTO pacejakbMMma Ha Npumecama, 40K Ha
BUWIMM TemnepaTtypama AOMMHMpPA pacejatbe Ha GOHOHMMaA. Y  cayvajy
HeAereHepUCaHOr €eNIeKTPOHCKOr raca MOKPEeT/bMBOCT HOCMOLUA HaenekTpucama je
nponopuuoHanHa: u~T3/2, noK Kog, AereHepucaHor eNeKTPOHCKOr raca He 3aBuUCK of,

Temneparype [25].
2.4. OnTH4Ke ocobuHe NoNynpoBOAHMUKA
2.4.1. ONTHUYKe KOHCTaHTe

Y HajonwTtujem cmucay, NPUINKOM KapaKTepu3auuje u ucnutmeakba ocobuHa
TAHKWUX c/lojeBa BpLWM ce nobyhmBare WUCTPa*KMBAHOI CBOjCTBA MaTepujana HeKom
cno/bHOM nobyaom unm cunom. lMNpumerseHa cuna mam nobyaa usasmsea oAroBop
cuctema a GyHKUMja Koja onucyje Be3y namehy nobyae n og3mea ce Hasmea — pyHKUMja

oa3uBa. OHe NpeAacTaB/bajy CBOjCTBO KPUCTA/HE CTPYKTYPE M HE3aBUCHE Cy 04, CUe Koja
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ux je nsaseana. C ob3npom Aa je oaroBop Ha nobyay Hajuewhe y 3aBUMCHOCTM 0Of
¢dpekBeHumje (w) 1 TanacHor BekTopa (k) HMXOBO pasmaTtparse ce Bpwun y Pypnjeosom
npoctopy. JegaHe o4 HajpyHAAMEHTANHUjUX OAO3UBHUX QYHKUMjA Cy: eNeKTPUYHa
cycuentnbunHocr (), Koja onucyje nonapusauyjy P(q, w) Ao Koje gonasu ycnen gejcrsea
eNeKTpUYHOr nosba E£(q, w) U AnenekTpnyHa NnponycT/bMBOCT (€), Koja NpeacTas/ba Besy
nsmehy aumenekTpuyHor nomepaja (D) n enektpuyHor nosba (E):

P(q, ) = x(q, w)&E(q, w) (2.9)

D(q, w) = &(q, w)&E(q, w) (2.10)

Tpeba Harnacutn fa cy eNeKTPUYHO NoJbe U Nonapu3aLMja BEKTOPCKE BENNYMHE
a AMENeKTPUYHA cycLenTUBUNHOCT U AMEeNeKTPUYHA NPONYCT/bMBOCT TEH30PU Apyror
peaa, KopuwheHa je ckasapHa penpeseHTauuja 36or jeIHOCTaBHOCTMU.

OnTuyKe O0COOWHE MONYNPOBOAHWYKMX MaTepujana M ca HKUMa Be3aHUX
dU3nYKNX peHomeHa oapeheHe cy ONTUYKMM KOHCTaHTaMa Koje Cy KapaKTepPUCTUYHE 3a
CBakM matepujan. Mpuankom usBohera BaXKHUjUX ONTUYKMX KOHCTAHTU: MHAEKCA
npenamatba (n), KoeduumjeHTa ekctuHkumje (k) n KoeduumnjeHta ancopnumje (a) 3a
KOMMeKcHy ¢yHKUMjy oasmBa €(w) cmaTtpa ce ga 3aBucu camo o, dpeKsBeHuuje.

HaBeneHe oNTUYKE KOHCTaHTe U3paxKeHe nNpeKko gnenexkTpunyHe nponyCct/bMBOCTU:

n=\/sr+ le| K=,/—sr+ le] () =wsi(w) (211)
V2 V2o con(w) '

rge ce peaHn n MmarmHapHu eo AnenektpuyHe nponyCcrt/bMBOCTU MOXKeE U3Pa3UTU

npeko nn k kao: &, = n®> — k?u g = 2nk.

2.4.2. PepneKCcMBHOCT U TPAQHCMUTUBHOCT

BpojHe nHbopmaLmje 0 CBOjCTBMMA UBPCTUX MaTepujania Yyecto ce aobujajy y3
nomoh CNEKTPOCKOMCKUX MeToga Koje ce 3aCHMBajy Ha Mepery WHTEeH3uTeTa
pedneKkToBaHOr UAW MNPONYLITEHOr (TPAHCMMUTOBAHOr) 3payetba KPO3 HEKY ONTUYKY
cpeanHy. TOKOM MpPoOCTUpParba eNeKTPOMArHeTHOr Tafaca KPo3 paBaH Koja genu ase
ONTUYKE cpeauHe jeaaH Aeo 3padera he 6UTU pedieKTOBaAH, a OCTaTak 3padverba he

6uTn ancopbosaH. KoeduumjeHT ancopnuuje ce MoxKe aeduMHMCATM U MPEKOo
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KoeduumjeHTa EKCTUHKUMje, OOHOCHO cnab/bertba WMHTEH3UTETa eNeKTPOMArHeTHor

3pavema (1) npuankom nponacka Kpos ogpeheHy cpeanHy (Jlambep-bepos 3aKoH):

I[(x) = EE* =I,e™* (2.12)
—2TK
E=Eye % (2.13)
4k

rae X NpeActas/ba AYKMHY ONTUYKOr NyTa Kojy je Npoluao Tanac u Ap TanacHa AyKuHa
3payerba y BaKyymy.

KoeduumjeHT pednekcuje ce pavyHa M3 KOMMNEKCHOr MHAEKca npesamara
cpeauHe: N = n + ik. 3a cnyyaj Kaja 3paderbe nNposiasm Kpo3 Ase rpaHnyHe nospLlinHe
M TPU CpeauHe, jefHayMHe Ce 3Ha4yajHO YCNOMKHaBajy. EKcnepuMmeHTasHa meperba
KoedpuumjeHTa ancopnumje cpeaMHe ce YecTo KOpMCTe 3a pellasakbe oBor npobaema. 3a
cneumjanaH cayyaj roe cy npsa v Tpeha cpeamMHa WMCTMX ONTMYKMX CBOjCTaBa,
jeAHOCTaBHUjM 0BMK jegHauMHe 3a ycpeareHe BpeaHocTn TpaHcmuTmueHocTv (T) u
pedbnekcmsHoctn (R) ce mory uspasuTi Kao [28]:
(1-R)*(1 + k?/n?)e

1— Rze—Zad

(R) = (14 (T)e™ %) (2.16)

(T) = (2.15)

d npeacrtas/ba pactojatbe M3Mehy ABe napanenHe MOBPLUMHE Ha KOjUma ce BpLiu

npenamarbe ynagHor 3padema [28].

2.4.3. dU3MYKM JONPUHOCK aNCOPNLUjM NONYNPOBOAHUKA

NHTepaKunja CBETNIOCTM Ca NONYNPOBOAHUYKMM MATEPUjAIOM U GEHOMEHM KOju
ce TOM MPUIMKOM JellaBajy Kao WTO je ancoprnuuja, Cy BP/IO CAOMKEHW MpoLecw.
OnTNYKKM ancopnumoHm cnekTpm omoryhaBsajy ogpehusarbe BenmKor 6poja napamertapa
KOjU KapaKTepuLly NONYyNnpOBOAHUYKU MaTepujas, Kao LITO Cy: CTPYKTYpa eHeprujckmx
30Ha, BEe/AMYMHA EHEeprujcKor npouena, AUENeKTPUYHA MPONYCT/bUBOCT, MHAEKC

npenamarba, KOHUEHTpauMja HOCMOLA HaeNeKTpucakba, BPEMEeHa penakcauuje u
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ApYyrux.

®nN3MYKNM OONPUMHOCKU KOjU YTUYY HA anCOPMNUMOHKM CMEeKTap matepujana y

3aBMCHOCTU 0OZ, eHepruje ynagHor 3payerba, AaT je Ha camum 2.8.

10°} .
— a3 ' f¢yHAameHTana

'e 10 ] iMynTY; cnoboghn | excumtopm | 10° ; ‘ e

% _-8- :¢onon: Hocuoum ' i 'Hyrpamw;anwp"u"jé npenasmn Eoc:zs
! | BULWIMX | ]

E npenasu :nnasmoua" HuBOa | HWX
10°t 1102 HUBOa

; - 2 3 ¢yp.qamem:anua : ; -
0.5 1 1.5 2 5 10 15 20 25
ho (eV) ho (eV)

Cnuka 2.8. AncopnumoHu cneKkTap NosaynpoBOAHMUYKOr MaTepurjana 3a LWMPOKO CNeKTap

eHepruja ynagHor 3payerba u MHTepaKLumje Koje gonpuHoce ancopnuuju [28].

Mpouecn n GeHOMEHM KOjuU HajBULLEe [OMPUHOCE aNCoOPMUMjKU y MmaTepujany

nopehaHu no pactyhoj eHepruju 3apayersa cy:

PenakcaunoHu npouecu y ouenekTpury

Bubpaumja KpuctanHe peweTtke (ONTUYKM GOHOH M MYNTUPOHOHCKM
npouecwu)

dopmupare 1 KpeTakbe c10604HNX HOCMOLLA HaeIeKTpUCaba (€N1EKTPOHA U
LIYN/bUHA)

EKCUMTOHM ¥ ancopnuuja eHeprujckor npouena (dyHAameHTanHa
ancopnuuja)

Monapwu3saumja BaNeHTHUX eNeKTPOHA U Npenasun namehy eHeprnjckux HMBoa
Y BaNeHTHO] 30HMU

Ancopnumja Ha N1a3MOHUMA Y BaNIEHTHOj 30HU

Mpenasn enekTpoHa U3 BaJieHTHE 30HEe Ha BULIE €eHeprujcke Hueoe y
NPOBOAHOj 30HM

MNpenasn eneKkTpoHa N3 HUKUX OCHOBHUX HMBOA Y MPOBOAHY 30HY
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2.4.4. dyHpgameHTaNHa ancopnumja

dyHoameHTaNHa ancopnuMja Kog MoAynpoBOAHWKA NpeacTtaB/ba NojaBy
ancopnumje KBaHTa 3payverba Koja omoryhasa npenas enekTpoHa M3 Ba/NeHTHE Yy
NpoBOAHY 30HY. MWHMMaNHa TafacHa AY)KMHA KBaHTA CBETNOCTM noTpebHa Aa Ao
TakBor npenasa u aohe, oapehyje BeNMUMHY eHeprujckor npouena nosiynpoBOAHMKa.
HakoH eKcuuTauumje enekTpoHa y NPOBOAHY 30HY Yy BANEHTHOj 30HW Ce reHepulle
Wwyn/bMHa. M3mehy oBa ABa HOCMOLQ HaenekTpucawa Aonasm go KynoHoscke
WHTEpaKLUMje, Koja 40BOAM OO0 Kopenauuje KpeTarba OBOr Mnapa Koju ce Ha3uBa
eKCUMTOH. EHeprujckm HMBOM eKCUMTOHA ce Hanale HenocpeaHo MCnoa NpoBOAHE 30He
omoryhyjyhu noHeKaz 1 CBETNOCTM Makb€e EHEPIUje 04 BPeAHOCTU EHEPIrUjcKOr NpoLena
A N3BPLUM EKCUUTALNjy eNeKTPOHa U3 BaNlEHTHE Y NPOBOAHY 30HY.

Mpuankom npoueca ¢yHAaMEHTA/IHE ancopnuuje, YKyrnHa eHepruja u yKynHu
nmMmnync (TanacHu BEKTOp) mopajy 6utm odyBaHu. HeonxoaHo je nctahu ga nocroje ase
moryhe BpcTe npenasa Koje 3a40B0/baBajy 0b6a ycnosa: (1) AMpeKTHU Npenasu y Kojuma
y4yecTByje camo jegaH POTOH KOju je A0BOJ/bHE eHepruje y npenasy 1 (2) MHANPEKTHU
npenasu Kopa Kojux ce nopen ancopnuuje ¢oTOHa BPLIM M ancopnumja eHepruje um3
KpucTanHe peleTke (ancopnuuja $oHOHA) MAM ce npepaje eHepruja KPUCTaNHOj
peweTkn (emuncnja poHoHa). OBM NpoLEeCcH Cy LWEMATCKM NPUKA3aHM Ha camum 2.9.

KoeduumjeHT ancopnuuje (a) npu eHeprnjy ynagHor ¢oToHa hv
NponopLMOHanaH je seposaTHohK 3a Nnpenas ca MHULMjANHOT HUBOA HA PUHANHK (Pj),
rYCTUHW €N1eKTPOHA Ha MHULMjaNIHOM HUBOY (Nj) U TYCTUHM NPA3HUX CTakba Ha PUHATHOM
HuBoy (ny) [29]. YkynaH KoeduumjeHT ancopnuuje aobuja ce cymuparbem no CBUM

moryhum npenasmma 3a 4aTv KBaHT eHepruje:

alhv) = A Z Pigming (2.17)
if

22



NposoaHa 30Ha lNposoana 30Ha

-

EnekTpoHcku E EneKTpoHcku “== Eq
J 0 e e
npenas  N..... npenas

BaneHTHa 30Ha BaneHTHa 30Ha

AvpekTHu npenas NHaupekTHU npenas

Cnuka 2.9. dyHaameHTanHa ancopnumja Npu AUPEKTHUM U UHONPEKTHUM

€/1IEKTPOHCKMUM MNpenasnma.

2.4.4.1. flupekmHu npenasu

[0 OVPEeKTHUX eHeprujckux npenasa uamehy 30Ha [0M1a3M Kaja MaKCUMMyM
BaJIEHTHE 30HE N MMHMMYM MPOBOAHE 30HE MMAjy UCTY BPeAHOCT TanacHor bpoja k. a
JIN je HEeKN eHePTrUjCKM npesia3 A03BO/bEH WM HUje 3aBUCU O CUMETPUje EHEPrujCKUX
HMBOA NoYeTHOr N GUHANHOT CTakba. Tako Ha Nnpumep npenasu namehy Aga s ctarkba Uan
s 1 dcTarba cy 3abparbeHM NOLUTO je pa3inKka opbuTanHMx KBaHTHUX 6pojesa Al # 1.3a
npenase namehy s n p ctarba Kakemo Aa cy [03BO/bEHMU.

BepoBaTHoha npenas3a Py y cayyajy AMPEKTHO [03BO/bEHUX Mpenasa Huje
3aBMCHa of eHepruje ¢$OTOHa, a KoeduumjeHT ancopnuuje u3 jegHaumHe (2.17) 3a

OVUPEKTHe [,03BO/beHe Npenase MoXemMo U3PasuTh Kao [29]:

1/2
a() = A(v —E,))"*  h 2 E, (2.18)
roe A KoedpuumjeHT 3aBUcK 0of, edbeKTMBHE Mace eNleKTpoHa (me'), peaykosaHe mace

(m/"), nHaekca npenamama (n):

3
_ e 2m)

nch?®m;
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Koa HeKux Kpuctana rae je BaseHTHa 30Ha dopmupaHa og S opbuTtana a
nposogHa oa d Monekyackux opbutana, moryhu cy ANPEKTHU Npenasm Mako cy OHU
3abparbeHM cenekuMoHMm npaBuanma. Hamme aupeKkTHM 3abparbeHn npenasu ce
Aelaajy 3a BpegHoctu k # 0. Mpu 3abparbeHMm npenasmma BepoBaTHoha npenasa je
nponopumnoHanHa k?, a KoepuumjeHT ancopnumje Ko AMPEKTHMX 3abparbeHunX npenasa

MMa CNeKTPanHy 3aBUCHOCT 0baunke [29]:

3

a(hv) = A'(hv — E,)? hv > E, (2.19)

a KoeduumjeHT A'y 0BOM C/lyyajy A0AaTHO 3aBUCHK U 04, edpeKTUBHE Mace WynsbuHa (M)
M UMa BPEeaHOCT:

B 4 eZ(m;)S/Z

3nch?mim; hv

!

2.4.4.2. "HOupekmHu npenasu

NHOMPEKTHN eNneKTPOHCKM Npeniasn ce AellaBajy Ko4 NoaynpoBOAHMKA rae BpX
Ba/IEHTHE 30HE U MUHMMYM NPOBOAHE 30HE HEMAjy UCTe BPeAHOCTU TanacHor 6poja.
AnpektaH npenas namehy TakBux ctarba Huje moryh jep 3aKOH O oAp)Kakby MOMEHTA
Mopa f[a Baxu. MehyTMm MHAMPEKTaH npenas npu Kome he enekTpoH Koju je
ancop6oBao ¢oToH, ancopboBatn UAM eMUTOBATM POHOH M Ha Taj HAYMH OCTBAPUTH
YCNOB ofp¥Kara MOMeHTa. Y ciyyajy ancopnuuje GOHOHA M3 KpUCTasHE peLleTke,
eHeprvja nobyhera enekTpoHa MoxKe BUTM U Marba O eHeprujckor npouena, 3a
BpeAHOCT eHepruje ancopboBaHor poHoHa ALl Y cnydyajy ga je enekTpoH nobyheH
eHeprmnjom sehom 3a BpegHocT Af2, poHOH he BUTN emUTOBaH NpPK NPenasy U3 BaleHTHE
y NpoBOAHY 30HY. BpeaHoCT KoeduumjeHTa ancopnuuje 3a UHAUPEKTHO A03BO/bEHE
npenase ce payyHa Kao [28]:

Aindir — 0 hv < Eg —hQ (220)

Aingir = g hv > E, + h0 (2.21)
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A(hv —Ey +1002)°  A(hv —E, —h0)’
Xingir = + E; +h2 > hv 2 E; —h0 (2.22)

exp (IZ_QT) -1 1—exp (— IZ_QT)

AKO je MHAMpeKTaH npena3 3abpareH, OHAa je KoeduuMjeHT ancopnuuje

nponopumoHanaH [28]:
(hv — E, + 1)’
h
exp (kB_T) -1

Ha Kpajy pacnpaBe 0 AUPEKTHUM U UHAMPEKTHUM Npenasmnma, 3rogHo je aa ce

Al gir (WV) ~A' E, —hQ < hv < E; + h0 (2.23)

caxkmy jeaHaumHe (2.18) n (2.19) Koje Ham Aajy BeIMUYMHY KoeduumjeHTa ancopnuuje 3a
OVPEKTHe A03BO/bEHE N ANPEKTHE 3abpatbeHe npenase Kao U jeaHauunHe (2.22) n (2.23)
KOje Ham Aajy TO UCTO camo 3a MHAMPEKTHe npenase [29]:

a(hv) = B(hv — E,)" (2.24)
roe je n = 1/2 3a AMpeKTaH A03BO/bEH, a N = 3/2 3a AupeKTaH 3abparbeH nNpenas.

(v — E, +h0)"
hv

a(hv) =B (2.25)

roe je r =2 3a MHAMPEKTaH A03BO/bEHU, @ I = 3 38 UHAMPEKTHN 3abparbeHn Npenas.

M3 oBe ABe jeAHauYMHE MOXKe Ce 0ApeanuTn BPeAHOCT EHEPrnjcKor npoLena ako
€KCNepMMeHTaIHO n3pavyHamo KoeduunjeHT ancopnuuje. JNlnHeapHom
eKcTpanonaumjom 3asucHocTM Va of hv [0 ancuucHe oce, Aobuja ce BpeAHOCT 3a
AVPEKTHO [03BO/bEHUM OAHOCHO 3abparbeHn eHeprujcku npouen [29]. UcTo Tako

. r
NINHEAQPHOM €eKCTpanosiaunjom 3aBUCHOCTU vVahv o4 hv mory ce AO6MTVI BpegHOCTH

eHeprujckor npouena 3a MHAUPEKTHe npenase.
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3. TAHKU C/I0JEBU TiO;

3.1. HecTexMomeTpujCKU OKCUAMU TUTAHA

Koa TaHKux cnojeBa p[obujeHux ©U3MUKMM MmeTogama [AenoHOBama, VY
3aBUCHOCTU Of, MapameTapa AEeNOHOBatba M TEPMOAMHAMMUYKUX YCNOBA KOjU Ce TOM
NPUINKOM YCMoOCTaB/bajy, YecTa je nojaBa Aa ce nopen crexmometpujckor TiOz
dbopmupajy n HectexmomeTpujcke popme: TiOx (0.8< x < 1.3), Ti03 nam Heka of
Tako3BaHux Memwenujesnx ¢asa TinOzn-1 ( Mam TiOx 1,75 < x < 2,90). Ha camum 3.1.
NpMKasaH je pasHKU gMjarpam OKCuaa TUTAHa Y 3aBUCHOCTM 04 TEMMEPATYPE U KOIMYMHE

yrpaheHor KuceoHuKa Npu CMHTE3N MmaTepujana.

MaceHu npoueHaTt KuceoHuka
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ATOMCKM npoueHart KuCeoHuka

Cnuka 3.1. ®a3Hum gujarpam Ti-O [30].

TiOy, rae je 0.8 < x< 1.3, cmaTpa ce TUTAH MOHOKCUAMMA U BPJIO je cneundmryHa,

jEp MCTOBPEMEHO CagpyKW BaKkaHUMje Ha mecTuMa npeasvheHMM U 3a aHjoHe U 3a
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KaTjoHe. Pacnopeps wyn/bMHa 3aBMCK 04, CTEXMOMETPUje U TEPMUYKOT TpeTMaHa [31]. Y
3aBMCHOCTU 04, pacnopesa wynbuHa TiO ce jas/ba y ABe mogudukaumje: HeypeheHa
KybHa n ypeheHa MOHOKAMHMYHA. 360r anpekTHMxX Ti—Ti Be3a TUTAaH MOHOKCUA MM
NPOBOAHOCT Nopeansy ca meTanom. CneunduuHa otnopHocT kog Ti0 je 4 x 104 Q cm
Mamennjese ¢ase (TinOzn-1, 3 £ n £ 10) cy NNaBo-UPHM OKCUAM KOjU UMajy
WMPOKY npumeHy 360r NpoBOAHOCTM nopeauBe ca rpaduUTOM M OTNOPHOCTU HaA
KOPO3Mjy, TaKO Aa Cy HbUXOBE eNeKTPUUYHE N MarHeTHe 0cobuHe AocTa ucnutmneaHe [32].
HbuxoBa cTpykTypa je HeobuyHa M KU3BOAU ce W3 CTPYKType pytunaa, TiO2 Koja
npeactas/ba aepopmucaHo Hajrywhe nakosarbe 0% rae Ti** nonyrbaBa cBaky apyry
OKTaeJapcKy uwyn/bMHy. Kako ce BpeaHOCT n  CMakbyje, yAeOo MNOMyHeHOCTH
OKTaefdapCKux wyn/bMHa y Marenuvjesum ¢asama ce nosehaBa, Tako ga ce naHum
OKTaeapa ckpahyjy n nocne cBakor n-tor okTaegpa MmoandUKyjy noBesnBarbem nNpeko

3ajegHUYKKNX paBHK [31].

3.2. TutaH (IV)-oKkcug,

TutaH (IV)-okeug, (TiO2) je HajpacnpocTpaktbeHnju 1 360r WNPOKNX MoryhHoCTH
NPMMeHe, HajuCNUTUBAHMU TUTAHOB OKcuA. Haj3acTyns/beHuje KpuctanHe dopme vy
KOjuMa ce TUTaHMjyM [NOKCWA jaB/ba Cy: PYTWA, aHatac M OpykuT. Pytun je
eKCNepPMMEHTANTHO U TEOPMjCKM HajucTparkeHnja dpasa TiO, npe cBera 360r cBoje Hajsehe
3acTyn/beHOCTUN y Npupoaun. Pytun je n HajctabunHmja mogmudurkaumja TiOz 1 jeanHa Koja
orcraje Ha BuWwKnm TemnepaTypama (npeko 800 °C). AHaTac 1 BPYKUT Cy Makbe U3yyaBaHe
¢dopme TiO; 360r cBOje Mahe 3acTyM/beHOCTM Yy Npupoam mn 36or Tewkoha Koje ce
jaB/bajy NPUAMKOM CUHTE3€e 3anpPeMUHCKUX Kpuctana [29,33].

Ha canum 3.2 npukasaHe cy jeanHnyHe hennje aHatac (a) v pytun (6) KpucranHmx
dopmun. JeanHnyHa henmja aHatac npeacTaB/ba  3aNPEMMHCKM  LLEHTPUPAHy
TeTparoHanHy bpaBeoBy peleTky. KoHBeHUMOHanHa jeguMHuyHa henunja aHaTtaca
cagpxn 4 TiO; jegnHuue, aedmHncaHe nomohy Tpu Kpuctanorpadcka napamertapa:
napameTtapa pelweTke (@ U C) U jegHUM yHYTpaWHUM NapameTpom Koju aeduHulle

NoJIoXaj aToma KMUCeOHMKa, u = dy/c, rae je da AyuHa BepTukanHe Ti-O Bese [29].
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JeanHnyHa henuvja pytuna je TeTparoHasHa a napameTpu 3a obe BpcTe jeANHUYHUX

henwnja gatm cy y Tabenm 3.1.

Cnuka 3.2: ATOMCKM NpUKas jeanHuyHux henuja: aHartac (a), pytun (6).

2%

Cnuka 3.3: TiOe OKTaefapcKa CTPYKTypa: aHaTac (a), pytuna (6).

CTpyKType aHaTaca M pyTuna mory ce npeactaButu y3 nomoh aepopmucaHmx
TiOs oKkTaepapa, rae je cesaku Ti** joH okpyxeH ca wecT 0% joHa (camka 3.3). Auctopsnja
OKTaegapa ce gewasa 36or umweHnue ga cy gsa O atoma mano BUlEe yaa/beHa of
ueHTpanHor Ti atoma, Hero npeocTtana Yyetnpu [34]. OBa aedopmaumja je uspaxkeHuja

KoA, aHaTac KpuctanHe popme na je jeanHundHa hennja seha Hero Kog pytvna. Pasnuka
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n3amehy oBMx KpMCTanHMx Gopmu je No HauMHy nakoBarba TiOs OKTaegapa. Kog aHaTaca
CBAKM OKTaedap [AenuM por/beBe M 4YeTUPU WMBULE Ca CYyCeAHUMM OKTaeapuma
dopmupajyhm uuk-uak naHay (cnvka 3.3 a). Koa pytuna, Koju npeacTtaB/ba
HajcTabunHujy Gopmy TUTAHWjyM AMOKCMAQ, CBAaKWM OKTaedap AeNn por/bese U Ase
MBULE ca cyceaHMM OKTaeapuma, bopmupajyhm nmHeapHu naHau (camka 3.3 6). Yenep,
OBAKBOr C/larakba OKTaeAapa M pasnnka y AyKuhHu Ti-Ti Be3e, aHaTac MMa Makby FyCTUHY
(3830 kg m3) op, pytuna (4240 kg m3) [35]. 3a pa3nuKy of, aHaTaca U pyTuna Koju umajy

TeTParoHaHy KPUCTANHY CTPYKTYPY, BPYKUT MMa pOMBUYHY.

Tabena 3.1. [naBHe 0cobuHe aHaTac U pyTUA KpuctanHux dopmm TiO;

OcobuHa AHarac Pytun
KpuctanHa cTpykTypa TeTparoHanHa TeTparoHanHa
Bbpoj monekyna no 4 )
jeanHn4Hoj henumjm

a=0.3785 a=0.4594
MapameTpu peweTtke (nm)
c=0.9514 c=0.2959
MpocTopHa rpyna 141/amd P4,/mnm
3anpemuHa henuje (nm?3) 0.1363 0.0624
ryctuna (kg/m3) 3894 4250
_ 0.1937 (4) 0.1949 (4)
OyxuHa Ti-O Bese (nm)
0.1965 (2) 0.1980 (2)
O-Ti-0 yrao nsmehy Besa 77.7°-92.6° 81.2°-90°
NHOMPEKTHU eHEPTrujCcKu
AP Pl 3.23-3.59 3.02-3.24
npouen (eV)
MHaeKc npenamamsa 2.49-2.54 2.79-.2.9
PacteopsbmBocT y HF PactBop/bmBO HepacTtBop/bMBO
PacteBopsbueocT y H,0 HepacTtBop/buBo HepactBop/buBo
Tepaoha (Mohs) 5.5-6 6-6.5

Y Benikom 6pojy pagoBa npuKasaHo je Aa je pytun dpasa ctabunHuja y ogHocy
Ha aHaTac, WTOo je u NnoTBphHeHo TepMOoAUHAMMUYKUM NpopadyHma [36,37]. OBa pasnnka

Yy TEPMOAMHAMMYKOj CTaBMNHOCTM 3HAuYM Aa je npenas M3 aHatac y pytun o¢asy
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npesep3nbunaH npouec Tj. Aa PYyTUI He moxe aa npehe y aHatac KpucTanHy dopmy.
AHaTac ¢asa je y KpuctanHoj dopmu HecTabunHuja og pyTuna 3axsasbyjyhu ceojoj Behoj
3anNpemMmnHN KpUCTasiHe pelleTKke Kao n Behoj agucTtops3nju Koja ce jassba usmehy TiOg
OKTaepapa. MehyTum Koa HaHO-YecTMLa Manux AumMmeHsuja (ucnog 10 nm) nokasano ce
Aa je aHaTac KpuctanHa ¢dasa ctabuiHWja WTO ce npunucyje yTuuajy NoBPLUMHCKUX
edpekata [38]. [lpena3 m3amehy aHaTac y pyTMN KpucTanHy ¢a3y fpelwaBa ce Ha
NOBULUEHMM TemnepaTypama, ajau OBaj Mpenas Hema jedHy TadyHO oapeheHy
TemnepaTtypy. TemnepaTtypa npenasa 3aBMcu o4, HauMHa popmuparba TaHKOr Cnoja U
MeToAe AenOoHOBaka Koja je kopuwheHa npu kerosom Gopmuparsy, Kao U 04 ycaoBsa
HaKHAZHOI OoArpeBara U APYrMX MEXaHUUYKMX MapameTapa Kao LWTO je MPUTUCAK,
aonupame uta [31]. Ha canum 3.4 npukasaHe cy rpaHUyHe BpeaHocTM ¢asHor npenasa

TiO2 y 3aBMCHOCTM 04, TeMnepaType OArpeBakba MU paaHor NPUTUCKa.
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Cnuka 3.4. MpaHnyHe BpeaHocTn pasHux npenasa TiOz y 3aBMCHOCTM 04, TeMnepaType

oArpeBarba U NpuTUCKa [39].

CymupaHo, rnaBHe pasnvka mehy KapakTepucTMKama aHaTtac u pytun ¢dase cy:

BEJINYMHA KpUCTana Koju je Behu Kog aHaTaca, npar ancopnumuje Koju je Koa aHaTac ¢ase
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HUXM N POTOKaTaNMTMUYKA aKTMBHOCT aHaTtaca, Koja je Beha y ogHocy Ha OHy

PerucTpoBaHy Kog pytuna.

3.3. EneKTpoHcKa cTpyKtypa TiO2

TiO2 npepcTas/ba NONYNPOBOAHMK N-TUNA. M KOA aHATaC 1 Kog, pyTUA KpUCTanHe
dbopMe BaneHTHa 30Ha je AOMMHAHTHO dopmupaHa og O 2p cTarba My Martbem aeny O
2s cTarba. Takohe ycnep xmbpugmsaumje ca npasHmum Ti 3d/4sp cTarbMma nposogHe
30He, Ba/IeHTHa 30Ha UMa U HMXOB KapakTep [40,41]. MpoBoAHa 30Ha je cacTaB/beHa 04,
3d 1 4sp opbuTana TUTAHWjyMa Kao LITO je M NPMKA3aHo Ha canum 3.5. MeTanHa d cTatba,
Y CKNaAy ca TEOPUjOM KPUCTANHOT MOJba, Ce Lienajy Ha perMoHe eg 1 tag Koju je cactas/beH
04 CTakba: dy, dyz, dxy. OpbuTane KMceoHmka O 2p cacToje ce o4, ABe KOMMNOHEHTE: Pr U
po. Aa je Be3a namehy atoma y monekyny TiO, camo jOHCKOr KapaKTepa, eHeprujcku
npouen nsmehy nonyrweHux O 2p ctara u npasHux Ti 3d ctarba 6u 610 oko 15 eV [42].
EkcnepumeHTanHo yTBpheHe BpeAHOCTUM eHeprujckor nmpouena Ko aHatac U pyTun
KpUCTanHMx ¢opmm M3Hocu npubamxkHo 3.2 eV ogHocHo 3.1 eV pegom, na ce y 0BOM
cny4ajy mopa y3etn y 063up melwarbe jOHCKe M KoBaneHTHe Be3e y Kpuctaamma TiO;

[42,43].

Cnuka 3.5. LLlemaTcKkM NpurKas CTPYKType eIeKTPOHCKMX cTamba TiOs.
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HacTaHaK KMCEOHMKOBMX BaKaHLMja y TaHKMM C/10jeBUMa Kao 1 nojasa Ti>* joHa
posoaun y Kpuctanmma TiOz 40 nojaBe HOBOT eHEPrnjCKOr HUBOA KOju e Hanasm oKo leV
ucnog d®epmujesor [44]. Tpeba HanomeHyTM ga u nopes Bennkor bpoja UcTpaxkmearba
Koja cy paheHa Ha OBy Temy, eNeKTpOHCKa cTpyktypa TiO2 n Aasbe Huje NOoTnyHO
yTBphHEeHa Kao 1 Aa nocToje 3HavyajHe pasinke namehy BpeaHOCTN eHeprujckor npouena
Koje cy oapeheHe TEOpMjCKMM NpopadvyHUMa 1 AobunjeHnx ekcnepumeHTom. OHO 0 Yemy
ce BehuHa ayTopa cnaxke je Aa eNeKTPOHCKA CTPYKTYpa U eHeprujcku HMBou gedekarta

KOju Ce jaB/bajy Y OKBUPY He 3aBUCU O HAUYMHA CUHTE3e TaHKKUX cnojesa [41].

3.4. TiO; kKao ¢oToKaTtanusartop

Tutan (IV)-oKcng je Hawao npuMeHy Yy MHorMm obnactuma, anmn je
HajuHTEepecaHTHUjU 36or moryhHocTM npumeHa y GOTOKATaIUTUYKMM NpoLecMma.
YonuwTeHo roBopehu, NpoLec 3anoymbe HaKOH ancopnumje CBeTNoCcTU oarosapajyhe
eHeprvje Ha nNOBPLWMHM TaHKoOr cnoja. Y TiO2 cnojy pgonasn [o pasgBajabba
HaesleKTpucara, OAHOCHO A0 Npenasa esIeKTPOHA M3 BaJleHTHE Yy NMPOBOAHY 30HY Y3
ncToBpemMeHo popmuparbe Wyns/bMHe Yy BaAeHTHOj 30HM. CTBOpeHM cioboaHN Hocnoum
HaefeKTpucara 3aTMM MOry CTYyNUTM Y [a/be OKCMAO0-peAyKUMOHe peakuunje ca

PasANYNTUM aTOMMUMaA U MOJTIEKYTUMaA aLI,COp6OBaHVIM Ha NOBPWWMHN NONYNPOBOAHWKA.

3.4.1. MexaHn3amun poToKaTanM3e 3a YMUCTe N gonumpaHe TaHKe cnojese TiO;

PoTOKaTaNMTMUKa aKTUBHOCT TaHKOT CN10ja OABMja ce Y MPUCYCTBY afcopboBaHMX
pagvKana Ha noBpwuHWM MaTepujana. OBM paauKanu npeacTaB/bajy U3pasvTo
OKCUAAUMOHE eNleMeHTE KOju caapke cnobosHe eneKkTpoHe M HacTajy y npouecuma
nsmehy agcopboBaHe BOAE WAM MOJIEKY/lA KUCEOHMKA Ha MOBPWWUHM U ¢OTO-
reHepucaHMUX eneKkTpoHa WM Wyn/buHA Yy maTepujany. Ha cavum 3.6 AaT je wemartcku
NPWKas reHepucarba MapoBa €NeKTPOHA W LWYMN/bUHA KAao WU OKCUAO0-penyKuMOHUX
npoueca Koju ce gelwasajy TOM NPUAMKOM Ha NOBPLWNHU. POTO-reHepucaHm HOCUOLM

HaenekTpucarba HacTajy Kaga TiO, Kpuctan ancopbyje 3payerse Koje Mma Behy eHeprujy
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Of, eHeprujckor npouena , Koju M3Hocu npubamkHo 3.2 eV 3a uuct TiO2 n oarosapa
YATpa-/bybMyacToM Aeny cnekTpa TanacHux ay*mnHa 290-380 nm. HakoH Tor npoueca,
eNeKkTpoHn bMBajy eKCLMTOBaHM M3 BaJIEHTHE Yy NPOBOAHY 30HY, ocTassbajyhu ¢oTto-
WHOYKOBaHe LWyn/bMHEe Y BaseHTHO] 30HW. ENeKTpOH y NpOBOAHO] 30HM Aenyje Kao
pPeAyKLUMOHO CpeacTBO 3a aKLENToOpe e/IeKTPOHAa, OOK LWYyMN/bMHE BpLle OKCMAauumjy
O0HOpa eneKTpoHa.

csemnoct Ti0; +hv > h* +e”
PeaykuuoHa

h :
[t V)\§‘ peakuuja LieHTtap
. 0; + e — 02" pekombunayuje
e l T MNpoBogHU HMBO
D
YHyTpguiba "°BP‘X‘-"“‘ I

6

pekombuHauuja pek Hauwmja

Kpuctanuum pedexr
unu HUBO Heunctohe

Oonthuka (4)
ancopnuuja )
o o

h

BaneHTHU HUBO

OH™ + h* >+ OH

Cnuka 3.6. MexaHn3amn GpoToKaTaNMTMUKE pasrpagre 3arahuBava n pekombuHaumje
HocMoua HaeneKkTpucawa Kog TiO2. Ha cavum je o3HaveHo: 1 - npouec 3apobsbaBatba
€/1eKTPOoHa, 2 — eMUCH]ja eJIEKTPOHA, 3 — 3apobsbaBakbe Wyn/bUHe, 4 — emucuja

Wyn/bUHe.

DOTOKaTaIMTMYKA pasrpagtba OPraHCKMX KOMMOHEHTM Ha nosBpwuHu TiO, ce
OfBMja Y OKBMPY ABa Mpoueca: OUPEKTHOM OKCUAALMjOM OPraHCKMX MOJIeKyNa
CNoboAHMM WAW TpanoBaHMM Wyn/bMHama (h*) WA HBUXOBOM MHAUPEKTHOM
OKCUAALMjOM peaKTUBHUM OKCUMAALUMOHUM BpcTama (O° - cynepokena, OH® - xuapoKcun
paauKan) Koje cy popmupaHe y peayKumoHMMm npouecuma cnoboaHnx nam TpanoBaHmX
eneKkTpoHa (e’) [45]. Mpumep peaKunja Koje onucyjy mMexaHM3me HacTaHKa PeaKTUBHUX
paguKana MHAYKOBAHUX CBET/IOCHMM 3pPayYe€HbeM M HUXOBE aKTUBHOCTM Y BOAEHUM

pPacTBOPUMA WU/ Yy FaCHOj CPEANHN CY:

TiO, + hv » h*t + e~ (3.1)
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h* + Hy0,44e0mp — H* + OH® (3.2)

h* + OH™ 4450rp — OH® (3.3)

e” + 0z qqs0rp > 07" (3.4)

Yy KOjUMa TauKe Npe/CcTaB/bajy HeynapeHe enekTpoHe, h* - pOTO-UHAYKOBaHE LWyn/bUHe

Y BaZIEHTHO] 30HU U € - POTO-UHAYKOBAHE eNeKTPOHE Y NPOBOAHO]j 30HM.

HacTajatbe NO3UTUBHMX M HEraTMBHMX HOCMOLLA HaenekTpucarba y3 nomoh
UV/Vis 3payetba ce gelwasa napanenHo ca peKombnHaumoHnm npouecuma. TiO, nma
penaTmeHo cnopujy 6p3nHy pekomburHaumje HocMoLa HaeneKTpucara y nopehetry ca
APYrMM NOAynpoBOAHMUMMA, Kao Ha npumep Fe;0s, wTo ce npunucyje 60/60j andysujm
wynseMHa Kog TiO; [46]. Pa3aBajatbe HOCMOLLA Hae/NeKTpucaka Ce MOXKe MocnewnTu
NPUCYCTBOM /NIOKANIM30BaHUX CTakba Y OKBUPY EHEeprujckor npouena Koja mory
NMOCNYXUTU KAao mecTa 3a TpanoBarbe (OTO-UHAYKOBAHUX €N1EeKTPOHA MU LYMN/bUHA
[47,48].

[a 61 yyecTBOBa/IM Y XEMWUjCKUM peaKkumjama GOTO-MHAYKOBAHMM NapoBMMA
€/1eKTPOHa 1 Wyn/b1Ha NoTpebHo je Bpeme *KnsoTa Behe 04 0.1 ns [39]. Ha Bp/10 HUCKUM
Temnepartypama on oko 90 K, 3abenexeHo je Bpeme XKMBOTa GpopmMpaHUX Naposa
€N1eKTPOH-LWYMN/bMHaA 04 NO HeKoanKo catu [49]. Y npucyctey oapeheHnx peakTuBHUX
Mosiekyna ancopboBaHMX Ha MNOBPWWHM KaTanmMsaTopa, FEHEepUCaHW Hocuoum
HaeneKkTpucara Mory aa agudyHAayjy Ka mbuma U y4ecTByjy Y peaKkuuju Kojom HacTajy

paauKanu npe Hero Aa nssplie pekombuHaumjy [50-52].

3.4.2. Ynora BakaHUMja KUCEOHUMKA Y TaHKOM cnojy TiO»

Kog HectexvomeTtpujckux ¢dopmm TuTaH (IV)-oKcupa, Koju ce reHepasHo
03HayvaBajy Kao TiOy.x, HeJOCTaTaK KUCEOHMKA MOXKe A3 yBeJe HOBA eHeprujcka CTakba
Yy OKBUpPY eHeprujckor npouena TiOz Koja ce Hanase mano ucnopg npoBogHe 30He [53—
56]. Ca apyre cTpaHe Kopg, peaykoBaHux TiO; TaHkux cnojeBa (TiO2 ca BakaHuujama
KMCEOHMKa) NOKa3aHo je Aa Wyn/bMHE UMajy AyKe Bpeme }KMBoTa 360r cMakeHor 6poja
pekombuHaumoHux ueHTapa [57]. CTpykTypanHa HecaBpweHOCT TiO2 KpuctanHe

peweTke KoA TaHKMX CNojeBa A0BOAM A0 HACTaHKA EHEPrujcKMX HUBOA KOjU
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npeacTaB/bajy LEHTpe TpanoBakba HaenekTpucarba. OBa HOBa CTakba MOry NoCTaTu
PEKOMOMHALUMOHN LLEHTPU WTO A0BOAM A0 CMakberba KOHUEHTpauMja eNekTpoHa u
wyns/bnHa [58]. TpanoBawe Wyn/bMHA Ha noBpwknHM TiO, noseha ¢oOTO-UHAYKOBaHY

peaKkTUBHOCT MaTepujana [48].

Y 06umHOj cTyamju [59] npopayyHmMma y3 nomoh Teopuje GyHKLMOHANA rycTuHe
(DFT) nokywaHo je aa ce objacHu Be3a usmehy ¢oto-akTnBHocTu TiO2 U peaykuuje
KMCEOHMKa y pelleTKK. MpeTnocTaB/beHo je Aa BaKaHLMje KUCEOHUKa A0BOAE A0 NojaBe
Tizg AedeKkTHUX cTakba y eHeprujckom npoueny. MNojasa Ti MHTepcTULMjana, y AeN0BUMA
cnoja 6113y NOBpLINHE, je OArOBOPHA 33 HacCTaHaK Ae(dEeKTHUX CTakba Y eHEeprnjcCKom
npoueny 1 oBa aedekTHa (MK AOHOPCKA) MecTa Urpajy BarkHy yA0ry y NoBpPLUMHCKUM
XEMMjCKMM peakuMjaMa M PeakTUBHOCTU Kao LWTO je Ha NpMMep OaBarbe eNeKTPOoHa

noTpebHor 3a Oz ancopnuujy n gucoumjaumjy.

3.5. Jonupakwe TaHKux cnojesa TiO2

doTOKaTaNANTUYKA aKTUBHOCT TaHKMX cnojesa TiO, y BUA/bUBOM AENY CMEKTPA Ce
nsmehy octanmx metoga Moxe noctuhu uM gonuparem matepujana. [donupare
meTanHum joHnuma (Cu, Co, Ni, Cr, Mn, Mo, Nb, V, Fe, Ru, Au, Ag, Pt) [60-64] y TiO;
MaTpULy, N3a3nMBa HaCTaHAK HOBUX EHEPrUjCKUX CTakba Y OKBUPY eHeprujckor npouena
TiO,. Ca HOBOHACTaIMX EHEPTUjCKUX CTatba AedeKaTa, eIEKTPOH MoxKe bUTn nobyheH y
NpoBoAHY 30HY (GOTOHOM E€eHepruvje MakbOM Of Be/IMYMHE EeHeprujckor npouena.
JopnatHa KopucT oa gonupakba TiO2 npenasHUm MeTasmma je M 6os/be TpanoBakbe
€/1eKTPOHa Koje cMakbyje Op3nHy peKoMbuHauuoHux npoueca u3mehy naposa
eNeKTpoHa UM uwyn/bMHa. [Jonuparwbe ca Hemetanauma (N, S, C, B, P, I, F)
[18,47,48,53,54,61,65,66] moxe pa AoBeAe A0 W30/0BaHUX EHEPTrUjCKMX CTakba
HeuncToha M3HaA BaNeHTHe 30He, Ma ce TMMe CMakbyje noTpebHa eHepruja ga 6u
€N1EeKTPOHM NPeLnmn y NPoBOAHY 30HY. HeKka ncTpaxkmBarba cyrepuily Aa npu gonupary

ca a30ToMm, Y 61M3MHU BaNeHTHe 30He A0na3n A0 xmbpuamnsaumje Nap n Ozs cTarba [67].
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3.5.1. lonunpare HemeTana

Koa TiO; ¢poToKaTanmMsaTopa Koju cy AONMPaHM HeMeTaMma r1aBHU npobaem
TPEHYTHO NpeacTaB/ba YUNHEHWULA Aa j€ HhMXO0BA aKTUBHOCT MHOIO Maka Noj, BUA/bMBOM
ceeTnowhy Hero nog YB 3payerbem [68—70]. Mpuankom yrpagre A4onnMpaHor atToma uan
jOHa Yy KpUCTanHy CTPYKTYpy Moxke aohm Ao HapywaBara 6anaHca HaeneKkTpucamwa y
KpucTany. [ocToju HEKONIMKO HaYMHA KOjUMa Ce MOXKe oA4prKaTh BanaHc HaeneKkTpucakba
aKO Ce aHjoH Y KpPUCTa/IHOj pelleTuyM 3aMeHn aHjoHoM Behe BasieHue: (1) KaTjoHM Koju
CY Y KPUCTANHO] CTPYKTYPU OKCUAYjy A0 CTakba Beher HaenekTpucara; (2) BakaHuuje
aHjoHa poBoge A0 oaBoherba HEraTMBHOIr HaesieKTpucarba M3 Kpuctana u (3)
WMHTEPCTULMjANM KaTjoHa y 06/IMKY Y KOM yBOAE A0AATHO NO3UTUBHO HAENEKTPUCAHbE Y
KpucTtany.

Kopa, ctexmometpujckor TiO2 npeu cny4daj Huje moryh nowto Ti je Beh y cBom
MaKCMMa/IHOM BafieHTHOM cTamby 4+. Y HectexnomeTpujckom TiOa, Ti* jonn mory 6utn
OKcnaoBaHu yBohewem aHjoHa Behe BaneHue. Ha npumepy a3ota, seha BaneHua N —
A0NaHTa y nopehetrby ca aHjOHMMA KMCEOHMKA Y peLLeTKn, Mmoxe bUTM KomneH30BaHa
dopmunparem BaKaHUMja KMCeOHUKA u/unamn Ti y MHTEpCTUUMjanHUM mecTuma [71].
BakaHuMje KuceoHWMKa y KpucTany, 6e3 npucyctea N — gonaHTa mory ga wm3Bplue

peaykumjy Ti** Ha Ti** n 3ay3umarbe Ti 3d eNeKTPOHCKMX CTakba.

Asahi v capagHuum [18] cy TeopujcKM Npoy4vaBaan 3aMeHyY aTOMa KMCEOHUKA Y
peweTku TiOz, atommma HemeTana: C, N, F n P. PeayntaTt nspavyHaTtmx ryCTmHa CTakba 3a
aHaTtac popmy TiO2 yKasyjy Aa CyncTUTYLMOHANHO gonnpame y3 nomoh aToma a3oTa je
epunKacHuje 360r mellarba a30TOBMX EHEPTUjCKMX 2p CTakba ca 2p CTakbMMa KMCEOHUKA,
WTO A0BOAM 4O 3HAYajHOr CMakberba Y LWWMPUMHKM eHeprujckor npouena. CamyHm
n3padyHaTu pesyntaTm AobujeHn cy U 3a Aonuparbe CyMNnopoM, anu HeaocTaTak Kog,
Aonuparba CyMMNOpPOM MpeacTaB/ba HErOB BE/IMKU JOHCKM paanjyc. Lonuparbe
YI/bEHMKOM je NOKa3asio BEAMKM MOTEHUMjan Yy CMameky eHeprujckor npouena TiO;
[65,72]. Yr/beHUK Kao AonMpaHW enemeHT moxke ga noseha ¢oTo-oceT/bmBOCT
MaTepujana Tako WTO Yy eKCUMTOBAHOM CTaky Y3 nomoh Bua/bmse cBeTnocTh nosehasa

6poj enekTpoHa y npoBoAHOj 30HU TiO2. MehyTum, UCTpaknBarba Cy NOKasana HeKe
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HeAOCNegHOCTM Yy CAyYajy YI/beHMKA Kao gonaHTa M pasnuyuTte pesyntate y

nobosbluakby GoTOKaTaIUTUUKE akKTUBHOCTK TiO; [73—75].

3.5.2. doToKaTaIMTUYKA aKTUBHOCT a30ToM gonupanor TiO;

Jonupare TaHKnx cnojesa TiO2 a30TOM CBe BULLE MPUBAAYM NAXKHY HAYYHMKA
360r ogpeheHnx npegHOCTN Koje a30T MMa Yy O4HOCY Ha Apyre aTome HemeTasla Unu
MeTana NpuanMkom yrpagre y TiO, peweTky. [NpBEHCTBEHO, HErOB jOHCKU pagujyc je
BP/10 C/IMYAH KMCEOHMKOBOM Na ce Nako yrpahyje y peweTky a metoae fonMpatba a3oTa
CYy jeAHOCTaBHUje N EKOHOMUYHM]jE 04 MeTOAa Koje ce NpuMmerbyjy 3a 4oNupara atoma
N joOHa meTana y pewweTky. [pUANKOM UCTpaxKuBatba TaHKUX cnojesa TiO, gonupaHmx
a30TOM MOKa3ano ce Aa BEIMKY YyNory y OnTUYKMM M GOTOKATaIMTUYKMM CBOjCTBMMA

MaTepmjana urpa MecTo yrpagte A4enOHOBAHOT jOHa Y peLleTKy.

Ec * —_—
E1 E E: E2
—f Es e
Ev N- Eas T"_T E4
Hucr Aonupax w Yucr N -
AonupaH
AHaTac Pytun

Cnuka 3.7. LemaTtckm npuKas CTPYKTYpe eHEePrnjcKor npouena Kog asoTom

AONUpPaHUX aHaTac n pytun TiO,, pavyHaTe DFT meTogom [76].

BpojHe Hay4He rpyne NOKyLWaBgajy Aa UCTpaXKe Nopekno GeHOMEHA PasNNYNTUX
$OTOKATaIMTUUKMX CBOjCTaBa aHatac U pyTun KpuctanHe dopme TiOr M3a3BaHUX
CYNCTUTYLMOHAHOM Yrpaarom a3oTa y peweTKy. Di Valentin n capagHuum [76] cy y3

nomoh Teopuje GyHKUMOHANA F'YCTUHE U3padyHanu Aa y oba nonmmopdHa ctarba TiO;
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HacTajy nokanmsoBaHa N 2p cTarba He3HATHO M3Hag Bpxa O 2p BaneHTHe 30He. Kog
aHaTaca OBa HOBA E€HEepPrujcKka CTaka M3a3uBajy LPBEHW NMOMEpPAj Yy ancopnumoHOM
CNeKTpy, npema geny BuA/bMBOr 3paderba. Kog pytuna oBaj edekat je ymarbeH
KOHTpaKuujom O 2p HMBOA ycnen NpUCycTBa a3oTa. [IpomeHa eneKkTPOHCKe CTPYKType
pyTMAa HaKOH gonupakba a30TOM Kao pe3yntaT uMma nosehatbe yKynHe eHepruje
npenasa u noseharbe eHeprujckor npouena (caunka 3.7). MocToje Tpu pasnnyumTa HaunHa
Ha KOju Cce ONnucyjy MexaHM3Mu NPOMEHa Y WUPUHKU eHeprujckor npouena kog TiO:
aonupaHux asotom [77]: (1) cy:kaBarbe eHeprujckor npouena; (2) HOBM eHeprujcku
HMBOW HeumcToha y OKBMpPY eHeprujckor npouena M (3) npeko npomeHa Koje

HOBOHACTa/le BaKaHLMje KNCEOHMKA YHOCE Y eIeKTPOHCKY CTPYKTYpY.

Asahi n capagHuum [18] cy MCNUTMBANM Cy)KaBatbe E€HEPrujcKor mpouena u
3akbyunam ga N 2p cTama Bple xnbpugmsaumjy ca O 2p cTarbMMa y a30TOM AOMNMPAHO]
aHaTtac KpuctanHoj ¢opmu TiOz M3 passiora WTO CY HUXOBU EHEPIUjCKM HOBU BPJIO
61mn3y. Xnbpugmsaumja Ta ABa HMBOA [0BOAWN A0 CyKaBakba €HEPrujcKor npouena u

doTokaTanuTnuke aktmusHoctu N- TiOz y 06/1aCTN BUA/BUBOT 3payetsa.

MNcTpaxunBakba Koja Cy yCMepeHa Ha eHeprujcke HMBoe Heuynctoha cy nokasana
[3a KMCEOHMKOBA MeCTa Yy PEeLLUeTKM Ha Kojuma je a3oT CyncTUTYyuMOHanHo yrpaheH
dbopmMupajy M30/10BaHE EHEPrnjcKe HMBOE W3HAL, BasieHTHe 30He. O3paumBarbe YB
3payerbeM eKCUMTYje eNeKTPOHE KaKo Y BaNeHTHY 30HYy TaKO M Ha eHeprujcke HUBOE
Heunctoha [78]. MehyTum Heka oA uWcTpaxkMBakba Cy MOKas3asna [Aa O3payMBambe
BUA/bMBMM 3PaYEHEM EKCLUMTYje eNeKTPOHE CaMO Ha eHeprunjcke HMBoe Heuuctoha
[47]. CynpOTHO NojaBu NJANTKMX aKLENTOPCKUX CTakba Masio U3HaJ, BaJIEHTHE 30HE Koj,
CYNCcTUTyUMOHanHo yrpaheHor a3oTa, Kog TiO; rae ce a3oT yrpaano UHTEPCTULM|CKU Y
peLeTKyY, jaB/bajy Ce M30/10BaHa eHeprujcKa cTara Heunctohe Ha cpeanHN eHeprujcKor
npouena (oko 0.7 eV u3Hapg BaneHTHe 30He). OBM eHeprujckn HMBOM Heumctoha cy
BehnHom xmbpuamnsosanu ca N 2p n O 2p ctakbmma [67,79].

Mpoy4asajyhu yTuLaj BakaHLMja KUCEOHWKaA Ha CBOjCTBa eHeprujckor npouena N-
TiOy, lhara n capagHuum [80] cy Aownun A0 3aK/byyKa A3 KMCEOHUKOM AeduumTapHa
MecTa Yy peleTKM Koja ce dopmupajy Ha rpaHuLama 3pHa MMajy 3HayajHy ynaory y

no60beua|-by (I)OTOKaTal'IVITM‘-lKe dKTUBHOCTU MaTepMjana nog sna/bnBOM CBeTl'IOLIJhy.
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A30T Koju ce yrpahyje y aenose peleTke Koja cy AednumTapHa KUCEOHUKOM je BaXKaH

Kao 610KaTop 3a HaKHaaHy okcuaaumjy N-TiOs.

3.5.3. Ynora mecTa gonmpatrba a3oTa y KPUCTANIHOj peLueTKu

A30T y KpucTanHoj peweTkn TiO2 moxe aa 3ayame cynctutyumjcko (N-Ti-O mau
Ti-O-N) unn untepctnumjcko mecto (r° Kapaktep NO). Ha camum 3.8 npukasaHe cy
cTpykType TiO; pelieTke y 3aBUMCHOCTM 04, MecTa M HauuHa yrpaheHor asoTa: (a)
cyncTutyumoHanHn Ns roe aTom a3oTa 3amerbyje KMCEOHMKOB aTom Yy pelleTku; (6)
WMHTEpPCTULUMjCcKK a30T, Nj, rae je a3oToB aTom yrpaheH Kao MHTEPCTMLMjaN @ KNCEOHMKOB
aTom je nomepeH M3 CcBoje nNpBOOUTHe nosuumje; (B) CyNCTUTYLMOHANHO-
WHTEePCTULMjCKU a30T, Nsi, r4e a30TOB aTOM 3ay3MMa UCTO MECTO Y PELLETKM Kao y CNyyajy
CYNCTUTyUMOHanHor a3ota, Ns, @ KNCEOHMKOB aTOM 3ay3Mma UHTEPCTULMjCKO MECTO Y

peweTku [54].

N; (Ti-ON) N (Ti-NO)

Cnuka 3.8. Tpu HaunHa yrpagre a3ota y TiOz KpUCTaNIHY peLleTKy:

(a) cynctutyumoHanHo, (6) MHTEPCTULUMCKA U (B) CyNCTUTYLLIMjCKO-UHTEPCTULLU]CK L.

Pasnuke usmehy CyncTUTYUMOHANHO WM MHTEPCTUUMjCKM yrpaheHor asoTta vy
aHaTac KpuCTanHoj cTpyKTypu TiO; McTparkeHe cy KaKo Teopujcku, Kopuwherem

Teopuje GyHKUMOHaANA ryCTUHE, TAKO U eKCNEPUMEHTANHO KopULWherem eNeKTPOHCKe
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napamarHeTHe pe3oHaHue (EPR), cnektpockonujom dotoenektpoHa (XPS) u mepersmma
doTonymunHucueHumje [19,70]. HaheHo je Aa ¢u3MUKe pas3nKe NpPU Pas3INYUTOM
Ha4YMHMMA CUHTEe3e MaTepunjana UMajy BE/IMKM YyTULAj HA Nnpupoay aAonupaHor azoTta. XPS
aHanM3a je HApPO4YUTO KOPUCHA MeToada 3a oapehuBarbe HauuMHa yrpagre AonupaHor
a30Ta Y KPUCTaNHYy peweTKy, ann y Autepatypu nNOCToje 3HayvajHe pasauke y
TymaderMnMa cnektapa n nosuunja rae ce jaB/bajy eHepruje sese asoToBUX AOMUPAHUX
CTakba, Kao N HbUXOBOT yTULAja Ha GOTOKATAINTUUKY aKTMBHOCT N- TiO,.

Y Beh nomeHyTOM UcTpaxkmpamy [18] 3aK/bydeHo je Aa AONUpPaHM aTOMM a30Ta
KOju Cy OA4rOBOPHMU 3a Cy)KaBake eHeprujckor npouena nokasyjy eHeprujy sese N 1s Ha
396 eV. OBa BpeAHOCT NpUNUcyje ce cyncTuTyumnoHanHo yrpaheHom N” Koju npeactas/ba
aKTUBHW AONAHT y MmaTepujany. Y cBOM paay Cy Harnacunuv Aay cay4vajy UHTepcTmumjcKu
AONMPaAHOr a30Ta KAao U KOMBUHALN|U MHTEPCTULMJCKOT U CYNCTUTYLMOHANHO yrpaheHor
asoTa Hema noseharba y doToKaTanUTUUKOj akTMBHOCTU TiO,. Takohe y paay Lee-a n
capagHuKka [48] 3ak/byyeHo je Aa aTOMM a30Ta CyncTUTYUMOHanHO yrpahenun y TiO;
KpucTanHy peweTKy nosehasajy ¢pOTOKATAIMTUUKY aKTUBHOCT y30paKa Nnos BUA/bUBUM
3paverbem.

3a pasnunKy og npeTxoaHunx pesyntata, Peng u capagHuum [54] cy 3ak/byunnm aa
Haj60s/bM POTOKATANUTUUKKM edeKaT y BUA/bMBOM AeNy CnekTpa ce Aobuja cMHeprnjom
CYNCTUTYLMOHANHO N UHTEPCTULUMjcKK yrpaheHor asota y N-TiO. ChnyHe pesynTate

npukasanu cy Dong u capagHuum [79].

40



4. EKCNEPUMEHTANIHE METOAE

4.1. MeToae aenoHOBaka TAHKUX C/10jeBa

®dusnuke meTtoge 3a AENOHOBarbe TaHKMX C/lI0jeBa Cy HanapaBake M jOHCKO
pacnpawuBarbe. OBe ABe MeTode Ce Pas3/IMKyjy No TOMEe LWTO KOPWUCTe pasnmuute
dun3nyke npouece 3a npesoherbe matepujana ns uspcte y napHy ¢asy. [lenoHoBamwe

TaHKMUX CN10jeBa GU3NYKMM METOLaMa BPLUM Ce Y BaKyyMy.

4.1.1. PeakTUBHO pacnpallmBarbe jOHCKMM CHOMOM

PacnpawuBare je npouec y Kojem ce yectuue (aTomu, jOHW U MONEKRYAN)
maTtepujana msbauyjy ca nospuwuHe, bombapgosarbem ogroeapajyhe merte joHuma
HEeKOr TeXKer MHepPTHOr raca AososbHe eHepruje (1 - 5 keV), N UXOBUM AEeNOHOBaHEM
Ha oarosapajyhy noasory. OCHOBHM YC/I0B 3a peasiM3alnjy npoueca pacnpalinBarba je
ybp3arbe joHa joHM30BaHOr raca npema meTtu. Hajctapuje n HajjegHOCTaBHUje pellerbe
33 TeXHMKY pacnpallMBakba je AMOAHO pacnpallmBakbe jeaHocmepHUM HanoHom (DC),
KOje ce 3aCHMBa Ha Npaxhery namel)y aABe enektTpoge Ha Manom pactojamy. Katoaa je

MaTepujan Koju ce pacnpallyje, 40K je aHo4a Nog/siora Koja ce xnaau.

[pyrv HaumH 3a pacnpawmsatbe matepujana ca nogaore je y3 nomoh joHckor
CHOMA. JOHCKM CHOM HacTaje y jOHM3aUMOHO] KOMOPW Y KOjOj Ce Hanasu BAAKHO 0f,
TAHTA/I0BE XULe, KPO3 Koje npoTuye cTpyja jaunHe og 70 go 90 A. 3arpeBarbem B/IaKHa
[0Na3n 00 eMUCUje eNeKTPOHa Y jOHM3AUMOHOj KOMOPW, KOja je Ha MNO3UTUBHOM
NnoTeHLUMjany, N HACTAaHKA NO3UTMBHUX jOHA aproHa. JOHW aproHa NOTOM ynase y KoOMopy
33 pacnpalwunBakbe U HacTaje naasmeHn cTyb Koju ce KoMmuLLe U ycMmepaBa Ka Hocavy
meTe y3 nomoh cnosbHUX MarHeTa. M3amehy meTe 1 nognore Koja ce x1agu U Ha Kojoj ce
METa Ha/la3M NOCTOjU Pa3MKa NOTEHLNjaNa TAKO Aa MeTa MMa yaory Katoge. Kaga joHu
CTEKHY [0BOJbHY KMHETUYKY EHEeprujy nounky Aa pacnpawyjy mety. ATomu nsbaveHu

Ca KaToAe Tj. MeTe, CKyMn/bajy ce Ha nognosn u dopmupajy TaHkM cnoj. Ypehaj koju je
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KopuwheH 3a AeNoHOBaH e TAHKUX C10jeBa LUEMATCKM je NpuKasaH Ha canum 4.1. Ypehaj
omoryhaBa KOHTMHyaHe NpomeHe KaTogHor HanoHa oa 0.1 go 2 kV u cTpyje Ha meTn
Ao 1A. Hocay nognore nma moryhHOCT poTaluje OKO COMCTBEHE OCE M OKO OCe KOMOope

wTto omoryhasa yHUpopmHocT aebsbrHe AeNOHOBaHUX C/10jeBa.

joHn3aLmoHa
komopa
aoson 0BO,
KUCEeOHMKa gpro |-J|1a
nnasmMeHu
rpejauu| | pacnpaiieHe cTy6 Hocau
YecTuue noasnora
< <
mMarHeT 2 _
% ) poTtauuje
Hocaya
—— |r .g-gj
— —
BMCOKW HaMoH U l
BOAEHO xnahew¢g
BaKyyMCKM
cUCcTeEM

Cnuka 4.1: lematckm npukas ypehaja BALZERS BA 510 Automatic.

4.1.2. PeakTMBHO pacnpaliunBarbe y3 nomoh pagmo-GpekBeHTHOT Nparkkberba

MNopen joHW3auuje raca y jOHM3aUMOHOj] KOMopU y3 nomoh enekTpoHa,
dopmupare joHa raca Kojum ce Oombapayje meTa MoXe [a ce u3Bede W
e/1eKTPOMArHeTHUM NpaxKkerem y racy. 3HayajaH ycnex y pacnpalmsamy n3onatopa
NOCTUrHYT je Kopuwhewem pagnodppekBeHTor npakkberba (RF). MokasaHo je Aaa
CTaHAapAHW n3Bopu ca HanoHom Behmum oa, 10 MHz (Hajuewhe 13,56 MHz) moxke aa ce

KOpWUCTM 3a pacnpalwuBare MeTe npuuspwheHe 3a MeTanHy Katogy. [JopaTHo
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MarHeTHO MoJ/be OAp’KaBa M CTabunmsyje npaxkrwere. MeToaa paanodpeKkBeHTHOr
pacnpalmuBatba Ce KOPUCTU 3a [AEMNOHOBaHe TaHKMUX CN0jeBa AMeNeKTpuKa (cTakna,
CUNULUMjJYM ANOKCMAA U KEpaMUKe), MmeTasna ca BMCOKOM Tadykom Torsbewa (Ti,W) un

NoNYNPOBOAHUYKMX MaTepujana.

4.1.3. HanapaBake nomohy cHoMa eneKkTpoHa

N3Bopn 3a wucnapaBarbe eNeKTPOHCKMM 6bombappoBarbeM ce KopucTe 3a
ucnapasake je4Ho U BULIEe-KOMNOHEHTHUX MaTepujana ca BUCOKOM TaYKOM TOM/berba.
Ko, nenoHoBakba TaHKUX CNOjeBa METOAOM BaKyyYMCKOr HanmapaBakba, McnapaBakbe
MmaTepujana ce BpwK Nomohy enekTpocTaTuikM GOKYCMPaAHOTr eneKTPOoHCKor Tona. Y
€/1eKTPOHCKOM TOMy eNIeKTPOHU HacTajy TepMOeneKTPOHCKOM eMUCHjoM Ca BAaKHa.
Tako nobujeHn enekTpoHu ce ybp3asajy pasnukom noteHuujana (5 — 10 kV) nsmehy
BONPaAMCKOr BNaKHA M HOCAYa MaTepujana 3a ucnapasarbe. 3ajeaHo ca ybp3asarem
€N1eKTPOoHa Ka MeTH y3 NoOMOh MarHeTHOTr Nosba BPLUM Ce U HbUXOBO CKpeTarbe 33 270° n
Tako ynyhyjy Ha maTepujan Koju ce Hanasun y BoAomM xnaheHom Turny. JegHa op,
KapaKTepUCTMKA OBEe METOZE M M3BOPA €NeKTPOHA je MoryhHOCT NocTM3ara BUCOKMX
Temnepatypa go npubamxHo 3500° C u moryhHOCT rpejarba y30pKa camo No NOBPLUNHN.
Y 3aBUCHOCTM 0f, KOHCTPYKLMje eNeKTPOHCKOr ToMna M HauynHa ybp3aBatba e/1eKTPOHa
MeTo/.a HanapaBakba y3 NoMoh eNIeKTPOHCKOT CHOMNa ce jas/ba y BuLwe 0b6aunkKa. NMpumeHa

M3BOpa je 3Ha4yajHa 3a AeNOHOBake MaTepujana BUCoke Ynctohe.

TOKOM eKcnepMMeHTaNHUX UCTPaXKMBakba MPeACcTaB/bEHUX Y OBOM pajy, Ha
ypehajy 3a HanapaBarbe y3 nomoh eneKTPOHCKOr CHOMa, NPCTeHAcTo BO/GpPamMcKo
B/IAKHO WM 3alITUTHMK, Hanase ce Ha -4 kV. Hocay maTepujana 3a ucnapasare je Ha
noTeHumMjany 3emsbe. Y TOKy AenoHOBaHa, CTPYja eMUCKHje BAaKHa je uamehy 50 1 60 mA.
TemnepaTypa nognore nojewasa ce nomohy Apyror enekTpoHCKor Tona. bp3uHa
Hanapasarba Ce nogellaBa CHArom Hanajakba M3Bopa U mepu ce y3 nomoh KBapLHOr
Kpuctana. MmHumanHe 6p3nHe aenosumumje Koa MeToaa Hanapasakba Cy 3HavajHo Behe

HEero Kog metoaa pacnpawinearba.
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Cnuka 4.2. LLlemaTcku npukas ypehaja 3a Hanapasake nomohy cHona

€/1eKTPOHa.

4.2. MeTopa 3a aHanu3y TaHKux cnojesa TiO2

KapakTtepusaumja TaHKux cnojeBa TiO, wu3BpweHa je nomohy HEKOAUKO
eKCMePUMEHTANTHNX TEXHWKA 33 aHaNM3Y CTPYKTYpPE, ONTUYKUX N eIEKTPUYHUX 0COBUHA
maTtepujana. CTpykTtypa n ¢pasHuM cactaB AenoHOBaHUX U moandunkoBaHmx TiO2 TaHKKUX
cnojesa oapeheHun cy: andpakumjom X-3paka (XRD), TPaHCMUCMOHOM €NEKTPOHCKOM
MUKpockonujom (TEM), cnektpomeTpujom PagepdopoBMm MOBPATHUM pacejatbem
(RBS), poToemucmoHom cnekTpockonunjom X-3pauymma (XPS) n onTMYKOM €MUCMOHOM
CNeKTpockonujom y3 nomoh TurbaBor npaxkkbera (GDOES). 3a npoyyaBarbe ONTUYKNX

ocobuHa KopuwheHe cy MmeToZe CMEeKTPOCKoMNuja y yAnTpasbybuyacto-smMa/bUBOM

cnektpy (UV/VIS).
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4.2.1. Andpakumja X-3paka

XRD npeacTas/ba jegHy oA Hajuewhe KopuwheHWx meToaa 3a HeAeCTPYKTUBHY
aHaNN3y KpUCTasIHE CTPYKType TaHKUX csojeBa. CnekTpu Koju ce pobujajy osBom
MeTOA0M NpeacTaB/bajy pacnofeny UHTeH3UTeTa AndpaKToBaHOr X-3payerba no yray
andpakumje (26). Yrao nog Kojum he ce pacejatv X-3payerbe o4 NOBPLUMHE TaHKOT
CN0ja, 3aBUCK KaKo Of, TaNaCHe AyXKMHe ynaaHor X-3payerba Tako n o mehypaBaHCKMX
pacTojatba (d) y KpMcTanHoj pelweTku:

nA = 2dpy;Siné (4.1)

Ha ocHoBy uM3mepeHux ANPPAKUMOHUX Yr10Ba W TanacHe AyXKWHe ynagHor
3payera (3a bakapHy aHoay A= 1.542 nm), u3s bparose jeaHaunHe 4.1. pauyHajy ce
melhypaBaHCKa pacTojatba KpucTana (KOHCTAHTE pelleTKe) y TaHKOM Clojy 1 y3 nomoh
FUX BPLIW HbUXOBA NAEHTUDMKaLM]a.

OndpakunoHe nuHuje y cnektpy bu Tpebane aa byay Bpno ycke (npupoaHa
LWMPUHA ZIMHWjE) LWITO KOA, peasiHUX KpPUCTana Huje cay4aj. Ycnen cmarberba BeJINYMHE
KpUCTaNnUTa [0Na3n A0 Wupera AUOPAKUMOHUX NMHMjA. M3padyHaBatbe BeNYMHE
KpuUcTanuta M3 WupuHe audpakumoHe nuHuje ogapehyje ce nomohy Llepepose
dopmyne:

D KA
~ fcos6

(4.2)

roe D npeacTas/ba BeIMUMHY KpucTanuTa, K - LepepoBy KoHcTaHTy (K = 0.87 — 1), A -
TanacHy AyXKMHY ynagHor 3payerba , B - UHTErpasHy WWPUHY HA MONIOBUHU BUCUHE
andpakumje .

Takohe Koa TaHKMX cnojeBa AudpakuuoHe nuHuje ce wupe u 36or
MMWKpPOHanpesara KOja HaACTajy KOO KpucCTana Maaux BeandnmHa. Popmyna 3a
n3pavyHaBare cpegre aedopmauuje enemeHtapHe henumje y3opka (&strain) KOjy Cy
npegnoxuam CTokc n BuacoH je:

B

Estrain = 4tg0 (4.3)
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Ha canum 4.3. npeacraB/beH je wematckn npukas XRD ypehaja y bpar-bpeTtaHo
reomeTpuju, OOK KOog TaHKUX C/ojeBa 4eCcTo Ce KOPWUCTM M reomeTpuja ca Manum
ynagHum yrnom 3padversa (w = 0.2° -5°) y3 nomoh Koje gobujemo npeumsHujn ¢pasHu
cacTaB NMOBPLUMHCKOF C/10ja Y30pKa nowTo X-3paLuym He Npoaupy cysuwe y aybuHy cnoja

YyMMe ce CMakbyje yTuuaj nognore.

AetekTop

CnukKa 4.3. LemaTckum npukas ypehaja 3a XRD aHanusy y bpar-bpetaHo reomeTpuju. Ha
CIMLM CY O3HAYEHU YII0BU: W — YNAZHMU Yrao 3pavema, 26 — audpakumoHm yrao

namehy ynagHor 3paka v getektopa, ¢ — yrao poTtaumje y paBHu.

Koa TaHKux cnojeBa gobujeHux ¢uMsMUKMM meTogama AernoHOoBaka MNOCToje
oapeheHa oacTynakba y OAHOCY Ha MAEaNHY KPUCTA/HY PEeLLIeTKyY, Ynju ce napameTpum
Hanase y Kpucrtanorpadckum 6asama nogaTtaka, u nomeparba AMPPaKLUOHUX NINHK]A.
Hekn og TuX pasniora Cy rpelike y peleTKU Koje Cy nocneguue HepaBHOTEXKHUX
TEPMOAVMHAMMYKNX YCNOBA TOKOM AEMNOHOBatba GU3NYKMM MeToAama W Hanpeslama
KOja Cy mocnegmua pasinymTux TemnepaTypHuUx KoeduuMjeHTa unpera nognore u
cnoja.

3a XRD aHanu3dy y3opaka y bpar-bpetaHo reomeTpuju y 0BOj AO0KTOPCKO]
aucepTaumjn kopuwwhen je ypehaj Bruker D8 Advance Diffractometar. AHanmsa TaHKMX
cnojesa y reomeTpuju manux ynagHux yrnosa (GIXRD) ypaheHa je Ha ypehajy Siemens
D-5000. Y oba cny4yaja Kao M3BOp 3padyerba KopuwheHa je Kq nMHKMja baKpa, A0K je

LUMPUHA KOPaKa Npu cCHMUMakby M3Hocuna je 0.02° ca 2 s BpeMeHa No KOpaky.
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4.2.2. TpaHCMUCUOHA eNeKTPOHCKa MUKPOCKOoMuKja

TpaHCMUCMOHA eNeKTPOHCKa MuKpockonuja (TEM) je jeaHa oa meTopa

MUKPOCTPYKTYPHE aHa/M3e TaHKux cnojeBa. OBOM METOA0M Ce BpLW BU3yenusaumja

CHOMa eneKkTpoHa eHepruja o4 100 keV go 1 MeV Koju nponase Kpo3 BP/IO TaHAK Y30pak.

Mpumerbyje ce 3a oapehnBarbe KpUCTaNHE CTPYKTYPE, 3PHOBUTOCTU U BPCTE KPUCTANHUX

Aedekata y matepujany y3 nomoh HeenacTMYHOr pacejaHor efneKTPOHCKor cHoma. Y

nonpeyHoMm Mpeceky MOry ce MCNUTMBaTM fedeKTM HacTaim Ha MehynosplnHM

OOHOCHO rPaHUUM cnoja M nognore. EnacTMyHO pacejaHM eNeKTPOHM Ha KPUCTaNHO]

pelweTkn npounssoae audpakUMOHy CaKKY y3 nomoh Koje ce ogpehyje opujeHTaumja

KPUCTaNHUX 3pHA U KOHCTAHTa KPUCTA/IHE peLUETKeE.

EnekTpoHCcKu TON B

KoHaeH3opcko - -
couuBoO a1 .
[p»ka4 y3opka
=A==
< <
S
0= !
xR
uJ
QKyap il I X ]

R\

[

L]

Cuctem 3a benexerve
CNvKe

[————]

0OB6jeKTUBHO CO4YMUBO

[AundpakumoHo counso

MpojeKkunoHo coumBo

®NypocueHTHU eKpaH

Cnuka 4.4. lenosn TEM mukpockona
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OcHoBHe genose TEM MMKpOCKOMa YMHE: M3BOP €NEeKTPOHA, CUCTEM COYMBaA,
byopOCUEHTHUN EKPaH, BaKYYMCKM CUCTEM, CUCTEM 33 Hanajarbe U cucTem 3a benexere
cnuke. Wema jeaHor TEM ypehaja gata ja He cavum 4.4. BondpamcKo BRaKHO ce
Hajuewhe KOPUCTM KAO WM3BOP E/IeKTPOHa, Koju ce notom y6p3asajy y3 nomoh
€N1eKTPUYHOT MOJba jaunHe M A0 HEKONMKO cTOTUHA kV. ENeKTpoHu ce notom Ao mete
ybp3aBajy cMCTEMOM eNneKkTPOCTaTUYKMX U eNeKTPOMarHeTHMX coumsa. Kaga cTurHy oo
MeTe, eNeKTPOHU Ce pacejaBajy Ha KPUCTA/IHOj peLleTKU y30pKa n Gopmupajy CINKY Ha
bnyopecLueHTHOM eKpaHy. JegHa o4, OCHOBHWUX NPeAHOCTM OBE MEeTOAE je HheHa BeNnKa
pesonyuuja, Koje je nocneamua mane TanacHe AyXKWUHe enekTpoHa. HepocTtauu ose
MeToZe Cy A0CTa C/IOXKEH Npouec npunpeme y3opka 3a aHaamsy. [Ja 6u y3opak 6uo
TPaHCNapeHTaH 3a eNleKTpoHe Tpeba 6uTn aebwmHe oa oko 100 nm, WTO 3aBUCKU U O4,

ybp3aBajyher HanoHa eneKkTpoHa.

TanacHa AOyXWHa eNekTpoHa a CcamMuM TUM U pe3o/yumja MUKPOCKona je
noBe3aHa ca HMXOBOM KMHETUUYKOM eHeprnjom npeko ge-bposbese jeaHauymHe:

Ae = h (4.4)
\/ 2moE (1 +———)

2mgc?

rge cy h — MnaHkoBa KOHCTaHTa, Mp — Maca efIeKTPOHa y munpoBamy, E — eHepera

ybp3atba enekTpoHa.

TEM aHanuse y 0BOj AOKTOPCKOj AucepTtauuju cy ypaheHe Ha Phillips XL30
MMWKpPOCKoMNy npu HanoHy og 200 kV. 3a oBy BpeAHOCT HaMoOHA, TajlacHa Ay»KWMHA
eNeKTPoHa y MuKpockony je 2.7 x 102 m, wTo je neT peaosa Be/MYMHE Marbe Of

Bna/vbnBe CBET/NIOCTHN.

4.2.3. CneKkTpocKonuja ¢oToeneKTPoHa HacTanmx X-3paumma

OBa TexHWKa je Takohe no3HaTa 1 Noj, Ha3MBOM e/IeKTPOHCKa CNEKTPOCKONWja 3a
xeMunjcky aHanusy (ESCA). CneKktpockonuja ¢OTOENEeKTPpOHa HACTa/IuX O3pavymBaHem

MeKnm X-3pauuma (XPS) je 3acHOBaHa Ha YMkbeHUUM aa X-3paum nsbauyjy BafeHTHe
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eNeKTPOHE U eNleKTpoHe ca opbuTana atoma 6AUCKUM BaneHTHUM. Mepw ce eHepruja un

6poj n3bayeHnx enekTpoHa. EHeprunja n3bayeHnx eNeKTpoHa U3HOCK:

E=hv—E — ® (4.5)

rae je hv eHepruja ynagHor ¢oToHa, E1 — eHepruja Bese enexkTpoHa n ¢ nsnasHu pag,.
Meperem eHepruje n3nasHUX enekTpoHa u 3Hajyhu eHeprunjy ynagHor 3payerba MoKe
ce ogpeaunTu eHepruja sese. byayhu aa cBakom eNemMeHTy 0AroBapajy MakCMMyMu 3a
eHeprnjy Bese Ha TayHo JAedUMHUCAHUM €eHeprujckMm nosuuujama, moryha je
KapakTepusaumja roToBo CBUX eemeHaTa U3 NnepuoaHor cuctema.

AHanuza XPS cnekrtapa paheHa je Ha cMcTemy 3a NOBPLIMHCKY aHANNU3y y YATpa-
BMCOKOM BaKyymy SPECS, Koju ce cacTtoju o, joHCKOr Tona 3a pacnpawmnsawe, PHOIBOS
100 cneKkTpomeTpa 3a eHeprunjcky aHanusy, ayanHe aHoge Al/Ag Kao MOHOXpOMaTCKOr
M3BOpa W eneKTpPoHcKor Tona. XPS cnektpM cy CcHUM/bEHM Kopuwherem
MoHoxpomatcke Al K, nunHuje (1486.74 eV), ca Kopakom cHuMmawa og 0.1 eV u

BPEMEHOM CHUMaba 04, 1 s Mo Kopaky.

4.2.4. CnektpomeTpuja Pagepdoposmm NoBpaTHUM pacejarbem

Papgepdopaosa cnektpometrpuja (RBS) wnam cnektpomeTpuja NoBpPaTHO
pacejaHMX 4ecTULa, Ce Kao MeToAa NpuMerbyje 3a aHanu3y KpUCTasHe CTPYKType,
KOHLLeHTpauuje Heuynctoha n npumeca u 3a ogpehunBarbe KOHLEHTpaLMoHor npoduna
KOMMNOHEHTU. AHanmsa ce BpwKn nomohy joHckor cHona H*, He* nan He**, MeV-ckunx
eHepruja. KpmuctanHa CTpyKTypa ce Ucnutyje TeXHMKOM KaHaancakba CHona y npasuMma

aKCUja/IHEe CUMETpPUje KpMcTana.

M3 eHepruje NoBpaTHO-pacejaHNX jOHA MOXKE Ce OAPEeANTUN ENEeMEHTAPHU cacTaB
TAHKOT C/10ja, @ U3 Pa3/IMKe Y eHeprmjama joHa npe U HaKoH pacejarba Ha TAaHKOM CNojy,
MOXKe ce oapeaAnTn AybMHCKa pacrnoaesa eneMeHara y cnojy. 360r BUCOKe 0CET/bUBOCTH
(33 Texke enemeHTe) M AybMHCKe pesonyuuje og Hekonunko nm, RBS je y wurpokoj

ynoTpe6bu npu CTPYKTYPHOj aHaIM3M TaHKUX CNojeBa.
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CnukKa 4.5. YnpowheHu wemaTtcku npmkas RBS metoge

OcHOBHM NapameTpwu Kojy cy 6uTHM 3a RBS aHanusy cy:

1. KnHematumukm daktop (K) Koju npepcraB/ba 3aBMCHOCT eHepruje noBpaTHO
pacejaHux YyecTmua oa, mace atoma mete. KMHeMATUUKM daKTop npeacTasB/ba O4HOC

nsmelhy eHepruje NnoBpaTHO pacejaHMx 1 ynagHux Yectmua u aar je ca [81]:

1 2

. Ei (M;* — m?sin?6)2 4+ mcos6

K = - (4.6)
0 i +m

roe cy m — maca npojektuna (3a a yectmuy m=4), M; — maca atoma mete, 6 — yrao
pacejatba. Opasae BMAMMO Oa MeperemM eHepruje MnoBpaTHO pacejaHux 4yectuua

A06rjamo nHPopmMaLmjy 0 Macu aToMa y TAaHKOM C/10jy.

2. EdumkacHuM npecek pacejarba geduHULLE ce NPUHOCOM AeTeKTOBAaHMX YecTuua
y OYHKUNjU pegHor 6poja u mace. Kaga je y y30pKy NpUCYTHO BULIe o4 jegHe BpCTe
aTOMa, penaTtMBHW WHTEH3UTeT oaroBapajyhnx curHana 3aBUCUM 0Of, HUXOBUX
KOHUeHTpauuja. BeposaTHoha pacejatba ynagHe 4ectuue noa yrnom O U HeHor
[eTeKToBaka y NPOCTOpHOM yray dQ aeduHucaHa je gudbepeHunjanHUM edUKacHUM

npecekom 3a pacejarbe do/dQ [81]:

2

1
— (M) sin20]?
doi_ ZmZiez 2 4 {[1 (Mi)sm 9] +cost9} )
dQ  \16meyE, 1 '

[1 - (%)2 sinzer

sin*@
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Ca noBehatbem HaeneKkTpucakba mMmeTe Z;, MPEeCceK pacTe ca YeTBPTUM CTENEHOM.
36or TOra je CUrHa/l MHOrO jaun 3a TeXe enemMeHTe y O4HOCYy Ha JfaKwe. Bbpoj
OETEeKTOBaHMX NOBPATHO pacejaHux yectmua (N;) aart je ca:

N; = Z—;dQQNDEf (4.8)
roe je Q — ykynaH 6poj ynagHux yectmua, N — KOHUeHTpauuvja aToma meTte U Dgf
npeactaB/ba napameTap 3a epUKACHOCT AeTeKTOpCKor cuctema. Ha ocHosy oBe
jeAHauYnHe mu cmo y moryhHOCTM Aa oApeauMo KOHUEHTpaLUMjy enemeHaTta y TaHKOM
CN0jy KOju je npegmeT aHamse.
3. EduKacHM 3aycTaBHM npecek Koju geduHuUe onagare eHepruje ynagHor
CHOMa NpW NPONACcKy Kpo3 meTy ogpeheHor cacTaga je o6aunka [82]:
= Ame,%Z;e? (lo 2mv2>
¢ muv?2 977

(4.9)

roe cy: er - HaenekTpucare NPojekTuNa, m - maca NPojekTUna, vV - kerosa 6p3uHa, |/ -
cpeatbyn NOTEeHLUNjaN CBUX eKCLUMUTaLM]a U joHU3aLM]ja eNeKTPoHa aTtoma meTe (0buyHo ce
Yy3MIMa Kao eMMNUpPUjCKM NapameTap nNponopumoHanaH ca Z;).

Y3 nomoh Hera moxemo oapegutn Aeb/bMHY caojeBa nowTo je rybutak

eHepruje npojekTnna no ogpeheHom nyty (aybmHn) gat ca:

— = No, (4.10)

4. Cratuctuyka onyktyaumja rybutka eHepruje 4ectmua Koja OrpaHu4aBa
pe3onyumjy maca un aebsmwuHa.

RBS aHanus3a y OBOj AOKTOPCKOj AucepTaumju je paheHa Ha Van der Graaf
Generator EG5 akuenepatopy. Kopuwheru cy He* joHn eHepruje 2.024 MeV n geTekTop
ca noBpLKNHCKOM Hapunjepom pesonyumje 15 keV no kaHany. CnekTpm cy CHUM/bEHM ca
Harmbom y3opka og 30° y oAHOCY Ha HOPMA/HM YNaZHW yrao 3payvera, a AeTeKTop je
nocTaB/beH MoJ YrIOM pacejarba Y OAHOCY Ha ynagHu cHon og 170° . CneKktpu cy

aHanunsupaHu y3 nomoh copteepa SIMNRA [83].
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4.2.5. UV/Vis cnektpockonuja

UV/Vis cnekTpockonuja npeacTaB/ba TEXHUKY ONTUYKE CNEKTPOCKOMNUje Koz Koje
CBET/IOCHU M3BOPU EMUTYjY 3payerbe Y BUA/bUBOM U YATPa-/bybUYacToOM Aeny CneKkTpa.
Mopes, M3BOpa CBET/NIOCTM (KBapLHe namne M nacepu) y OCHOBHE Ae/0Be CBAKor

ONTUYKOT CNEKTPOMETPA CNajajy U AUCMNepP3MOoHN CUCTEM (peLleTKa) u AeTeKTop.

Ornepgano
D, namna § W namna PedepeHua
Ornepgano
A / doTo-anoga
Cnekrtap
— g
g Ovntep GBpaza H
Q
CUrHana ]
5 . " ey
| |Tﬂ Tan.ayuHa (nm)
k | L]i‘ doTo-guoaa
PaspenHuk Yaopak

MoHoxpomaTtop

CnukKa 4.6. LLlema onTuykor ekcnepumenTta ca UV/Vis cnektpomeTpom.

Ha canmum 4.6. npukasaHa je wWema oOnTUYKor ekcnepumeHnta UV/Vis
cnektpomeTpom. Kaga ynagHa cBETNOCT NagHe Ha 03payeHn y30pak 4ona3un 40 HeHor
pacejarba n/MAn Ao ancopnumje CBETNOCTM yHyTap maTtepujana. Ha Taj HauMH camo
MatbW [e0 CBETNOCHOI 3payera npohe Kpo3 UCNUTMBAHM MaTepujan. Ako je
KoedpumumjeHT pednekcnje (R) ncte BpeaHocTM Ha obe rpaHMYHE NOBPLUMHE Y30pPKa,
KoedbuumjeHT TpaHcmucuje (T) HAKOH N YHyTpawKX pediekcunja ce mMmoxKe M3pasutm
Kao:

(- R)?e~%d

= i (4.11)

npu Yyemy je a — koeduUMjeHT ancopnumje matepujana n d — aebs/bMHa y30pKa.
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3aBUCHOCT KoeduLUMjeHTa ancopnumje o eHepruyje ynagHe cBETA0CTU Ha3mBa ce
ancopnuujcku cnektap Mmatepujana. EkcnepumeHTanHo mepehn R(w) u T(w),
Kopuwhewem penaumje (4.11) gobuja ce cnektap ancopnuuje a(w) Koju npeancras/ba
OCHOB 32 aHaAM3y MexaHM3Ma MUHTepaKuuje eneKTPOMarHeTcKor 3payera ca
maTtepujanom [29].

OnTnyke ocobuHe TaHKMx cnojeBa TiO; AENOHOBAHMX Ha CTaKAy Yy OKBUpPY
eKCNepMMEHTA/IHMX UCTPaXKnBarba mepeHe cy UV/Vis cnektpo-doTometpom Cary 5000
(Varian GmbH). CHUMaHM cy TPAHCMUCUOHM CNEKTPM KaKO TAHKUX C10jeBa TaKO M YMCTOr
CTaKNA Koje je CNYXKMNOo Kao pedepeHTHM y3opaK. ONTUYKA TPAHCMUTMBHOCT CHUMaHA je
y crnekTpanHom oncery og 250 — 1500 nm ca 6p3nHOM cKkeHuparba og 300 nm/min.
Takohe, uctnm ypehajem cHumaHa je n gudysnoHa pedieKCMBHOCT 3a CyYaj TaHKUX
cnojesa TiOz2 gonupaHnx a3oTom. BennumHe eHeprmnjcknx npouena TaHKux cnojesa TiO;
NnpoLereHe cy NOTOM U3 BpeaHOCTM KoeduumjeHTa ancopnumje (a) Koju je padyyHaT us

nogataka 0 TPAHCMUTUBHOCTU, O4HOCHO ped)l'IEKCMBHOCTM.

4.2.6. ONTMYKa EMUCUOHA CNEKTPOCKONMja y3 nomoh TuraBor npaxHetba

OnTMYKa eMUCMOHaA creKTpocKonuja y3 nomoh Turasor npaxwera (GDOES) je
aHaNUTUYKa TexHMKa 6asmpaHa Ha PUMOBOM TUMy M3BOPA TUHABOI MpaKkera U
PonaHgosom cnektpomeTpy [84]. TexHWKa je noroaHa 3a aHanM3y XEMWjCKOr cacTaBa
nospLKnHe Kao 1 6p30 aybMHCKO npoduancarbe TaHKMX CI0jeBa Kako NPOBOAHUX TaKO
M HENPOBOAHUX MaTepujana. OBa MeToga MMa BUCOKY OCET/bUBOCT 1 moryhe je Bpwntn
KBAaHTUTATUBHY aHaNM3y U NaKkWwux enemeHata Kao wto cy C, N naum O [85,86]. U3 Tor
pasnora GDOES TexHWKa je KOHKYpeHTHa ca TPagULMNOHA/IHUM TEXHMKAaMa Kao LWTO je
XPS.

Koa GDOES TexHUMKe pacnpalumBame M nobyhreare atoma meTe je ABOCTENEH
npouec. Y30pak ce cTaB/ba N0 NPaBUM YI/I0M Y O4HOCY Ha HaKapHy aHOAHY LLeB Y KOjy
ce yBOAM aproH Kao pagHu rac go ogpeheHor nputncka. Kaga cy ceBm ycnosu ncnykweHm
Yy LEeBWU Ce yCrnocTaB/ba MJIa3MeHU CTyO Koju ce MHULMpA BUCOKMM HanoHom usmely

aHOAHe LeBU M y30PKa KOju NpeacTaB/ba KaToay. To M3a3nBa enekTpuyHu npoboj y racy
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M HaCTajy eNeKTPOHU N NO3UTUBHU jOHW aproHa. Y efIeKTPUYHOM NOoJby jOHW aproHa ce
ybp3aBajy npema y30pKy, a joHM O0BO/bHE eHepruje Kaga ce cyaape ca NoBpLIMHOM
Yy30pKa BplUe pacnpalimBatbe maTepujana y nnasmu. Pacnpawmsarbe Ham omoryhasa
KOHTUHYaNHO u3baunBare maTepujana ca NOBpPLUMHE Y30PKa @ CAMUM TUM U AyOUHCKO
npodunmcarse cnojesa. Kaga gocnejy y nnasmy, pacnpalieHn aToMn MeTe y4ecTByjy y
CyfapHuMm npouecuma. HajaxkHumju edektn 3a GDOES TexHWKY KOjuU HacTajy Tom
NPUJINKOM CYy eKCUMUTaLMje eNeKkTpoHa y aToMy A0 KOjuUX A0/1a3u Npu cygaparby ca
eNeKTPoOHMMA Yy Nnasmm n joHnsauymja atoma. GDOES ce 3acHMBaA Ha AeTeKToBamy, Y3
nomoh ¢oTo-myntTunAMKaTopa, GoToOHa €MWUTOBAHUX MPUINKOM PEKOMOUHALMOHMUX
npoLeca Koju ce aewasajy y naasmu. LLlemaTcku npumKas ose meToge AaT je Ha canum

4.7.

NHTeH3uTeT
Monuxpomatop Caut i
. | 2
T——— PC eMucuje
,‘ )" ]
o/

P——— ‘ /

- 3 /%
MoHoxpomaTop <@ | CoumBa PC

c.  ij

D doTo-mynTUnNAnKaTop
Tuggeo
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npax i”’e ° O6nact Ar TuHaBor
s 308
o npaxterba
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Y3opak | d l
_Katoga {—— P® ussop

Cnuka 4.7. GDOES wema ekcnepumeHTa.

GDOES aHanusa je paheHa Ha ypehajy GDA 750 (Spectruma Analytik GmbH).
M3BOp TMHABOr MpaKkberba 610 je 2.5 mm y NpeyHuKy, a NapameTpu npaxrwera cy
nsHocunm: U =680V p =5 hPa, ok je pagHu racu 6uo Ar(5.0). Mpe nsBpieHnx Mepemsa,

Kanubpauumja je paheHa Ha pedepeHTHOM y30pKy NosHaTe aebsbMHe TaHKor coja.
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4.2.7. Mepetbe 6p3nHe poToKaTanmse

OppehuBatbe PoTOKaTaNUTUYKE aAKTMBHOCTM ce M3Boge Y3 nomoh meperba
NpPoOMeHe MHTeH3UTeTa ancopnuuje opraHckux 6oja og Kojux cy Hajuewhe KopuwheHe:
MeTuneH-nnaBa u PogamuH-6. Kao nssopwm ceetnoctm kopucte ce UV namne u KuMBUHe
Nlamne 3a Mepetba Yy BUA/bMBOM Aely CNeKTpa. Y30pum ce ypamajy y pacTBOp OpraHcKe
60je, ogpeheHe KOHLEHTpaLMje Yy Koju ce ynyLiTa KUCEOHUK, a mepere n3a3BaHe ¢poTo-
aerpagaumje 6oja moxke ce BpWMTM npaherbem NpPomMeHa KOHLEHTpauuje pacteopa
TOKOM BpeMeHa unu npaherwem gekonopusaunje pacteopa TOKOM BpemeHa y3 nomoh
UV/VIS cnekTpodoTtometpa.

Y OKBUpPY €eKCnepMMeHTa Yy OBOj [OOKTOPCKOj AucepTauuju npu Mepery
$OTOKaTaNAUTUYKE aKTMBHOCTU TaHKKUX cnojesa TiO2 Kao n3BOp cBeTNOCTM KopuwheHa je
Osram Vitalux namna, cHare 300 W Koja cumynmpa cyHuYeB cnektap. OnTUYKa cHara je
MepeHa y3 nomoh R-752 Universal Radiometar n nsHocuna je 30 mW/cm? Ha pactojarby
oA4,30 cm. Tokom meperba poTO-aKTMBHOCTM C/I0jEBA Y PACTBOP OpraHcke 6oje PogamuH-
6 je pogaBaH KUCEOHMK, @ Ha CBAaKUX CaT BPEMeHa MepPEeH je ancopnumMoHM ChneKTap

pactBopa Kopuwherem Evolution 600 cnektpodoTomeTpa.
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5. PEBYJZITATU U AUCKYCUIA

5.1. TaHku cnojesu TiO2 406MjeHNM meToAOM HanapaBaka Nnomohy cHona eneKkTpoHa

N360p Pu3nUKe meToae AenoHOBaka TAaHKMX C/10jeBa 3aBUCK 0f Bulle dhaKTopa,
a HajBaXKHMjK Cy: BPCTa MaTepujana Koja ce AenoHyje, KaPaKTepPUCTUKe NoSN0re Ha Kojoj
BPWWMMO AenoHOoBake MaTepujana, 0biMK U BeNMUYMHA Y30pKA KAO U CTPYKTYpHE U
ONTUYKE KapaKTEPUCTUKE Koje XKeaMMo Aa NoCTUrHemo. Mcnapasarbe matepujana Kog,
MeTo/ie HanapaBarba Ce BPLUM Y BUCOKOM Bakyymy o4 103 Pa 1 BuwWeM WTo orpaHM4yaBa
W KOZIMUYMHY PEAKTUBHOT raca KOjy MOXeMOo A04aTh y TOKY npoLeca AenoHosama. Kog
oBe meToge, Aa 6w ce matepmjan npeseo y NapHy ¢a3ly 3a UcnapaBatbe CE KOPUCTU
€N1eKTPOHCKMN TOM W CHOM eNeKTPOHa KOoju Aaje A0BO/bHY eHeprujy Aa 6u ce AocTurao
notpebHn nputucak nape. MpeaHOCTN OBE METoAe Cy Te LUTO Ce HOM MOXKe BPLINTU
HanapaBatbe CBMX MeTana U NoaynpoBOAHMKA, KA0 U BeNnKa bp3nHa genoHoBarba. Y
OBOM norfas/by nocmatpahemo u aHanusmpahemo npomeHe y CTPYKTYPHUM W
ONTUYKMM 0COBMHAMa TUTAH OKCUAHOT TaHKOT CN0ja y OA4HOCY Ha Pa3nymTe napameTpe

AenoHOBaka U oArpeBarba y30paka.

5.1.1. [leTasbn eKcnepumeHTa

TiO2 TaHKM C/0jeBM Cy AEMNOHOBaHM MPM OCHOBHOM NpUTUCKY og 10 Pa. Kao
MeTa je KopuwheHa meTa TuTaHa (99.9% umuctohe), a HanapaBake je paheHo y
aTMmochepmn KMCeOHMKa Ha ABa pa3anumTa napumjaaHa nputucka raca: 2 x 10 Pa n 6 x
104 Pa. Kao nognore kopuwheH je moHokpuctanHu Si (100) opujeHTaumje n cTakno.
Cunmvumjymcke nogsore cy npe AenoHoBakrba ouunwheHe y pasbnaxkeHoj ¢nyopo-
BOAOHWYHO] KMCE/IMHM M UCMpPaHe Yy AejoHU30BaHOj BoAM Aa OM ce ca MoBpPLUMHE
YKNOHWO NPUPOAHN OKCUAHU CNOj cuamumjyma. Takohe y Komopu je npe AenoHOBaHa
nospLwKrHa noanore 6ombapaoBaHa y Tpajarby o4 5 muHyTa Ar joHnma. EHeprmnja Ar joHa

Koju cy uckopuwheHu 3a gogaTtHo umwhere nognore Si, usHocuna je 1 keV je, a ykynHa
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fo3a je usHocuna 2 x 10% jona/cm?. [JenoHoBarba Cy BpLUEHA Ha Pa3IMHUUTUM

TemnepaTtypama noanore 1 oHa je nsHocmna namehy 200 °C 1 400 °C.

bp3nHa penosuumje je BarkaH napameTtap npu opmuparby TAaHKUX ClojeBa
meTodamMa HanapaBaka 360r BpemeHa Koje je notpebHo ga nsbavyeHn atomm ca meTe
pearyjy ca aToMMMa peakTMBHOI raca Koju ce ybauyje y kKomopy. AKo je 6p3uHa
npesesInKa y TaHKOM cnojy buhe Buwe aToma MeTana Koju HUCY ycnenn ga pearyjy ca
peaKTMBHMM racom W Harpage ogrosapajyhe jeaunmere. bp3uHa genosuuuje je
KOHTPO/IMCAHA M NOCTaB/beHA Ha Hajmaky moryhy npu 4atmm ycnoBuma U M3Hocuna je
namehy 0.1-0.2 nm/s. HakoH genosuuuje, y3opum cy oarpesaHu y sasgyxy Ha 500 °C

ToKom 3 carTa. lNpernen napameTtapa Aenosuuuje U Ha3uBa y3opaka Aat je y Tabenn 5.1.

Tabena 5.1. MapameTpu genoHoBarba 3a TiOx/Si TaHKe cnojese: Temnepartypa noanore
TOKOM AenoHoBakba (ts), napumjanHu nputncak KuceoHuka (p(02)), nsmepeHa aebbuHa

cnoja (d) HymepuruKkM nspaudyHaTa aebsbuHa (deuma).

Y3opak ts[°C] p(02) [1*3Pa]  d[nm] dpuma [NM]
1. 300 6 260%10 268
2. 400 6 320+10 325
3. 200 6 380+10 389
4, 200 2 190+10 202

CTpyKTypHa aHanu3a y3opaka paheHa je y3 nomoh cneKkTtpomeTtpuje
Papepdopaosum nospaTtHMm pacejatbem (RBS), andpakumjom X-3paka (XRD) u
bOTOENEKTPOHCKOM CNeKTpocKkonujom y3 nomoh X-3paka (XPS). EnekTpuyHa oTnopHoCT
je MepeHa MeToA0oM YeTUPU TauKe, 40K Cy ONTUYKe 0COBUHe npoydeHe y3 nomoh UV/Vis
cnekTpockonuje. 3a oapehuBarbe nHAeKkca pedpakumje KopuwheHa je Hymepuuka
meToaa PUMA (Pointwise Unconstrained Minimization Approach) [87,88]. OBa meToaa
je Bp/a1o KopucHa 3a gobujarbe ONTUYKMX NapameTapa y3opaka mane aebsbuHe. TayHocT
noaaTtaka A4obujeHnx 0BOM METOLOM NMPOBEPEHA je PEKOHCTPYKLUMjOM TPAaHCMUCUOHOT

cneKkTpa y3 nomoh HymepuuykM u3padyHaTUx napametpa: AebsbuHe (d), uHaekca
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pedpakuuje (n) n kKoedpuumjeHTa ekctuHkuuje (k) n meroBum nopeherem ca

TPaHCMUTUBHUM CnekTpom aobujeHum UV/Vis mepersem.

5.1.2. OapehunBatrbe CTPYKTYPHUX KAapPaKTEPUCTUKA

AHann3a CTPYKTYPHUX KapaKTepucTMKa genoHoBaHux TiO2 y3opaka RBS
MeTO4O0M MOKasyje Aa HeoAarpesaH y30paK AEeNOHOBaH Mpw Napumja/HOM MPUTUCKY
KMceoHMKa og, 6 x 10 Pa uma crexromeTpujcku ogHoc npnbaumskHo Ti:0=1:2. [loaaTtHo
oArpesarbe Ha Basgyxy, omoryhunao je ga ce 1 -3 at% KuceoHMKa Ao4aTHO yrpagu y
TaHak cnoj. OBaj pe3ynTaT je yKa3ao Aa je TOKOM AenoHOBaka Npu CBUM BpeaHOCTUMA
napumjanHor NpUTUCKa KNCEOHMKA M TemnepaType noanore 6una A0BO/bHA KOAMYMHA
KUCEOHMKa 3a popmuparbe TiO; dase y TaHKMM cnojeBuma. EKcnepuMmeHTanHo wm
cumynaumjom gobujeHu cnekTapu 3a y3opak 6poj 2 (tabena 1) npe oarpesarba (a) u
nocne ogrpesatba (6) npmkasaHu cy Ha camum 5.1. OBM cneKTpW NPUKa3yjy paBHe U
yiegHadeHe Ti u O npodune Kpo3 LLeo CN0j Kao M Aa HEMA NPUCYCTBA HEXKE/bEHUX
Heunctoha. MNpouereHn 04HOC KOHLUEHTPaUMja Ha paBHoMm geny npoduna je Ti:0~32:68
3a HeogrpesaH y3opak u Ti:0~31:69 3a y30paKk oarpeBaH y Ba3ayxy.

Koga oarpeBaHor y3opka npumeheHo je n wuperwe CHUM/BEHOT CNEKTPA Ha Aeny
roe ce TaHak cnoj u Si nopnora goaupyjy. Kao wto je Beh peueHo, unwhemwe
CUNNLUMjYMCKe noaaore pacnpalmnsatbem y3 nomoh aproHa je kKopuwheHo ga ce yKaoHe
NOBPLUMHCKE HeuyncTohe Koje cy eBeHTyasIHO 3a0CTasle HaKOH XEMWCKOF TpeTupatba
y30pKa. EHepruja joHa n 103a joHa Koja je Tom npuamMkom KopuiwheHa je buna AoBOJ/bHA
[a CKMHEe OKCMAHM CNOoj ca MOBPLIMHE ann U ga u3asose amopdusauujy nospliMHe
MOHOKPUCTANHOT cunnumjyma. NpouereHa BpeaHOCT popmmnpaHor amopdHor cnoja je
OKO 9 nm, Kao wTto je Beh noTBpheHO NpeTxoaHMM UCTpaXKuBarbem rae je Si nognora
TpeTMpaHa noz CANYHUM ycnoBmma [89]. 3aK/byyak Tor UCTpaXKmMBatkba je ga GopmupaHm
amopdHKM cnoj moxke aa noseha TUTAH-CUANMLMNjYM PEAKTUBHOCT, LUTO je U BepoBaTaH

pa3/ior 3a youeHo wuperbe cnexktpa Ha Ti/Si rpaHnum cnoja u noasore.
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Cnuka 5.1. RBS cneKktap Koju npuKasyje ekcnepumeHTanHe n cumyanpaHe

nogaTtke y3opKa 6poj 2: HeoarpesaH (a) M HakoH oarpeBatsa (b).

PeHAreHo-cTpyKTypHa aHanu13a npyxa nHpopmaumje o KpuctanHmm pasama Koje
cy ce dopmmpane y yaopumma. Y Hawem cayyajy koa TiOz TaHKUX cnojeBa, popmuparbe
KpucTanHux pas3a oKkcMAa TUTaHa YOUEHO je TeK HAaKOH HUXOBOTr oarpesara. Ha canum
5.2. cy npukasaHm XRD cnekTpu CBMX y30paKa, Koju Cy 0ArpeBaHn Ha TeMnepaTypu og,
500 °C y Tpajatby oA Tpu cata. Ha cBum audpakrorpammma AomuHaHTHa je Si (100)
pedneKkcnja Koja ce jaB/ba Ha 28 = 69°, Koju je 360r 6o/be NpernegHoOCTU N30CTaB/beHA
W Hanasu ce BaH MHTepBana yrnosa (20 = 20°- 60°) Ha canum 5.2. Pednekcunje pytuna
(1210) 1 (211) KpuctanHe dase cy naeHTMPUKOBaAHM KO CBUX CreKTapa. Y30pakK Koju je
03HayeH 6pojem 2, 4enoHOBaH Ha HajBuMwWwoj TemnepaTypu nognore ts = 400 °C, noceayje
camo pednekcuje Koje notudy og pytun TiO; KpuctanHe dase, WTo Hamehe 3ak/byyak
Ja je 3a pobwujarbe umctux KpuctanHux ¢asa TiOz, oBom GUBMYKOM METOA0M
OenoHoBakba, NoTpebHa BMCOKA TemnepaTypa nogaore U gofaaTtHo oarpesarbe. Kog

OCTa/InX y30paKa AENOHOBAHMM Ha HUWXKMM Temnepatypama nogsore npucytHe cy v
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pednekcnja TiO (111) n Ti,03 (104) opujeHTaumje. Kog Ti,03 pednekcunje mmamo owtap
MUK Mane WMpPUHe Ha NOIYBUCUHU, AOK je Kog pednekcuje TiO Taj NnK [oCTa NpoLwmnpeH
LWITO HaM cyrepuiue Aa cy ce y cnojy popmupana G¢uHa CUTHO3PHA CTPYKTYpa Manmx
HaHOMETapCKUX AuMmeH3unja. Takohe, MHTepecaHTHO je youuTn pa dopmupaHa
KpuctanHa ¢asa TiO; 3aBucu og TemnepaType nogsiore npu AenoHoBary. AHaTac
KpucTanHa ¢pasa je LOMUHAHTA Y Y30PKY KOjM je AeNOHOBAH NpY TeEMNepaTypu noanore
ts =200 °C, ook pyT1a pasa je AOMUHAHTHA KoA y30paKa AeNOHOBAHMM Ha NOBPLUMHAMA
Ha BUWO]j TemnepaTypu. OBaj PeHOMEH ce MOXKe NOCMATPaTH U3 yraa PasnKa y ryCTuHu
oBe age ¢ase. MycTmHa aHaTac pase nsHocu 3.84 g-cm> 1 marba je o ryctuHe pyTun
dase Koje je 4.26 g:cm3[90]. dopmuparbe pyTUn pase y TaHKOM CNojy 3Haum rywhe
NnakoBatbe aTOMa Yy KPMCTA/NHOj pelleTKW, WTO 3HA4YM ga je 3a dopmupare pytuaa
noTpebHo BULIE NOTEHUKja/IHE eHepruje Hero 3a popmuparse aHatac dase [91]. 36or
Tora pytun gasa ce dopmmnpa Ha NoAN03M Ca BULLOM TEMNEPATYPOM, Kaga aTOMU UMajy
Behy KMHETUYKy eHeprujy, oaHOCHO Behy NOKPEeT/bMBOCT, @ aHATaC Ha MarbUM

TEMNEPATYypamMa nognore.

R(140)

TiO(111) —1ts=300°C :

Np ) iTo,104) .
' 1+~ R(to01 R@11);

/( ) \
T T T T bt ;

LJ I : T
—— 2 ts=400 °C};

Ll l E T
——3 ts=200 °CJ;

WHTeHsuTeT [a. j.]

LA e
——4 ts=200 °C}

v L v v . L] L .I ) A} v v L v v L L I L ) Al
20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 [nm]

Cnuka 5.2. XRD andpaktorpamu ysopaka ogrpesaHmx Ha 500° C Tokom 3 carta.

TemnepaTtype nognore cy HasHadyeHe Ha CAUUM.
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Cnuka 5.3. MNopehere audpakTorpama 3a TaHakK CJ10j NPe U HAKOH OArpeBakba.

M3mepeHa cnojHa OTNOPHOCT METOAOM YeTUPU TauKe je HasHaveHa Ha camum (Rs).

Kog TaHKMX cnojeBa AobunjeHnx GU3NYKMM MeTogamMa AeNOHOBaka, o4rpeBate
HaKOH AenoHoBaka Urpa GBUTHY ynory y Aobujarby Ke/beHUX CTPYKTYPHUX U ONTUYKUX
ocobuHa martepujana. CTpyKkType Koje ce ¢opmupajy cammm [enoHOBakbeM Cy
CUTHO3PHE Ca KPUCTANIMTUMA Pa3/INYUTUX OPUjeHTaLMja N 33 TaKBE CTPYKTYPE KaXKeMo
Aa cy KBasn-amopdHe, NoWwTo HUXOBM AMdpPaKTOrpamm cy yriaBHOM 6e3 nsparkeHux
nukosa. Edekat oarpesarba NpuKasaH je Ha canum 5.3. Ha Kojoj cy nopeheHu
AndpaKkTorpammn UCTor TaHKOT c/loja Npe 1 nocne oarpesatba. Ca cimKe ce BUAKU Aa npe
ofrpeBatba jeAMHO Ce MojaB/byje LMPOKU MaAKCMMYM Ha yraoBuMma oKo 31° Koju
oarosapa pednekcmjm TiO (111) n gocTa yKM Makcumym Koju oarosapa TioOs (104)
pedbnekcnju. HakoH oarpeBatba Ha gudpakTorpamy cy ce morae yountn u TiO;
pedneKkcnje n t1o: aHatac (101) n pytun (110) mn (220). OBu pesynTaTn nNokasyjy aa je
OArpeBarbeM Yy Basayxy y cuctem yrpaheHa nssecHa HOBa KOJIMYMHA KMCEOHMKA Kao U
03 je y TaHKOM cniojy Beh npuaMKom genoHoBaka A0WA0 A0 GOopMUpatba M3BECHUX
KpUCTanuTa aHaTace M pyTUAa YUjU je pacT MHAYKOBAH HaKHagHMM OArpeBaHEM.

EnekTpuyHa c/nojHa OTNOPHOCT Koja je M3MepeHa 3a 0Ba ABa Y30PpKa M Ha3HayeHa Ha
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camum 5.3. noKkasyje Oa je HakoH oArpeBara OHa NocTtana HemepsbuBa. [JobujeHn
pe3ynTaTM Meperba efIEKTPUYHE C/1I0jHEe OTNOPHOCTU CY Y Car/laCHOCTM Ca CTPYKTYPHOM
aHaNM30M y30pKa Koja je n3BpeHa y3 nomoh XRD meTtoge, nowTo je otnopHocT TiO;
Kao ameneKkTpuka mHoro Beha y ogHocy Ha TiO Koju Mma enekTpuyHe ocobuHe 6anke

meTananma.

5.1.3. AHanm3a eHeprmja XxeMmjCKMX Be3a y TAHKMM C10jeBUMA

AHanusa msBpuweHa GpOoTOeNEeKTPOHCKOM CMEKTPOCKOMMjOM MEKUM X — 3pauuma
Aana Ham je 6AMXKKM yBMA O XEMUjCKMM Be3ama Ti aToMa ca KUCEOHUKOM, GOpPMUPAHUX
y TaHKOMm cnojy. Ha canum 5.4. je npuKasaH cnektap eHepruje sese Ti 2p AnMHMje y30pKa
6poj 3 (Buaetn Tabeny 1), cHUM/bEHOr y MOANOBPLUMHCKOM cnojy (HakoH 780 s
pacnpawmBama). MNprKasaH cnekTap cacToju ce of, WeCcT MakCMMyMa Koju oarosapajy
Pa3NMYNTUM AONPUHOCMMA (03HaYyeHMM Kao A, B u C Ha camum) 3a Ti 2ps32 u Ti 2p1y2
NMunHnje. OBa Tpu JoONpUHOCA OAHOCEe ce Ha okcuge TutaHa: TiOz, Ti0s mn TiO um
MaKCMMYMM HUXOBUX AOMNPUHOCA HaNase ce Ha OYeKMBaAHUM eHeprujama: 458.8 £ 0.2

eV [92,93],457.3+ 0.2 eV [92] 1 455.5 £ 0.2 eV [93] pecneKTUBHO.

KoHueHTpaunoHn npodunm no AyO6MHU CHUMIBEHW CY WUCTOM METOLOM,
pacnpaluvMBarbemM y3opaKka y3 nomoh aproHa y ykynHom tpajarby 04,8000 s, U CHUMaHEM
CNEeKTpa y30pKa y oapeheHMm BpPEeMEHCKMM MHTEpBa/siMMa KOju Ce MOry BMAETU Ha
camum 5.5. Ha oBoj cimum ynopeheHu cy KOHUEHTPaUUOHN Npoduan UcTor y3opka (6poj
3) npe u nocne oarpeBakba. MPUANKOM aHanu3e pesyntata, MHTEH3UTET AonpuHoca
nojeamnHux ¢asa, Koju je cpasamepaH NOBPLUMHM UCNOL MAKcMmyma Ha XPS cnekTtpy,
HOPMANN30BaH je Y O4HOCY HA YKYNMHWU MHTEH3UTET Ti 2p AnHKUje. TaKo MOXKeMO BUAETH
[a Ha NOBPLUMHM OAFPeBAHOT y30pKa, TiO2 dpasa je AOMUMHAHTHA M KaKO ce 3aCTyN/beHOCT
oBe ¢da3e MNOCTENeHO CMmakbyje Ka YHyTpawmocTn cnoja. HdonpuHoc Ti;Os, ako
NOCMaTPamo O, NOBPLUMHE Y30PKa, pacTe y jeAHOM TPEHYTKY, AOCTUXKE CBOj MAaKCUMYM
M OHOAQ Ce HbeHa KOoHLUeTpauMja CMmatkbyje ycrnocTassbajyhu cTauMOHApHO cTakbe. 3a
pasnuky opf, wbux gonpuHoc TiO MOHOTOHO pacTe oA MOBPLIMHE Ka YHYTPALHOCTU

TaHKOr CNoja.
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Cnuka 5.4: Ti 2p OTO-eNneKTPOHCKM CNeKTap CHUMJ/bEH ca Y30pKa 6poj 3, HakoH 780 s
pacnpawmBarba NoBpLWKNHE. Ha camum ce BUAM MAaKCUMYM ca TPU AONPUHOCA
obenexkeHunx ca A, B n C. CBakM AONPUHOC je NpeacTaB/beH ca NO ABa NMKa Koju
ogrosapajy Ti 2ps/2 U Ti 2p1/2. O4ekmBaHu nonoxaju Ti 2p3/2 Ha OCHOBY NTepaType 3a
pasanuute Ti okenaHe dopme [92,93], o3HaueHe cy cTpenuuama. JonpuHocn A, Bu C

cy naeHTMdMKoBaHu Kao TiOy, Ti203 u TiO, pegom.

Ja 6u cmo wTo npeuunsHuje MOraM ga pasymemo oBe pesynTtaTte, Tpeba
HaNMoOMEHYTM Aa ce CIMYaH TPEeHA jaB/ba U KO pacnpallmBamba y3opaka unctor TiO, [94].
OBaKaB pes3ynTaT ce npunucyje npedepeHuMjaiHOM pacnpalimBatby KUCEOHMKA U3
KpUCTanHe CTPYKType, LWTO Kao nocneguuy MOXKe WMMaTu perncrposarbe Beher
ponpuHoca TiO ¢dase y cnojy [90,94]. Takohe npuankom pacnpawmsarea ymctor TiOy,
Ti,O3 fONPUHOC HEMA MaKCMMYM, LITO je oBAe cay4vaj. Ha kpajy npumetnhemo u aa Ko,
UCNUTUBAHUX Y30pPaKa PEeNnaTtMBHU AOMPUHOCK pasnnMunTmx ¢asa ce pPasankKyjy Ha
NOBPLINHU N Kpajlkbem M3MEepeHOM CTaky Y YHYTPalWHOCTM Yy30pKa. AKO nopeanmo
nogatke gonpuHoca TiO2 da3e Ha NOBPLWKMHM OArPEBAHOr M HEOArPEeBaHOr Y30pKa,

BUAMMO A3 je Taj AOoMNPMHOC NOoc/e oarpesarba 3HavyajHo Behn u nsHocu oko 96%, 40K
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KOO HeoAarpeBaHOr y30pKa OH M3HOCKM OKo 58%. OBM nogaum Cy y carnacHocCcTM ca
pesyntatuma XRD aHanuse, NpuKasaHMM Ha canum 5.3, Koja je NoKasana pa je
ctexmomeTpujcka ¢opma TiO; 3HAYajHO M3paxKeHWja Ha PEeHAreHCKM aHaNU3MPaHOM

NOBPLUMHCKOM M NPUMNOBPLUMHCKOM C/10jy, HEFO KOZ, HeOArpeBaHUxX y30paka.
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Cnuka 5.5: Mopehere AyOUHCKNX Npoduna pasnmunuTUX oKCMaHux ¢pasa, Npe U HakoH

oArpeBakba 3a CNyyaj y3opKa 6poj 3.

5.1.4. OppehmBarbe ONTUHKUX KapaKTEPUCTUKA TaHKOT C/10ja

MHora ekcnepmMmeHTasiHa UCTPaXkMBakba M TEOPUJCKU pagosu cyrepuwy aa TiO;
MMa AMpPEKTaH 3abparbeH eHeprunjckun npouen (3.03 eV) [95-97] Koju je roToBO NOTMAYHO
JereHepucaH WHAWPEKTHUM [03BO/bEHMM npenasuma [95]. 36or Bpsio Mmane
BepoBaTHohe AMpPeKTHO 3abparbeHMx npenasa, WMHAMPEKTHW [03BO/bEHM Npenasu
OOMMHMPAjy Y ONTUYKOM ancopnumoHom cnektpy TiO, [96]. Kao wTo je HarnaweHo Beh
y Teopujckom geny pagaa (nornassbe 2.4.4), y TOM cnyyajy KoeduumjeHT ancopnunje
u3Hag npara ¢yHAameHTanHe ancopnuuje je nponopumoHanaH (E — Eg)%. Y obnactu
Bucoke ancopnuuje (o > 10* cml), sennumHa eHeprujckor npouena (Eg) Kop

NonynpoBOAHWKA ce MoXe oapeantn y3 nomoh Taykose penaumje [98]. 3a MHAMPEKTHE
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[03BOJ/beHe npesase, eHepruja ynagHor ¢otoHa (hv) n koeduumjeHT ancopnumje (a) cy

A(hv—Eg)?

mehycobHO noBe3aHu Kao: @ = —

, Te je A KOHCTaHTa.

OnTnYKa mepera Cy M3BPLUIEHA Ha y30pLMMa AeNOHOBAHMM Ha CTaKay y oncery
TanacHux ay*unHa og 300 nm go 900 nm. Ha canum 5.6. npuKkasaHu cy TPaHCMUCUOHHU
CNeKTpW 3a oarpeBaHe y3opke aenoHosaHor TiOz. MNpumeTHO je ga je mHTerpanHa
TPAaHMUTUMBHOCT OKO 90% y oncery TanacHux pAyxuHa og 400-900 nm, Aok ce
ANCOPNLMOHKN Npar jaB/ba Ha TaNaCHUM AyXMHAMA ynagHor 3padverba og 360-380 nm.
Ca rpadmKa je you/bmBO M Aa 3a AeNOHOBaka BPLUEHA Ha HUXKOj TeMMepaTypu noasore
ancopnuMoHM Npar je NOMePEH Ka HUXMM TanacHUM AyxKnHama ~ 360 nm (y3opum 6poj
3 n 4), noK je OH 3a y30paK AENOHOBAaH Ha BMLUOj TEMNEPATYPU NoAore nomepeH Ka

Behoj TanacHoj AyXWHU U BUA/BUBOM Aeny crnekTpa ~380 nm.

MaHunynaunja eHeprmjckum npouenom y TiOz TaHKMM C/l0jeBMMA 3axTeBa
y3umMatbe y 063Mp KONMYMHY W MOJIOXKAj concTBeHux aedekata y dopmupaHum
KPUCTaIMM CTPYKTypama: TUTaHWjyMCKe BaKaHumje (VTi), KuceoHnuke BakaHumje (Vo), Ti
nHtepctuumje (Tii) u O wuHTepctuumje (Oi) [99,100]. KoHueHTpauwja COMCTBEHUX
Aedekata 06MYHO 3aBUCKM Of YCNOBa CUHTE3e U Moryhux xemnjckmx Heumctoha wTto
YMHOTOMe OTe)KaBa eKCNepMMeHTaNHa MUCTpaxkmBarba. CmaTpa ce Aa BaKaHuuje
KuceoHuka (Vo) wrpajy asoctpyky ynory y TiO; maTepujanmma, Tako LITO CBakKa
BaKaHUMja gofaje ABa eNeKTPOHa y CUCTeM, aiv U NPOM3BOAM JIOKANM30BaHa CTakba
yHyTap eHeprujckor npouena [99]. Osu edektn nocebHo ponase A0 M3parkaja y
Y30pLUMMA Ca HECTEXMOMETPUjCKMM OAHOCOM TUTaHA U KMceoHuKa. Mako Vo nmajy sehy
eHeprnjy dopmuparba of Tii, O4eKyje ce [a je KMHETMYKa eHeprujcka bapujepa 3a
cTBaparbe Vo 13 caspuweHor TiO2 HMXKa o4 OHe 3a cTBapatkee Tij U oaatne je HakHA4HOo
dopmuparbe Vo moryhe 36or ruxoe Behe NOKPET/bMBOCTM, NOCEOHO HAKOH
AyroTpajHor oarpesatba y3opKa [101,102].

Y3 nomoh nopataka M3 EKCNEePUMEHTANIHO CHUMJ/bEHUX TPAHCMMUCUOHUX
CneKTapa Mory ce nspadyyHaTu KoepuuMjeHTM ancoprumje AaTuUxX TaHKUX CNojeBa U u3
WX o0ApeauTU BPeaHOCTU eHeprujckor npouena ekcrpanonaumjom. Ha camum 5.7.
npuKasaHa je 3asucHocT (ahv)/2 o ynagHe eHepruje 3padetba (E) 3a ogrpesaHe y3opke.

JobwnjeHe BpeHOCTN eHeprujcKkor npoLena KpeTane cy ce y oncery og 3.17-3.26 eV.
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Cnuka 5.6: EKcnepMmeHTanHO n3MepeHn TPaHCMUCUMOHM cneKTap (NyHa AMHMja) 1

PEKOHCTPYUCAHU TPAHCMUCUMOHM cnekTap (Tauke) y3 nomoh PUMA meTtoge.
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Cnuka 5.7: Hanaxere BpegHOCTU eHeprujckor npotena TaykoBom mMeToAoM 33

oArpeBaHe y30pkKe.




Hajmarba BpeaHOCT eHeprujckor npouena u3padvyyHaTa je 3a y30paK Koju je
OENOHOBaH Ha HajBMLIOj TeMNepaTypy NoAA0re M 3a KOju je CTPYKTYPHOM aHa/nM3om
yTBpheHo Aa ce cactoju o KpuctanHe ¢dase pytuna. Octanu y3opum Mmajy Bulle
BPeAHOCTM eHePrujcKor NPoLLeNa a Y hUX0BOj CTPYKTYPU PEFNCTPOBAHA je M aHaTac ¢asa

Koja u uma Behu eHeprujckm npouen og pytun dase.

Y3 nomoh Hymepuuke metoae NMYMA cumynmpaHu cy TPAHCMUCUOHU CMEKTPU
y30paKa Ha OCHOBY M3payyHATUX BPEAHOCTM 3@ ONTUYKY Aeb/bMHY TaHKor cnoja (d),
KoeduumjeHT npenamama (n) n koedmunjeHT ekctuHKumje (k) [103]. MeToga Kopuctu
noaaTke eKCnepMMeHTaNHO U3MepeHUX BpeaHOCTU TPAHCMUTUBHOCTM 3a MpopayyHe
ONTUYKUX KOHCTAHTW TaHKOr cnoja. [lopeherwe cuMmMynnpaHux crnektTapa ca
eKcnepumMmeHTanHo yTepheHmM TPAaHCMUCUOHMM CMEKTPMMA NPUKA3aHO je Ha camum 5.6.
Mokasano ce Bpao A0OpPO cnarakbe M3IMEPEHUX U HYMEPUYKU PEKOHCTPYMCAHUX
CNeKTapa, Na ce HYyMepMYKoOM MeToA40M M3padyHaTe BpeAHOCTM 3a n u k mory cmaTpaTu
npeunsHum. Hymepuuku n3padyHaTm MHAEKCU Npenamama U3 usmepeHux nogaTaka 3a
TPAHCMMUTMBHOCT MPUKA3aHM CY HA CAMUM 5.8 y 3aBUCHOCTU O, TaNlaCHE AYKUHE yNagHor
3paderba. AKO nocCMaTpamo 3aBMCHOCT WHAEKca npenamakba of napamertapa
OENOHOBatba TAHKMX CJI0jeBa, MOMKEMO 3aK/byYMTM Aa OH pacTe KaKo pacte U
Temnepartypa noasore Ha Kojoj ce TaHKK cnoj genoHyje. OBo nosehare je 3Ha4ajHO U
n3Hocu of, 2.65 3a y3opKe aenoHoBaHe Ha 200 °C ao 2.88 3a y30pKe AenoHOBaHe Mnpwu
HajBULLIOj TEMNepaTypm nogsore. 3a y30pKe KOju Cy AEeMOHOBAHM Ha UCTOj TemnepaTypu
nognore anuv ys pasnmMunte napuunjasHe NPUTUCKE KUCEOHWKA Yy KOMOpW, Takohe je
npumeheHa npomeHa Yy MWHAEKCY Npenamarba. Y3opak AenoHOBaH NpU  MamOj
KOHUEHTPaLUMju KUCEOHMKA MMa MakbW MHAEKC Mpesiamama. 3a y30pKe Koje cmo
03HAuYMAM peaHUM Hpojesmma 3. n 4. MHAEKC npenamara Ha 550 nm TanacHe AyXuHe
ynagHor 3padyera M3HocK 2.65 ogHocHO 2.88. Koa npBor o hUX AOMMHAHTHA je aHaTac
dasza JoK Koa apyror AOMUHMPA PYTUA Koju Mma Behu uHaekc npenamarba (2.48 3a
aHaTac y nopehemy ca 2.6 3a pytun dasy). pyrn pasnor oBe passiMke AeNMMUYHO ce
moxe Buaetn n3 XRD cTpykTypHe aHanuse. Kog y3opaKka AenOHOBaHUX Ha HUMXUM
TemnepaTtypama AeTeKToBaHO je npucyctso TiO Koju MMma Mmatbn MHAEKC Npenamatba of,

™MTaH (IV)-oKkcnaa v 3a 3anpemMuHCKe maTepujasie OH M3HOCKU OKo 2.3. U3 gobujeHnx
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pesyntaTa Hamehe ce 3ak/byyak Aa Npu BUWKMM TemnepaTypama nognore npu
AenoHoBaky TaHKMX cnojesa TiO, MHAEKC Npenamatba Mma Behy BpeaHocT. MpuKasaHu

pe3ynTaTu Cy Y CarnacHOCTM M Ca UCTParKNBakbMMa APYIUX UCTParKMBadKmx rpyna [104].
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Cnunka 5.8: Vl3paquaTe BpeagHOCTU MHAOEKCA Npeslamatba oArpeBaHNX y30pPaKa

y3 nomoh HymepuuKke metoge PUMA.

5.2. TaHKu cnojesu TiO, fobujeHn meToaOM peaKTUBHOr pacnpalunBaka y3 nomoh

PaAnodPEKBEHTHOT NMpaKbeHa

Kao wWTO je yoyeHO y NpeTxoAHOM MOrNaB/by CTPYKTYPHE KapaKTepUCTUKe
[enoHOBaHMX TaHKUX C0jeBa, KpucTanHe ¢dase TiO, Koje mory 6utn popmmpaHe, Kao u
ca tbMMa noBe3aHe oONTMYKe 0cobuHe maTepujana, 3aBuce 04 yC/10Ba AenoHoBarba. To
MOTy BUTK Pa3IMUUTM NapaMeTPU Kao LITO cy TemnepaTypa NoAnore Ha Kojoj ce BpLUM
AenoHoBake, bp3nHa AenoHOoBaka, NapuMjaiHA NPUTUCAK PEAKTUBHUX racoBa TOKOM

AENOHOBaha, YC/I0BM NPU KOjUMA Ce BPLUM HAKHAZHO oArpeBakbe y30paKka u gpyru. Y
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0BOM ofes/bKy hemo nocmatpatv yTuuaj napameTtapa AenoHOBakba M OArpeBakba Ha
CTPYKTYPHE M ONTUYKE o0cobuHe TaHKMx cnojeBa TiO2 [A0OMjeHUX MeToaoM
pagnodpeKBeHTHOr pacnpawuBarba. OBa ¢M3MUKA MeToga AenoHOBakba TaHKMX
cnojeBa je nocebHO WHTEpecaHTHA 33 MWHAYCTPUjCKY NpumeHy jep omoryhaBsa
dbopmuparbe YHUPOPMHUX TaHKMUX CNOjeBa Ha BEJIMKMM MNOBPLIMHAMA Kao W
dbopmuparbe KBanuTeTHMX, HenoposHux TiO2 ¢mMAmoBa NpM HUCKOj TemnepaTypwu
nognore [89]. lenoHoBake y3 nomoh pacnpalwmBarba moryhe je BpLINTM Y BUCOKOM
BaKYyMy Ca BMLWWM KOHUEHTpaLMjaMa KMCEOHNKA KAao PeaKTUBHOT raca 3a pas/iMKy o4
MeTofe peaKTMBHOr HanapaBakba, ¢opmupajyhm oKcugHe TaHKe cnojeBe ca

cneundUYHOM CTPYKTYPOM U ONTUYKMM 0COBMHaMa.

5.2.1. [leTasbn eKcnepumeHTa

TaHKku cnojesun TiOz cy AenoHoBaHW Ha MOHOKpucTanHum Si (100) naoumuama
Ka0 M Ha MMKPOCKOMCKOM CTaKAy Mpu CO6HOj TemnepaTypu. 3a pacnpalmsarbe
KopuwheHa je TiOz meTa (99.99% unctohe). Moanore cy NnpunpemaHe 3a AenoHOBake
MCTOM Npouenypom, onucaHom y ogesbKy 5.1.1. OCHOBHM NMPUTUCAK Y KOMOpU npe
JenoHoBara M3Hocuo je 1.6 x 10° Pa. PaspasbuHa usmely mete n Hocaya nognore
04 prKaBaHa je Ha KOHCTaHTHOj pa3aasbuHuy o 40 cm. Mac kopuwheH 3a pacnpawunBare
meTe je 610 Ar, a KpO3 UCTU MaCeHU YBOAHUK YBONEH je N KUCEOHMK Kao peaKTUBHMU rac.
KonnumHa ynywtaHOr KNCEOHMKA Y KOMOpPU AeduHUCaHa je NMPEeKO MaceHOr NPOTOKa
Ar/0O2 Koju ce merao nsmehy 80/0 1 30/1 ctaHAAPAHUX KYBHUX LLEeHTUMETapa y MUHYTH
(sccm). PagnodpekBeHTHa cHara M3Bopa je buna KoOHCTaHTHa U M3Hocuna je 200 W. 3a
noacTULAka npoueca Kpuctanmsaumje n ocnobahara aedekarta, HAKOH AEeNOHOBaHA
CBM y30pLM Cy o4rpeBaHM TOKOM 4 cata Ha TemnepaTtypwm og 400 °Cy atmocdepum aproHa.

OppehuBarbe CTPYKType U XEMWjCKOF cacTaBa TaHKUX CNOjeBa M3BPLUEHO je Y3
nomoh XRD, GDOS v TEM aHanutnukux texHuka. MNpuankom XRD aHanuse, ysopum cy
CHMMJbEHW Y oncery yrnosa 26 oa, 20° go 60° ca PUKCHUM YrIOM ynagHor 3payverba o/
3°. 3a ngeHTnudurKaunjy audpakumoHmx anHnja kopuwheHe cy JCDP Kaptuue [021-1272]
n [021-1276] 3a TiO2 n [023-1078] 3a TiO.
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Tabena 5.2: MapameTpu AenoHoBara M oArpeBarba y3opaKa 3a TiO2/Si TaHKe cnojese,

npoomnomeTpom msamepeHa aeb/bmHa M geb/bMHa mM3padyHata y3 nomoh PUMA

meToze.
Y3opak :é?rrn/)O) t(s) d(nm) ?r::n“’;A .(I:,ag)
A(80/0) 80/0 600 195 180 400
B(80/1)  80/1 1320 120 112 400
C(60/1) 60/1 1320 105 108 400
D(30/1) 30/1 1320 80 80 400

OnTtuuke ocobuHe cy npoyyaBaHe UV/Vis meToaom y oncery TafacHUX AyXUHa
ynagHe csetnocth o4 250 nm go 1500 nm, a Kao pedepeHTHU y30paK KopuwheHa je
HegenoHoBaHa nognora. BpegHoctn eHeprujckor npouena ogpeheHe cy TaykoBom
MeToAOM. 32 n3padyHaBarbe MHAEKCA Npenamarba KopuwheHa je Hymepuyka metoa

PUMA Koja je geTasbHuje onmcaHa y nornassy 5.1.1.

5.2.2. OapehunBarbe CTPYKTYPHUX KapaKTepPUCTMKA

Pe3yntaTu CTpyKTypHe aHasun3e NoKasyjy a cy 4enoHoBaHW TaHKu cnojesu TiO:
Ca MatbOM KOHULEHTPALMjOM KMCEOHMKaA Y cebun y o4HOCY Ha CTEXMOMETPUjCKM OA4HOC
Ti:O = 1:2. lNpeTnocTaB/ba Ce Aa MakbM NAPUMjaIHU NPUTUCAK KUCEOHWKA, MaHa
pa3ga/bMHa M3mehy meTe M Hocaya noasore Kao v Beha pagnodpekBeHTHa cHara
N3BOpa CTBapajy yCN0Be 3a CMakbeHy peakTMBHOCT uamehy Ti atoma n O2 monekyna WTo
Kao pe3ynTat uma GpopmMnparbe HECTEXMOMETPU]CKUX CTPYKTYpa pyTuaa - TiO2 [105]. da
61 ce nobosbLIA0 OBaj OAHOC M CTEXMOMETPU]jA, Y KOMOPY CE TOKOM AeNOHOBara A0Aaje
KMCEOHUK Kao peakTMBHM rac. Kao WTo ce morKe BMAETM M3 Tabene 5.2, namepeHe
[eb/buHe TaHKMX cnojeBa onajajy ca noseharbemM MaceHOr yaena KUMCeOoHMKa npwu
OENOHOBakbY, WITO 3HAYM A A04aBakbe A0A4ATHOT KUCEOHUKA Y cUCTeM peayKyje 6p3nHy
Aeno3unumje. Y30paK Koju je aenoHoBaH 6e3 yBohera A0AaTHON KUCEOHUKA Y CUCTEM

ToKkom 600 s ma namepeHy aebsbmMHy og 195 nm. Octanum y3opum cy AeNOHOBAHKU ca
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yBohereM KMCEOHMKa Y KOMOPY U BpeMe HMXOBOr AernoHoBawa buno je ayxe, 1320 s.
Kao wto je Beh 6mno peun y nornassmwy 5.1.1, 6p3vHa AenoHOBaka KOZ PEaKTUBHUX
dM3MYKMX MmeToga MMa BUTHY ynory y npouecy popmuparba, 40OUjEHUM CTPYKTYPHUM
M ONTMYKMM ocobMHama TaHKux cnojesa. [oTpebHO je A[OBO/BHO BpemeHa Aa
pacnpalleHe YyecTmue mMeTe pearyjy ca peakTMBHWMM racom npe CTusakba 40 noaJjore
[106]. NpouereHa 6p3nHa aenoHoBaka TiO, TaHKMX CNojeBa Yy 3aBUCHOCTM 04, MAaceHor
oaHoca Ar/O; npuAMKOM [enoHoBakba NpuKasaHa je Ha cavum 5.9. Hajseha 6p3uHa
[enoHOBaka je MOCTUrHyTa 3a C/yyaj Kaja je AenoHoBarbe BpuweHo 6e3 yBoherba
KnceoHuKa. Ca fogaBarbem KMCEOHUKA Y KOMOpY, 6p3MHa AenoHOoBaHa 3HAYajHO onaga
M NOKasyje IMHeapHy 3aBMCHOCT Yy OAHOCY Ha MaceHU NPoTok Ar/O2 TOKOM AenoHOBakba.
CMmatberbe 6p3nHe fenoHOBakba MOXKE Ce NMPUMNUCATU CMakbety KOHLETPaLMje aproHa
KAo pafHor raca, a cammm TMM M Makb0j KOIMYMHM pacnpalieHor matepujana ycneg,
yCnocTaB/batba AMHAMMUYKE MOBPLUMHCKE MacMBM3aLMje NPUCYCTBOM KMceoHuKa [106].

[0 CNMYHKMX 3aK/bydaka U pesyaTaTa gownum cy y ctyamju Ohsaki n capagHuum [107].

20
=  bp3uHa AenoHOBakba m(80/0)!|
1 — JlnuHeapHu éut I
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Cnuka 5.9. 3aBucHOCT 6p3MHa aenoHoBaka TaHKKUX cnojesa TiO: films og ykynHor

MmaceHor npotoKa Ar/0O,.
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Mpu penoHoBakby TaHKMX cnojea TiO2 meTogom HanapaBakba nomohy
€N1eKTPOHCKOrI CHoMa A0b6ujeHe cy MUHUMaNHe b6p3nHe AenoHoBaka NpubanmkHo 10
nm/min. MehyTum, MeToAOM peaKkTUBHOr pacnpaliuBakba MOCTUTHYTE 6p3uHe
OEenoHOBaka Cy CKOPO ABOCTPYKO Matkbe, Ma ce MOXKe ovyeKmBaTy Beha KoHLeTpauuja

KMCEOHMKa Y pOPMMPAHOM TAHKOM CN0ojy ca npucyctBsom TiO2 KpuctanHux dasa.

KoHueTpaumoHn npodumnm no aybMHN TaHKMX ClojeBa CHUM/bEHU CYy y3 nomoh
GDOS meToae Koja je getasbHuje onucaHa y geny 4.2.6. Ha camum 5.10. npuKasaHu cy
npodunnn 3a HeoArpeBaHe y30pKe Koju Cy AENOHOBaHM NPy MaceHum npoTtoumma Ar/O:
80/1 sccm u 60/1 sccm. U3 KoHUeHTpaumoHux npoduaa ce BMAN Aa je y NOYETHUM
dasama p[enoHoBakba XEMMJCKM cacTaB TaHKor cnoja 6uo npubamkan TiO;
cTexmomeTpujn. KonnumHa KMCEOHUKA Y CNOjy Ce HAKOH TOra CMamyje Kako ce nae Ka
NOBPLUMHM TaHKOF Cnoja, ga 6u y NpMNOBPLUMHCKOM CNOjy M Ha Camoj NOBPLUMHMK
KOHUEeTpaunja KUCEeOHWKa JOCTUI/Ia MNOHOBO BWUCOKe BpeaHocTu. CauuvaH nag
KOHUEHTpPauUMje KUCEOHMKA KpO3 TaHaK Cnoj 3abenexeH je 3a cBe CAyyajeBe
HeoArpeBaHUX y3opaka. Pa3nosu 3a oBakBe KOHLEHTPaUMje KUCEOHUKa Mory 6uTtun y
penaTMBHOj NPOMEHN AOMNPMHOCA TOKOM pacnpalinBatba aTOMa TUTaHa U KUCEOHMKA Ca
TiO2 meTe MAM y cmarbMBakby KOMMYMHA KUCEOHWMKA Yy Komopw 360r peakuuje ca
pesnayasHMM racoBMma M MNpPOLECOM MnacuMBM3aUMje MeTe KOjU Ce jaB/ba TOKOM
JernoHoBsakba [106].

OprpeBatbe Yy30paKa je noBehano KOHUEHTPaLMjy KUCEOHMKA Y TaHKUM
CN0ojeBMMA U KOHLETPALMOHM NPOoPUAM KOMNOHEHTU NOKa3yjy YHMPOPMHY pacnoaeny
no AybuHM WTO ce moXe M BMAeTM ca camke 5.11. Camo y cnydajy aenoHoBama b6es
[00ATHOT KUCEOHMKA Y Komopu (Ar/O; = 80/0 sccm) KoHueTpaunoHun npoduan Ti n O He
noKasyjy yHMpopmHy pacnogeny no aybuHu. Y octanmm cnydajeBuma Taj oA4HoOC je
KOHCTAHTaH M nNpubaunkaH ctexnometpuju TiO2. U nopepn Tora wTo je oarpesarbe
BPLUEHO Yy aTMochepn aproHa, MOXKe ce NPeTNnocTaBUTU Aa je Yy LEeBU 3a oarpeBame
NPUCYyTHA [A0BO/bHA KOJMYMHA pe3nayanHor raca Koja je AonpuHena Ao0AaTHOM
yrpahuBary KMCEOHMKA Yy TaHaK cnoj [106]. Pa3anumtn maceHun npotoum Ar/Oz Hucy
YTULLAAM HA 3HA4YajHMje NpoMeHe y oaHocy KoHueHTpaumja Ti u O y TaHKUM cnojeBuma

OoArpeBaHMX y3opaka, Beh camo Ha 6p3nHY AeNoHOBakHba.
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Cnuka 5.10. EnemeHTapHn aybuHckn npodunm gobujeHn GDOS meperem 3a

HeoarpesaHe TiO; y3opke: (a) m(Ar/02) = 80/1 u (b) m(Ar/0O3) = 60/1.
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Cnuka 5.11: EnemeHTapHun aybuHcku npodpunm nobumjeHn GDOS meToaom 3a
oarpesaHe TiO; TaHKe c/i0jeBe AeNOHOBAHE NPU PA3ANYNUTUM MACEHMM NPOTOLMMA

(Ar/02): (a) m = 80/0 sccm, (b) m = 80/1 sccm, (c) m = 60/1 sccm u (d) m = 30/1 sccm.
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[aroun yBua,y CTpyKTypy GOpMMpPaAHMX TAHKMX C/1I0jeBa MOXKEMO MMATU aHAIU30M
nobujeHnx XRD cneKkrapa CHUM/beHWX nog Manum  yraom. Ha cavum 5.12.
npeacTaB/beHN cy AndpaKkTorpammn HeoArpeBaHUX y3opaka 3a maceHe npotoke Ar/O;
80/0 sccm um 80/1 sccm. 3a y3opke genoHoBaHe 6e3 gopaTHor yBohera KMCEOHMKa
nobujeHn cy audpakTorpammn 6e3 jacHO M3parkeHUx ANDPaKUMOHUX ANHMjA. TaKeu
y30pUuM Cy KBa3n-amopdHW M NPeTnocTas/ba Ce Aa Cy CaCTaB/beHU Of, BEOMA CUTHUX
KpUCTanuTa HaHOMETapCKUx AumeHsuvja. Ca pgogaBarbem KUCEOHWMKA MPUINKOM
AenoHoBaka NpU maceHom NpoToKy o Ar/Oz og, 80/1 sccm, Ha andpakTorpammma cy
youeHe andpakuymoHe nnHunje kpuctanHe dase pytma (110) n (211). Ako ce yamy y 063up
KoHUeHTpaunoHu npooduan Ti n O no gybunHu, moxKe ce 3akbyunTn aa ce y TiO2 TaHKOM

CNojy KpucTanHa ¢asa pytun dopmmpana camo AeMMUYHO.
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L S,
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Cnuka 5.12. indpaktorpammn cHUM/bEHM noa manmm yrnom (GIXRD) HeoarpeBaHux

TiO; TaHKMX cnojeBa, 3a pasnuuute Ar/O2 maceHe NpPoToKe.

Beha KpMCTanMyHOCT, @ ca HOM UM jacHUMje U n3owTpeHnje gudpakunoHe NnHKnje
jaB/bajy ce 3a y30pKe KOju Cy oArpeBaHM HAKOH AenoHOBaka Yy Tpajakby o4 2 h Ha
Temnepatypu oz 400 °C (camka 5.13). Mokasano ce ga maceHu NpoToK Ar/O2 NPUANKOM

AenoHoBaka uUrpa 6uTHY yaory y popmuparby KpUCTanHe CTPYKType U dasa Koje ce
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jaB/bajy y TaHkom cnojy. Kog y3opka genoHoBaHor 6e3 goaaTHor NpuUcycTsa KMCEOHUKaA
CHUM/bEHW ANPAKTOrpam Mma pasanyuT pacnopes ANPpakuMoHNX AnHMja. Ha emy
cy NpucyTHe age pediekcuje Koje cy MPUAMYHO LUMPOKE. JedHa of, hUX MMa MaKCUMyM
npu yray 20 = 64° rae ce He jaB/bajy npumeTHe TiO; pedneKkcuje, ann NocToju jaka
pednekcnja TiO (242). Mojasa oBe pedneKcuje je y carnacHOCTM ca MPETXOAHO
nobunjeHum pesyntatuma GDOS meToaom npuKasaHUM Ha canum 5.11, Koju cy yKkasanu
Ha Matbe yrpaheHy KOIMUMHY KUCEOHWKA KOg, OBOF Y30pKa y 04HOCY Ha cBe ocTtasne. U3
OBOra Ce& MOMKEe 3aK/byYnTM [a Cy Ce NPW OBaKBMM MapameTpuma AenoHoBara (6e3
[0[3TOr KUCEOHUKA) Y TaHKUM c/iojeBMMa dopmupane UCToBpemeHO CTpyKType TiO u

HecTexnomeTpujcknx dopmm TiO, [106].
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=
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m(Ar/O,)=80/1
Ta—r—r m(Ar/O,)=60/1
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CnukKa 5.13. IndpakTtorpamum cHUM/beHM noa manum yrnom (GIXRD) oarpesaHux TiO;

TAaHKUX cnojeBa. MaceHu npoToum TOKOM AenOoHOBara Cy Ha3HAYeHM Ha rpad)MKy.

Ha auvdpakTorpammma ysopaka Koju cy AenoHOBaHW ca yBoherwem aoaaTHe
KOZIMYMHE KMCEOHUKA Y CUCTEM MPUCYTHE Cy camo pedieKcuje KpuctanHux opmu TiO;:
aHaTac 1 pyTtuna. Mosehatbem KO/NMUYMHE KMCEOHMKA Y MACeHOM OZHOCY MPUINKOM

AenoHOBaka 401331 A0 NPOMEHEe AOMUHAHTHE KpUCTanHe GopmMe y TAaHKOM C/0jy LUTO
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ce jacHo npumehyje No NpoMeHu ogHOCa MHTEH3UTeTa pedieKcuja aHaTtac (101) n pytun
(110). Mopen, oBa ABa HAjUHTEH3MBHWja Makcumyma y TiO cneKkTpy youeHe cy
pednekcnje KpucTanHux paBHuM aHatac (200), (211) n (204) n pytun (211) dase, uuju
WMHTEH3UTETU Ce Marbe Meajy Y OAHOCY Ha [Be HajBulle u3paxkeHe AndpaKkunoHe
NvHKje. Y npucyctBy Hajsehe KONMYMHE KMCEOHMKa Yy CUCTEMY NpPU AEenoHOBaky, 3a
MmaceHu npoTok Ar/0z 04 30/1 sccm, pednekcnje aHatac (200) 1 (204) cy roToBO NOTNYHO

HecCTane.

Y cBojoj ctyamjn Howitt n Harker [108] cy npegnoxkuam moaen koju objawr-aBa
HaCTaHaK CTabunHe aHatac ¢ase npu npenasMma M3 amopdHOr TaHKOr C/oja y
KpucTanmyHu. MpumeheHa je 3aBMCHOCT Npenasa u3 amopdHe y KPUCTanHy aHaTac ¢pasy
y TAHKOM CN0jy Ca NocTojakbeM OAroBapajyhunx KpUCTaNHMX 3pHA Y OKBUPY amopoHe
maTpuue [109]. Ha tTemnepaTtypama ncnog 600 °C, bopmupare aHaTac dpase y amopdHoj
MaTpuum je npedepeHUMnjanHa N oarpeBarbe TaHKOT C/10ja AOBOAM A0 pacTa KPYMHUX
KPUCTaNHMX 3pHA aHaTac ¢ase, y3 NPUCYCTBO CUTHUjUX KPUCTANHUX 3pHA pyTUA ¢ase
[91,110]. OBa nojaBa ce moxe 06jacCHUTU pasnnKom y ryctuHu namehy ose ase TiO;
KpuctanHe ¢dase M MarbOM eNacTUYHOM MOTEHLMjASIHOM eHeprujom 3a dopmuparse

aHaTac dase o yemy je 6uno peun y nornasswy 5.1.2.

Y Hawem cny4ajy Kog HeoArpeBaHMX y30pPaKa PErMCTPOBAHO je MPUCYCTBO Camo
KPUCTaNHMUX 3pHA HAHOMETAPCKMX AUMeEH3Wja pyTun ¢ase y amopdHOj maTtpuum
HecTtexnomeTpujckux Ti-O TaHKKX cnojeBa. HakoH ogrpesarba AOLWJIO je 40 pacTa pyTua
KPUCTaNHMX 3pHA LWTO ce BMAW NO AUPPaKUMOHMM NuHWjama Beher MHTeH3uTeTa u
Makbe LWMPUHE Ha MOJIOBMHU BUCMHE Ha AMdpakTorpamuma OArpeBaHMX Yy30paKa.
Mehytum, Ha gudpaKTorpammma oarpeBaHUX y3opaka 40/1a3un 1 4o nojase pednekcumja
KPUCTaNHUX paBHM aHaTac ¢ase, WTO MMNAMLMPA NOCTOjakbe BEOMA CUTHUX KPUCTANIUTA
HaHOMEeTapCKUX AMMeH3Mja aHaTac KpuctanHe ¢opme TiO2 y HeoArpeBaHUM TaHKUM
cnojeemma. Ca cnmka 5.12 m 5.13, 33 HeoArpeBaH Y30paK KOjU je OEenOHOBaH ca
HajHUKOM KOHUEHTpaLMjom KuceoHuka B(80/1), Ha gudpaKTorpamy ce MoxKe youuTu
camo jacHa audpaKkuuoHa AnHuja pyTun ¢ase, AOK HAKOH oArpeBarba youyaBajy ce

WHTEeH3MBHUje audpakuMoHe ANuHUje aHatac ¢ase. pu AenoHOBakby Ca BULIMM
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MaceHMM yaenuma KuceoHuka (cnuka 5.13.) npucyctBo pytun  ¢ase nocraje

AOMUHAHTHUW]je Y 04HOCY Ha aHaTac ¢asy.

AHanunsa TPaHCMMUCMOHOM eNeKTPOHCKOM MMKpPOCKonunjom Ham omoryhaea ga
jacHWje pasymemo KpUCTasIHy CTPYKTYpYy M yTMU@j NapameTapa AernoHOBaka Ha
dopmuparbe M pacT TaHKor cnoja. Ha canum 5.14. npukasaHe cy CAMKe NOMNPEYHUX
npeceka y3opaka CHUM/beHe Yy CBET/IOM Nosby. Kao wTo je 6uo cnyyajn kog XRD aHanuse
(chuka 5.12) n Ha OBMM CAMKaMa MOXKEMO NMPUMETUTM Aa 33 CAydaj HeogrpeBaHuXx
TAHKMX CnojeBa nAenoHoBaHWMX 6e3 pofaBarba KMCEOHMKA Y CUCTEM, HEMA jaCHO
N3parKeHMX KapaKTepUCTUKA Koje BU yKa3mnBane Ha HEKY KPUCTaIHY CTPYKTYPY Y TAHKOM
cnojy (cnmka 5.14 a). Mehytum, Tpeba HarnacutM ga Npyv BUCOKOj pe3onyumju paga
MMKPOCKOMNA MOFY Ce YOUYMTM CUTHM HaAHO-KPUCTAAWM KOoju cy ce popmupann y cnojy,
BeAMYMHE A0 5 nm, ann uymja KpucTanHa ¢asa U opujeHTaumja HUcy morne 6UTK

naeHTndMKoBaHe 360r HNXOBE BEIUUYMNHE.

Cnuka 5.14. MonpeyHn npecek TaHKUX cnojeBa CHUM/beH TEM-om y cBeTiom nosby: (a)
A(80/0) HeoarpesaH, (b) B(80/1) HeoarpesaH, (c) C(60/1) HeoarpesaH, (d) C(60/1)

OArpeBaH.
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3a pa3nuKy of OBOr C/yyaja, Kog, HeoarpeBaHMX y3opaka GopmupaHux npu
maceHom npoToKky Ar/O; og 80/1 sccm mn 60/1 sccm Ha TEM camkama ce jacHo mory
YOUUTU MHAMBMAYAIHA KPUCTa/IHA 3pHa Koja cy ce popmmpanay 4esioBMma cnoja baunke
nospwuHu (5.14. 6 n u). HakoH oarpeBarba A0Na3M [0 KpUCTanu3auuje y CBUM
AEeNoBMMa TaHKOT C/10ja LWTO ce jacHO BMAM Ha cavum 5.14 (o). JepaH op pasnora 3a
dopmuparbe Behnx KpUCTanHUX 3pHa Ha NOBPLUMHM TaHKOF C/10ja, Y CUCTEMMMA KOjU Cy
[EenoHOBaHM Ca A0AaTUM KMCEOHUKOM, MOXKe b1uTn noseharbe TemnepaTtype NoBpLInHe
Ha Kojoj ce BpwK GopmMuparse TaHKOr coja. Hanme, Bpeme genoHoBaka y3opaka bes
KMCeoHWKa je buno aynno kpahe og BpemeHa AenoHOBaka OCTa/INX Y30pakKa.

Cnunky MHBEpP3He KpUCTanHe pelueTke y3 nomoh Koje MoXKeMo naeHTUPuKoBaTm
KpucTanHy ¢asy popmmnpaHmx KpuctaamTta gobujamo Hymepuykn y3 nomoh nporpama
3a aHanu3y TEM cnuka: DigitalMicrograph (Gatan Inc.) [111]. To ce nocTuxe npuMeHoOM
anroputma 6p3e Odypujeose TpaHchopmauuje (FFT) Koju caym 3a padvyHame
®ypujeosor TpaHchopma TanacHe o¢yHKuumje [112]. Anroputam npeBoayn CAWKY M3
peanHor y ®ypujeoB npoctop. Ha camum 5.15. npuKasaHa cy cBa KpWUCTa/iHA 3pHa
CHMM/bEHa Y BUCOKOj pe3oyumju Ha y3opumma B(80/1) n D(30/1). HakoH nsspweHe FFT

aHanmn3e HaheHo je Aa cy AaTa KpuctasHa 3pHa pytua ¢asa TiO;.

Cnuka 5.15. BuckopesonyumoHe TEM cavke cHUM/beHEe Ha HeoArpeBaHOM Y30PKY
B(80/1) (a) n oarpesaHom D(30/1) (b). Oarosapajyhu FFT obpacum (y yrnosnma camka)

NOEHTUOUKYjY KpUCTanHa 3pHa Kao TiO; pytun ¢dasy.
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5.2.3. OapehunBare ONTUUYKNX KapPaKTEPUCTUKA

Mepetrba TPAaHCMUTUBHOCTU BPLUEHA CY Ha Y30pLUMMa AENOHOBAHMM Ha CTaKay Y
orcery TanacHUX AyXMHa ynagHe ceetsiioct og 250 nm go 800 nm. Kao wrto je Beh
cnomeHyTo y nornassby 5.1.4. TiO2 uma eHeprujcku npouen ca AMPEeKTHUM 3abparbeHnm
npenasuma (3.03 eV 3a pytmun ¢asy TiOz) Koju cy rotoBo NOTNYHO AereHepucaHu
HMBOMMA MHOVPEKTHO A03BO/bEeHUX Npenasa [113]. 36or n3pa3nTo mane BeposatHohe
OVPEKTHUX 3abparbeHnX npenasa, MHAVMPEKTHO A03BO/bEHWU Npena3v AOMWUHUPAjY Y
ancopnuuoHom cnektpy TiO; [96]. KoeduumjeHT ancopnumje Wu3Hag npara
dyHAaMeHTaHe ancopnuuje y TOm cayyajy je nponopumnoHanaH ca (E— Eg). Y obnactu
Bucoke ancopnuuje (a > 10* cm™), BpeaHOCT eHeprujckor Npouena ce MoXe yTBpAUTH

y3 nomoh Taykose meToae [98]. 3a MHAMPEKTHO A03BO/bEHE MNpenase, Besa mamehy

. . . . A(hv—Eg)?
eHepruje ynagHor ¢poToHa, hv 1 KoeduumjeHTa ancopnuuje a, je obanKka: a = —
Koja je objalibeHa y NpeTXo4HOM MOoriaB/by.

1
0.754
— 05~
0.25 :
b T A80/0)400 ~ meee T C(60/1)400
: T A(80/0)400 PUMA v T C(60/1)400 PUMA
P - T B(80/1)400 - - =T D(30/1)400
o T B(80/1)400 PUMA  + T D(30/1)400 PUMA
0 - 1 T X T T T T
300 400 500 600 700 800
A [nm]

Cnuka 5.16. TpaHCMUCMOHM CNeKTpU ogrpeBaHmx TiO2 TaHKMX C/l0jeBa AenNOHOBaHMUX
Ha CTaK/ly 3a pa3numTe maceHe npoToke Ar/O: (n1MHUje),  peKoHCTPYMUCaHu

TPaHCMUCUOHU CNeKTPK y3 nomoh Hymepuuke metoae PUMA (Tauke).
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Pe3yntaTn mepeHe onTUYKe TPAaHCMUTUBHOCTM KOjU cy A0OMjeHN Ha oarpeBaHnm
y30punMa, NpeacTaB/beHn Cy Ha camum 5.16. MHTerpanHa TpaHCMUTUBHOCT M3Hocu 91%
y Aeny cnektpa og 400-800 nm, a0k ce ancopnumjcku npar kpehe y pacnoHy og 360-380
nm. 360r BP/I0O Manor OTK/AOHAa Yy ancopnuujcKom npary, M3mepeHe BpPeAHOCTU
eHeprujckor npolena 3a cee y30pKe npe oarpesatba bune cy Beoma 6a1cKe M KpeTane

cy ce y pacnoHy oz 3.30—3.36 eV.

2000
= m(Ar/O5) = (80/0) AD
1800'_ - — m(Ar/Og) = (80/1) AD )
1600 4 |- - - m(Ar/O5) = (60/1) AD - £
48
1 [—-=m(Ar/O5) = (30/1) AD '
G 1400 - (ArDgy={B0H) o
5 1200-
> -
L 1000
> 8004
-C -
3
Rl - = I ——
400 4 -_','-'/'"‘-' o 6 W
B i
200 - VR ™
0 v I L T T T T T T
3.00 3.25 3.50 3.75 4.00 4.25

EHepruja [eV]

Cnuka 5.17. Hanaxkere Bpe4HOCTM eHeprujckor npouena TaykoBom METOAO0OM 33

oArpeBaHe y30pKe.

OarpeBatbe y30paKa HUje O0BENO A0 OUTHMjUX MPOMEHa Yy BpeaHOCTMMA
eHeprujckor npouena WTo 3Ha4Yn Aa Huje Aowno A0 OUTHWjUX NPOMEHa Yy FyCTUHU
€N1EeKTPOHCKUX CTama Yy Kpuctaamma. Y3 nomoh TayKoBe mMeToAe eKCTPanosinpaHu cy
pe3ynTaTv 3a BPeAHOCTM EHEPTMjCKOT NpoLLena o4rpeBaHMX Y30pakKa, WTO je NPMKa3aHo
Ha camum 5.17. 360r MUHAMPEKTHO [,03BO/LEHMX NPEsa3a Koju AOMUHUPAjY Y ONTUYKOM
ancopnumoHom cnekTpy TiO2 pasmaTpaHa je 3asucHocT (ahv)/2 y ogHocy Ha eHeprujy
ynagHor ¢oTtoHa (E). [lobujeHe cy BpeagHoCTM eHeprujckor npouena og 3.29 — 3.34 eV.

Ca nosehatbemM MaceHOr MPOTOKA KUCEOHWKAa NPWIMKOM OeMNOHOBakba, BPEAHOCTU
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€Heprujckor npolena ce cMmakbyjy. TaKBO NOHALAHE Ce MOXe NOBEe3aTh Ca CTPYKTYPHOM
aHanmn3om u noseharbem JONPUHOCA PYTUA KpUCTanHe ¢pase y TaHKMM CNojeBMMA ca

noseharbem KNCEOHMKA Yy CUctemy nNpuUanKom AenoHoBakba.

JenoHoBake TaHKMX cnojeBa TiO; 6e3 4oAaTHOr KUCEOHUKA Yy CUCTEMY A0BOAM
00 dopmuparba HECTEXMOMETPUJCKUX TUTAHOBUX OKCMAOA WU KOL HUX je perncTtpoBaH
NPMMETHO MatbM EHEPrujCKM Npouen y O4HOCY Ha TAaHKe C/10jeBe KOjU Cy CaCTaB/beHU 04,
ynctor TiO,. Kopg TaHKMX cnojeBa KOjU Cy OAFPeEBaHM Ha BULWKMM TemnepaTypama
€HEeprujcku npouenu cy NpUMeTHO cy*KeHu. [lo cy)KaBarba eHeprumjckor npouena ca
noseharem TemnepaTtype oarpeBatba A0Na3n 360r cmarberba aTOMCKUX pacTojakba Y
peLleTKN WTO je YCIOB/bEHO NpPena3om M3 amopdHe y BUCOKO KPUCTANIMYHY CTPYKTYpY
[114]. BpegHocTK eHeprujckor npouena Koje cy AobujeHe 3a TaHKe cnojese cy Behe y
O4HOCY Ha M3MepEeHe BPeAHOCTU 3a KOMaaHU maTepujan (Eg 3a pyTna M3HocK oko 3 eV
a 3a aHaTac KpucTasHy ¢asy 3.2 eV). lNocToje aBa BepoBaTHa pa3nora 3a sehe BpeaHOCTH
eHeprujckor npouena Kog TaHKux cnojesa: (1) 36or edeKra ocHor Hanpesaka ycnes,
aebopmaupje pelleTKe, WTO je UCTakHyTo 3a ZnO TaHKe CnojeBe Koju Cy C/AnYHe

KpUCTanHe CTPYKType U (2) 36or npomeHe y ryCTMHW Hocuoua HaenektTpucama [115].

NHAaeKc npenamarba Kao GUTHA ONTMYKA KapaKTePUCTUKA MaTepujana, pavyHaTa
je Hymepuuykom metogom PUMA Koja je 6amke onucaHa y nornassmy 5.1.1.
KoedunuymjeHt pednekcuBHocT je Behu Koa oArpeBaHMX Yy30pakKa Hero Kog
HeoArpeBaHMX LWTO je Nocneamua Kpuctanmsaumje Koja ce jas/ba ycneq oarpesama. Uy
CNyyajy WHAEKCa nNpenamarba MNOKasane cy ce jacHe pasnvke wusmehy y3opka
AenoHoBaHor 6e3 A04aTor KNCEOHUKA Y OAHOCY Ha OcTasie y3opKe. MHAeKe npenamatba
je 3HaTHO Behu y ycnosuma 6e3 gogator KMceoHWKa U usHocu 3.13, ogHocHo 3.18 3a
HeoarpeBaH W oOfrpeBaH Yy30paK, AOK KOA CUCTEMA [LENMOHOBAHMUX Y NPUCYCTBY
KMCEOHMKA OH Ce KpeTao y pacnoHy of 2.52 pgo 2.68. Ha cavuym 5.18 npukasaHa je
3aBMCHOCT M3padyHaTMX MHAOEKCA Npenamarba Y O4HOCY Ha TaslaCHY AYXMHY ynagHe
cseTnoctu. Kog TaHkux cnojesn TiO, AenoHOBaHWUX ca A04aTUM KUCEOHUKOM, UHAEKC
npenamarba pacte ca noeehawem KOHUEHTpaUMje KUCEOHMKa Yy cuctemy. OBO
nosehare je NpMMeTHO. 3a TanacHy AYXWHY ynaaHe cBeTnocT A = 550 nm mMHAeKC

npenamarba M3HOCKM 2.52 33 HajHUXKY KOHUEHTpaUMjy KMCEOHMKa OAHOCHO 2.62 33
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Hajsuwy. ®PyHKUMja TPAHCMUTUMBHOCTM, KOHCTpyucaHa je y3 nomoh napameTapa
AebpuHe cnoja (d), nHAeKca npenamara (n) U KoeduumjeHTa ekctuHKUmje (k) Koju cy
nspadvyHatm y3 nomoh PUMA aHanuse, npukasaHa je Ha canum 5.16 1 nokasyje gob6po
Cnarakbe ca M3MepeHUMM BpegHoCTMMA. Tume ce noTephyje TAYHOCT HYMEPUUKM

n3padyHaTMx napametapa d, n u k.

3.0
n B8O/1
4 n B80/1400C
1 — - —n C60/1
v n CB0/1400C
~~~~~ n D30/1
+ nD30/1400C
2.8
c A
2.6
24 . ) ® 1 s I v ) K
300 400 500 600 700 800

X [nm]
Cnuka 5.18. HymepuyKkn nspadyHaHe BpegHOCTU MHAEKCA Npenamarba MeTo40M

PUMA 3a HeoarpeBaHe u oarpesaHe y3opke: B(80/1), C(60/1) n D(30/1).

5.3. TaHKku cnojesu TiO2-N aobujeHn meTo40M peaKTUBHOI pacnpalinBakba jOHCKUM

CHONoOMm

Kao jegaH of BarKHMX MOCTaB/bEHMX UU/bEBA NMPUANKOM UCTPAXKMBaHaA TaHKMX
cnojesa TiO2 Kao NOTeHUMjanHMX GOTOKATaIM3aTOPaA CY U HUCKM TPOLLKOBW NPOU3BOAHE
TaKBUX CUCTEMA Ha BEJIMKMM MOBpPLUMHaMa. PeakTUBHO pacnpallmBame ce 3aTo Hamehe
Kao jegHa o4 KOPUCHUX MeToga 3a Ty HameHy. EHeprujckmn npouen og 3.2 eV kog, TiOz

npeacTaB/ba Npobnem 3a HErosy ycrnewHy npumeHy y ¢oToKaTannsmn npu spayery 13
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BUA/bUBOI AENa CNeKTpa, Koje YuHn 95% oa yKynHor 3payema Koje aohe Ha 3eM/buHy
nospwmHy [116]. 3a ednKacHy GOTOKaTaIMTUUKY NPUMEHY Y BUA/BUBOM AENY CNEKTpa
CYHYeBOr 3payerba, HEONXo4HO je JAa ce MoAUPUKyje eHeprujckm npouen.
®POTOKATANNTMUYKA AKTUMBHOCT MNPMMAPHO 3aBUCK Of, E€NEeKTPOHCKe CTPYKType
No/lyNpoOBOAHMKA (BENMYMHE eHeprujckor npouena). ENeKTpoHcKa CTpyKTypa TaHKor
CNoja je Beoma 3aBMCHa o4 AedeKaTta Koju Ce jaB/bajy Y KpUCTanHoj cTpykTypu TiOz, Koju
cy Hajuewhe nocneguua HeCTEXMOMETPUjCKE KOHUEHTpaumje KnceoHuka (TiOzx) nan
npucyctea gonaHta [117,118]. Behun 6poj uctpaknBarba ycmepeH je Ka nosehary
oncera ancopnuuje TiOz u3 UV o6nactu Ka BUA/bMBOM Aeny cnekTpa gonuparem TiO;
ca HemeTanmma. EHeprujckmn npouen TiO; ce morKe Cy3nTU AONMUpPatbeM aHjoHUMA MpU
KOMe [0Na3n A0 Mellakba P eHeprujckMx cTakba aonupanux aHjoHa (N, S, C) ca O 2p
ctatbmma TiO2. To MOXKe NOMAKHYTU pPe3y/lTOBAaHU BAJIEHTHWM HUBO Ka BULIMM
eHeprujama u Tako ymaktbMTU eHeprujckm npouen [18,73]. Asahi je y cBom paay [18]
nocebHo wucTakao pga 6u pgonupamwe asotom TiO2 Tpebano pa npeactassba
HajedmKacHujy meToay 3a nobosbwarbe GOTOAKTUBHOCTM Y BUA/LMBOM AeNy CMEeKTpa
360r masior joHcKor paamjyca asota (6% Behu o paanjyca KMCEOHWKA) U ONTUMA/THE

nosmu,mje €/IEKTPOHCKUX HNBOA.

5.3.1. JleTasbn eKcnepumeHTa

TaHKu cnojesn TiO2 A€NOHOBAHU CY PEAKTUBHMM jOHCKMM pacnpalimBarbem y
Balzers Sputron Il cuctemy Koju je onucaH y ogasbKy 4.1.2. Kao meTa 3a AenoHOBame
KopuuwheH je TutaH 99.9% uncrohe AOK je pacnpalliMBakbe BPLIEHO jOHMMA aproHa. Y
TOKY AenoHOoBakba Yy jeaHOM C/Ay4vajy yBOAMO Ce CamMO KUCEOHWMK, a y Apyrom
KoMbuHaLumMja KMCeOHMKA WM a30Ta. OCHOBHM NPUTMCAK Y KOMOpPU Mpe AenoHOBama
n3Hocmo je 1 x 10 Pa, f0K je napumnjanHu nputUcak aproHa nsHocuno 10! Pa. Mpuamkom
[enoHoBaka y30paKa y aTmocdepu KUCEOHWUKA M a30Ta NapuujaiHu NpUtucum cy buam
KOHCTaHTHM TOKOM AeMNOoHOBara M M3Hocunm cy 6.7 x 1072 Pa 3a KMCEOHMK, OAHOCHO 2.7
x 103 Pa 3a a30T1. Kao noa/siora y 0BOM eKCnepumeHTy KopuwheH je MOHOKPUCTaNHU

CUINUMjYM KpUucTasiHe opujeHTaunje (100) u cTakno, a npunpema nogaore BplueHa je
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MCTO Kao M Yy NPeTXo4HO OMUCAHUM eKcnepumeHTMMa. HakoH aenoHoBarba nsmepeHa
AebpnHa fobunjeHnx TaHKMX cnojeBa nsHocuna je 240 + 5 nm. HakoH npoueca cuHTese
TaHKMX CN0jeBa M3BPLLUEHO je HbMXOBO OArpeBakbe y Ba3ayxy, Kao u y aTmochepm a3oTta

Ha TemnepaTtypama og 400 °C n 600 °Cy Tpajarby og 3 yaca.

Tabena 5.3: MapameTpu genoHoBakba M oarpesara TiO2 n azotom gonupaHux TiO;

TaHKKUX c/iojeBa f06MjeHNX PeaKTUBHMM PacnpaliMBatbEM jOHCKMM CHOMOM.

Y3opak p(N2) [Pa] Tan [°C]
TiO» 0 400 (air)
N1 2.5x103 AD
N2 2.5x 1073 600 (air)
N3 2.5x 103 400 (N2)
N4 2.5x 10’3 600 (N2)

CTpyKTypHa aHanusa u3BpuweHa je y3 nomoh XRD metoge y KOHUrypauuju
CHMMaHba Mog MasMm ynagHum yrnom X-3paderba og 3°. Xemujckum cactas je ogpeheH
XPS meToaoMm, OOK Cy ONTUYKe KapakTepucTuke oapeheHe UV/Vis metogom. Bp3unHa

doTOKaTaNUTUUKe pas3rpafbe je MepeHa Ha HauMH KaKo je onucaHo y nornassy 4.2.7.

5.3.2. OapehunBarbe CTPYKTYPHUX KapaKTepUCTMKa

Oppehusarbe cTpyKType aobujeHnx y3opaka u3BpleHa je y3 nomoh mertose
anopakumje X — 3paka (XRD). 3a ngeHtndpuKkaumjy gudpakumoHmx nMHuja Kopmuwhenm
cy nogaun 13 6ase nogataka MHTEpPHAULMOHANHOT LLEeHTPa 33 ANdpaKLMOHe NnogaTke m
To JCPDS KapTtuue: [89-4921] 3a aHaTac u [21-1276] 3a pytun. AundpaKkrorpamu
CHUM/bEHW 33 AENOHOBaHE Y30pKe He CaZprKe jaCHO u3parkeHe ANPpaKLMOHe NnHUje,
LITO yKa3yje Aa cy dopmmnpaHm TaHKM cnojeBn amopdHu (XRD amopdHM) nnum noceayjy
KBa3MKPUCTaNHy CTPYKTYpy. Mpumep oBaksor audpakTorpama npuKasaH je Ha cavum

5.19 3a y30pKk o03HayeHor ca N1. locne oarpeBawa, Aowno je A0 noseharba
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KPUCTaZIMYHOCTU Yy30paKa, Ma ce caja Ha AudpakTorpammMma MOFy jacHO YOUMUTH
AnbpaKkuMoHe NMHKWje aHatac u pytun ¢ase TiO; (cnmka 5.19). HajuspakeHuje cy
AndpaKUMOoHe NMHUje 3@ aHaTac KpuctanHy ¢asy opujeHTaumje (101) n 3a pytun (110).
Mose ce npumeTUTM Aa KOA Yy30paKa KOju Cy OArpeBaHM Ha Basdyxy aHaTac je
AOMMHAHTHA, [OK KOA y30paKa oArpeBaHux y atmocdepu asorta pytun ¢dasa nocraje
nsparkeHuja. MNopen oBMX /MHMja yous/bmBe cy b6une u AndpakuuoHe NuHUje Koje
oAroBapajy KpucTalHMM opujeHTauuMjama 3a aHatac (103), (004), (112), (200), (105),
(211) v pytnin (210), (211) n (220).

3000

A(101) TiO2 N3
rd N1 N4
2500 - —— N2
R(110)
//
—- A(004 A(200)
52000 (004) R(211)
S, A(103) | A(112) L A1)
= R(210) A(ms{\i e
£ 1500 4 \1 / s R,(ZZO
-
(]
-
&
< 1000 o
500 - SN YT, VR . AA“.._'
0 S A it
20 25 30 35 40 45 50 55 60

20 [7]

Cnuka 5.19. XRD cnektpu TiOz u N-gonupanmx TiO, TaHKKMX cnojesa.

Koa y3opaka Koju cy oarpeBaHn y atmocdepu a3ota Ha ANPPAKLMOHOj INHUjK
pytuna (110) moke ce yountn 6nara acumeTtpuja Ha cTpaHu Behux yrnosa. Ha camum
5.20 npuKasaHa je gudpakuMoHa nnHKja y obnactu yrnosa 20 rae ce jaBsba pedaekcuja
pytvna (110). OndpakumoHa ANMHMja Ce MOXKEe pPas3/oKUTU Ha ABa AONPUHOCA.
MaKcumym npBor 4onpuHOCa ce jaB/ba NP BpeAHOCTU yraa 20 = 27.44° Koju ogrosapa

pyTvn (110) pednekcunjn , AOK ce MakbM MaKCUMyM Apyror gonpuHoca npumehyje 3a
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BpeAHOCT yrna 20 = 28.4° Koju ce MOKe npunmncaTn NpucycTey HectexmomeTpujckor TiO;

(JCDP kapTmua [85-1059]).

1200 =
l\' XYY Y X N3
& JluHwnja 6ase
1000 1 J
-dut nuka 1
': 800- dut nuka 2
5, 36upHUu dut
’_
£ 600 1
m
L
(]
£ 400-
=
200 A
0 T T T T
26 27 28 29 30

26 [°]

Cnuka 5.20. XRD aHanusza pytua (110) anHunje 3a y3opak oarpesBaH y atmocdepu a3oTa

(N3).

5.3.3. AHanun3a eHeprmnja XeMmjCKMx Be3a y TaHKMM CNojeBUMaA

AHanu3a eHeprvja Be3a eniekTpoHa M3 XPS cnektpa je KopuwheHa 3a
oapehunBarbe eNIeKTPOHCKOT CTakba U xeMnjckmx Be3a namehy Ti, O u N aToma y TaHKMM
cnojesuma. NpomeHe y eHeprujama Be3a cy npaheHe Ha MOBPLIMHM y30paKa, Kao U

McnoA NoBpLUMHE TAHKOT C/10ja, HAKOH pacnpalnBarba matepujana y Tpajarby og 300

CeKyHau y3 nomoh cHona aproHa.

86



7000

] ——Tio2

60004 NE
*+=+=++ N2 noBplumHa

5000 < . JInHnja 6ase

}y —— durnuka 1

>
t ®duT nuka 2

N
o
o
o
1
L N

UHTeH3uTeT [a. j.]
w
o
o
o
l a4

o
I vy

T T T T T 1
462 460 458 456 454 452

EHepruja Bese [eV]

I I I
468 466 464
Cnuka 5.21. XPS cnektpu Ti 2p3/2 U Ti 2p1/2 AMHKUjA y30pKa N2 CHUM/bEHUX Ha

NOBPLUMHM, Kao U ncnog nosplumHe nocse 300 s pacnpalimsatba.
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Cnuka 5.22. dutosaHa ekcnepumeHTasHO cHUM/beHa Ti 2p AnHmja. UspaxkeHe cy Tpu
pasnuuuTe BpCTe AONPUHOCA Ca NO ABa NUKa 3a Ti 2p3/2 , ogHOcHO Ti 2p1/2. Ha ocHoBy
BE3MBHUX eHepruja rae ce jaBs/bajy MakcMmymun ¢bmMToBa, AONPUHOCK CY

naeHTMPurKoBaHm Kao TiOy, Ti203 u TiO, pegom.
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Bucokopesonyumonu XPS cnektpu Ti 2p doTOENEKTPOHCKE IMHKNjEe CY NPUKa3aHu
Ha canum 5.21. Ha cnekTpy Koju je CHUM/bEH Ha MOBPLUMHUM Y30pKa, GOTOENEKTPOHCKE
JNINHKje crneKkTpa ce mory ¢utoBaT y3 nomoh aBa MaKCMMymMa Koju ofrosapajy
ponpuHocuma  Ti 2p3;z u Ti 2p12 Ha eHeprujama o 458.8 eV u 464.2 eV. Osu
MaKCMMYMW OfroBapajy BaneHTHOM cTawy Ti** u pgokasyjy dopmuparse MnoTnyHo
OKCMAO0BAHOI TUTAHUjyM-OMOKCUAA HA noBpwuHKU. Ha XPS cnekTpMma CHUM/bEHUM
Mcnog NoBpLUMHE Y30pKa YOUeHO je wupewe Ti2pssz u Ti 2p1/2 AMHKU]A, KOje caga mory
Aa ce PUTHjy ca Wwect makeumyma (cnmka 5.22). Nosunymje makcumyma Ti 2psz/2 NMHKje
Ha eHeprujckoj ocm cnektpa cy: 458.8 eV, 457.3 eV n 455.5 eV n oHe ogrosapajy
aonpuHocnma okenaHmx ¢asa TiO,, TizOs n TiO pecnektnsHo [90,92]. Lect dpuToBaHUX
MaKCMMyMa Ha OBOM Zely CNeKkTpa oaroBapajy cnegehmm BaneHTHUM CTaktbUMa TUTaHa:
Ti%, Ti** v Ti?*. MNospwmrHa ncnos, GUTOBAHMX MAKCMMYMa je nose3aHa ca OAHOCOM
A0MNPUHOCA PasANYNTUX OKCUAHMX da3a TUTaHa. Y Hawem cayyajy, gonpuHoc TiO; pase
npeosnahyje Kako Ha MOBPLWMHM Y30pPKA, TAaKO M Ha CMNEKTPYy CHUM/bEHOM WCMNOA
nospwuHe. JegaH oa moryhux pasnora seher npucyctBa KMCEOHWKA Ha NOBPLUMHMU
Y30pKa y 04HOCY Ha OHaj Ucnoa, NOBpPLUMHE je TEPMUYKO OArpeBakbe y30paKa Yy Basayxy
NPUMAMKOM Kora f0/1a3u 40 A04aTHe oKcuAauumje matepujana n gudyHaoBartba aTtoma
KMCEOHWKa Yy MNOBPLIMHCKK cnoj. Opyrn pasnor 3a Behe NpUCYCTBO KMCEOHWKA Ha
NOBPLNHM Y OOHOCY HA YHYTPAWHOCT C/A0ja je npedepeHuUMjanHo pacnpallimBame
KMCEOHWKA, YMME je HEeroB AOMPUHOC Y CMEKTPY CMatbeH TOKOM pacnpawmeamwa TiO;

TaHKoOr c/10ja Aa 6y ce CHUMUAW AeN0BU CAoja ucnoa, nosplumHe [94].

KnceoHunkoBa O 1s eneKTPOHCKA /IMHMja OETEKTOBAHA je Ha GOTOENIEKTPUYHOM
CNEeKTPY Ha eHeprunjama og 531 eV n pmTOBaHA je ca ABa MAaKCMMyMa KOju oaroBapajy
eHeprmju on, 531 eV 1 532.5eV (camka 5.6). TnaBHM MaKcMmym npunucyje ce atTommma
KMCEOHWKa Y KPUCTASIHOj peLUeTKM, OOK MakbW MaAKCMMyMm MpecTasB/ba AOMNPUHOC
BaKaHLUMja KMCEOHWKA Yy MaTepujany UAM XMAPOKCUAHOj rpynu Koja ce dopmupa Ha
noBpLIMHK TaHKor cnoja [119]. OaHoc O/Ti atoma Ha MOBPLUMHU CBUX AEMNOHOBAHUX
y30paKa je Mano usHag 2, 40K UCnog NoBpLUMHE OHA Ce KpeTana y uHtepsany oa 1.8-1.9
(tabena 5.4). OBO noKasyje Aa NOCTOjM MarbaK KUCEOHMKA Yy TaHKOM C/ojy 3a

ctexnomeTpujckm TiO2 1 To objalurbaBa Wwnpere O 1s nnHuje y cnekTpy. Putosarbem O
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1s n Ti 2sp nvMHKWja cnekTpa, AobujeHe cy KoHueHTpauuje Ti 1 O aToma U joHa Yy
AenNOHOBAaHMM TaHKUM CN10jeBMMa, MOLLTO CY OHe NPONOpPLUMOHaHe NOBPLUMHAMA UCMOA,
MaKCMMYyMa KOHKpPeTHUX AonpuHOca. BpegHoCTn nspavyHaTux KOHLEHTpaumja gate cy
y Tabenun 5.4. Kako ce moxe Bnaetm 3 tabene 5.4. sehnHa y3opaKka noKasyje canyaH
Ti/O oaHOC aToma y C/0jy, ann NPUMETHO je Aa je KO Y30pKa Koju je oarpesaH y
atmocdepu asota Ha Temnepatypu og 600° C npucyTHa Beha KOAMYMHA BaKaHUMja
KMCEOHMKa Y 0AHOCY Ha ocTane y3opke. Caga moxemo 6o/be ga pasymemo u nojasy
aCMMETPUYHOCTU andpaKunoHe nuHuje pytun (110) y audpaktorpammma ysopaka
oArpeBaHMx y atmocdepun a3oTa NpuKasaHMM Ha camkama 5.19 m 5.20. Mpucyctso
KMCEOHMYKMX BaKaHUMja Yy TAHKMM CNOjeBMMA MOXe Aa MMa No3uTMBaH edeKkaT Ha
yrpagky atoma a3oTa Kao CyncTUTYLUMOHANHOr aTOMa Yy KpUcTanHy peweTky TiO; o uemy

je seh 6uno peun y nornasswy 3.4.2.

9000

q ceeeeeens N2 O1s numHunja
8000 JNlnHnja 6aze
— dut nuka 1

] —— dut nuka 2

60004 —— 36UpHN PuUT

NHTeH3uTerT [a. j.]

—
540 538 536 534 532 530 528 526 524
EHepruja Bese [eV]

Cnuka 5.23. XPS aHanusa Ols nanHuje 3a y3opak oarpesBaH Ha 600° Cy Ba3ayxy (N2) un

HeH GUT.

[JonnpaHyM aToMun a3oTa MOTy Ce Yy pelleTKy YyrpaamuTvi Ha CYnCTUTYLMOHANHUM
WAN Ha MHTEPCTUUMCKMM no3uumjama. A3oT ce yrpahyje Ha CyncTUTYLMOHANHUM

nosuumjama Kog, C1ojeBa ca MakbKOM KMCEOHUKA, 40K MHTEPCTULMjCKU ce yrpahyje a3oT
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KoJ, cucTema Koju cy 3acuheHn KuceoHnKom. 3a oba oBa mogena cucrema, bopmupare
JIOKaNM30BaHNX EHEPTrUjCKMX CTakba je Teopujckm npeasuheHo (cnmka 5.24). EHeprujcka
CTarba a3oTa yrpaheHor cyncTUTYLUMOHANHO Yy peLeTKy JieXKe ogMax U3HaZL BaNeHTHe
30HEe, [OK CTakba YBeAEHa WMHTEPCTULMJCKMM a30TOM fiexe Aybbe y eHeprujckom
npoueny [14].

3a $OTOKATANUTUYKY NMPUMEHY NOXKE/bHUjU CYy CNOjEBU Ca CYNCTUTYLMOHANHO
yrpaheHnm a3oTom, MOLWITO JIOKA/IM30BaHA E€HEepPrujcKa CTara Ayb/be y eHeprujckom
npoueny, Koje reHepuwe MHTEPCTULM|CKM yrpaheHn a3oT, mory Aa ce moHalajy Kao
MecCTa TpanoBakba WYMN/bUHA, LWITO YyMakbyje YKYMHY OKCngaumMoHy moh cnoja y npouecy

doTokaTtanuse.

Ti\ " /Ti b TiTN/T) 7Ti

Ti "TI

cb
26eV
n* N-O
1’:
O73eV
iy ¥
/
/// /
n N-O

CnuKa 5.24: LLiemaTcKu NpUKas 1 eJIEKTPOHCKA CTPYKTYpa 3a (a) CyncTUTYLMOHAIHU U
(6) nHTepcTnumjckm asoT gonupaH y TiO2. U3pauyHaTe BpeaAHOCTM eHepPrjCKnX

npouena n3 antepartype [19] cy HazHaueHe .

Kog ponunpaHux ysopaka, ogrpeBartbe Mma GUTHy yaory y npoLecy Nnpov3BogHe
C/I0jeBa Ke/beHUX CTPYKTYPHUX U ONTUYKMX ocobuHa [100]. Beh paHuje cmo nomeHym
0a oArpeBarbe [0BOAM [0 KpUCTanu3auuvje M3 CUTHUX HaAHO KpuCTasia Koju cy
pacnopeheHn y amopdHOj MaTpu1LLM KOjU Cy HAacTann TOKOM Npoueca AernoHoBaka. 36or
MEeTOAMYHOCTM Tpeba CMOMEHYTU U enuTaKkCujanHy Kpuctanusauujy amopdHor cnoja

Koja nogpasymeBa ia MOHOKPUCTaNHa NogJ/ora Koja ce Hanasu ucnog amopdHor cnoja
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MHMLUMPA peKpuctanusaunjy amopdHor cnoja Ka nospwuHn u  dopmuparse
MOHOKpUCTanHOr cnoja. [llopesg KpucTanusaumje HajBarKHUjU edeKTn Koju ce
OArpeBatbeM jaB/bajy KO AOMMPaHUX TaHKMX CNOjeBa Cy: €JIEKTPOHCKA aKTuBauMja
A0NUpPaHnX Npumeca n andysumja A4oNUpPaHUX Npumeca.

EneKTpoHCKa akTMBauMja 4ONMPaHMX NPUMeca ce 04HOCK Ha npouec noseharba
€/1eKTPOHCKe aKTUBHOCTM HOBUX AONMPAHUX aTOMa NpuMmeca TOKOM oArpesama, Koju
06MYHO He 3ay3Mmajy CYNCTUTYUMOHA/ZIHA MecCTa Mnoc/ie AenoHOBakba. TemnepaTtypa
oarpeBatba go 500 °C yknarba pedekte Tpanosawa, ocnobahajyhm Hocuoue
HaenekTpucara Yy BaNeHTHE MAM NpoBOoAHe 30He. EneKTpOHCKa aKTMBHOCT onaja
nsamehy 500 - 600 °C, 36or HacTajatba aucnokaumuja. MsHag 600 °C, eneKTpoHCKa
aKTMBHOCT OneT pacrTe.

Ondy3smja gonupaHux npmmeca o4HOCK Ce Ha MACEeHM TPAHCNOPT AOMMPaAHMUX
YyecTUua AyK rpagmvjeHTa KOHUEeHTpauuje y CNojy TOKOM ogrpesama. Andysumja y TaHKMM
CNojeBMMAa MOXKe Cce BPLWUTM NpPeKko gBa mexaHusama. Kog mwurpaumje BaKaHuMja,
notpebHoO je Aa aTOM KOju Npenasu ca jegHoOr Mecta Yy KPpMUCTasHOj peLueTKM Ha Apyro
YNPaXXHEeHO MeCTO MMa L0BOJbHY €Heprujy Aa pPacKMHe Bese ca CBOjUM CyCeHUMm
aTOMMMA M Aa M3BPLWK NOTPebHy AMCTOP3Mjy pelueTKe TOKOM TOr npenacka. bpxu
MeXaHu3aMm je andysnja MHTePCTULMja U3 Pas3/iora LWTO je Be3a TUX aTOMa Ca OKONHUM

cnabuja a u 6poj no3numja 3a Nnpenas je MHoro sehu.

Tabena 5.4: Xemunjcku cactas TaHKux cnojesa TiOz u N-gonupaHux TiOz TaHKUX CnojeBa

n06unjeHn XPS aHanusom.

Vsopak N [at%] Ti[at%] O[at%] O/Tiratio  Nsub/Nch/ Nint[%]

TiO2 0 34.7 65.3 1.89 0
N1 2.2 34 63.8 1.88 16 /25 /59
N2 2.2 33.9 63.9 1.88 41/49 /10
N3 1.8 35 63.2 1.81 50/31/19
N4 1.6 35.2 63.2 1.8 35/53 /12
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BucokopesonyuymoHu XPS cnektap aszotose N 1s MHMje KOju je NnpeacTaB/beH Ha
camum 5.25. cagprKn MakCUMym Koju je No3MUMOHMPAH Ha eHeprijama oko 400 eV rge
je n oyeknsaH. Y 6pojHMM gocagalutbum UcTparknsarwmma [18,47,120-124], aHannsom
XPS cnekrapa asotose N 1s nvHuje npumeheHe cy eHepruje Bese 3a a3oToBe aTome y
obnactn og 396-402 eV. Y npBoj cTyAmMju cuctema a3oTom gonunpanor TiOz TaHKor cnoja
[18] cy eHeprujy Be3e o4 396 eV npunucanu cynctutyumoHanHo yrpaheHom asorty (Ti-N
Be3a) a eHepruje Bese oa 400 eV u 402 eV monekynapHom Ny ancopboBaHOM Ha
NOBPLWMHW. Y KaCHNjUM UCTpaXKMBatbnma, Gomez v capagHuum [47] cy makcumym Koju
ce jaB/ba Ha eHepruju oa 402 eV NpuUnMcMBanm MHTEPCTULNjCKM yrpaheHom asoTy (Ti-O-
N mnan Ti-ON Be3a). Y A0CTynHOj AnTepaTypu ce oncer BesnBHUX eHepruja og 396 eV ao
398 eV reHepanHo npunucyje cyncTUTyUMOHaNHO yrpaheHom as3oTy Koju ce moxke
pa3spcTaTtvt Ha: (i) atomckum B-N (Ti—N) ca okempaumoHum ctarbem N3 Ha 396.8 eV, (ii) N-
Ti-O 3a Be3auBHe eHepruje npubankHe 396 eV, (iii) Ti-N Ha 397 eV, u (iv) N-Ti-O u/man
Ti-N-O koju oparosapajy eHepruju og, 398 eV [121-124]. Y nojeaHMm pagoBuma
cyrepuiue ce Aa a3oT Kao gonaHT 6u Tpebano aa nma suLle eHepruje Bese o4 GopmanHo
TpoBaneHTHOr HUTpuAaHor joHa N3, na cy yoyeHy eHeprujy Bese N 1s crara ca
MaKkcMmymom Ha 399 eV npunucanm oKCMAHOM CTamy a3oTa CAMYHOM Kao y -NO uam

Kao MHTepcTnumjckn gonaHt -NH [125,126].

JekoHsonyumja N 1s nnHuje, 3a y3opak azotom gonupanor TiO2 n oarpesaHor
Ha 400 °Cy atmocdepwu a3oTa, NpUKasaHa je y okBupy camke 5.25. Ca camke ce moxe
YOUUTM NPUCYCTBO YETUPU PENlaTUBHO M3PaAKEHaA MaAKCMMyMa 3a eHepruje Bese oA
396.1eV, 398 eV, 400 eV 1 401.8 eV. Makcumymu 4onprHoca 3a eHeprumjy sese oko 400
+ 0.2 eV n401.8 £ 0.2 eV, ce mory npunmncati xemnjckm ancopb6osaHom Nz nam NOx u
WMHTEpCTULMjCKOM a3oTy Yy o06auky Ti-ON, pecnektnsHo [120,127,128]. Osa ABa
MaKCMMYMa Cy MHOTO MU3parKeHMja Ha NOBPLUMHM Y30PKa HEro Y CNEKTPUMA CHUM/bEHUM
YHYTap TaHKOr CN0ja, Na ce MOKe NPeTnoCTaBuTU Aa je nocneamua KOHTamuHaumje
NOBPLUMHE Y30PKa M YTULAjy OArpeBama. Y CNeKTPUMA CHUM/bEHUM UCMOL NOBPLUMHE
TaHKOT C/10ja MaKCMMYM KOju ce Npunucyje Xxemmnjckm ancopbosaHom a3oTy Ha 400 eV je
[0CTa Marber MHTEH3UTETA AO0K PacTy MHTEH3UTETM MaAKCMMyMa AOMNPUHOCA KOju ce

NPUNKNCYjy CYyNnCTUTYLMOHANHOM a30Ty Ha eHeprujama npnbamskHum 396 eV n 398 eV.
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MpeunsHUje jaBsbajy ce 4ONPUHOCK a30Ta KOjU Cy Y KpUCTanHoj peweTkm y dopmu N-Ti-
O Ha Be3MBHMM eHeprujama oko 396 eV, Ti-N Ha 397 eV u N-Ti-O u/unm Ti-N-O Ha
eHeprujama og 398 eV. OBu pe3yntaTy Ham YKasyjy 4a TOKOM npoueca AenoHOoBaHa
TaHKuX cnojesa TiO, ca a3oTom npu usabpaHMm nNapameTpuma AenoHOBakba, aTOMMU
a30Ta cy yrpaheHun y KpUCTanHy CTPYKTYPY TAHKOT CN10ja Kao CynCTUTYLUMOHANHN aTOMM.
[oaaTHO, MOKe Ce 3aK/by4yuUTu A3 Cy a30TOBU aTOMM yrpaheHn y KpUCTaNHY CTPYKTYpY
TiO2 1 XeMUjCKM Be3aHM 33 OKOIHE aTOMe/joHe LUTO yKasyje Aa je a30T aKTUBHU A0NaHT

y OBOM TaHKoM cnojy [127].

“ N3 aekoHBOMYUMja Ti-N-O
65094 ——N1 - Ti-ON

6004 —— N2 ' l N2/NOx N-Ti-0
o  — N3 .
41 —N4

350 404 402 400 398 396 394
: Enepruja Beze [eV]

I | ] I
408 406 404 402 400 398 396 394 392 390
EHepruja Bese [eV]

Cnuka 5.25. Mopehere XPS cnektapa N 1s nHMja y3opaKa 4onnpaHux asoTom. Y
YMETHYTOj CMUM NPUKa3aHa je AeKOHBOYUMja cneKTpa y3opKa N3 ca obenexeHnm

AoNpUHOCUMa.

Jabom aHannsom XPS cnektapa MOXKemo BUAETU Aa je KOHUeHTpauwuja
JonupaHor as3oTa Yy TaHKMM cnojeBuma usamehy 1.6 at% u 2.2 at%. Hajseha
KOHUEHTpauMja [AONMpaHOr asoTa je [AeTeKToBaHa Y HeoArpeBaHOM  Y30pKy

AenoHosaHor TiO2/N. Y ogrpesaHnm y30pLmMMa KOHLEHTPaLMja a30Ta ce CMakbuaa, anu
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npumeTHa je W npomeHa ofHoca u3Mel)y KoAuuYMHe CYncCTUTYUMOHANHOr M
MHTEPCTULMJCKOT a30Ta Y KPUCTaNHO] CTPYKTYPM TaHKOr cnoja. M3 uspadyHaTux
KOHLIEHTPAUMOHMX npoduna MoxKe ce BMAETM Aa je HeoarpesaHu y3opak (N1) ca
HajsehOoM KOHUEHTPaLUMjOM MHTepCTUUMjCKM yrpaheHor asorta. CyncTUTyLMOHaAHO
yrpaheH a3oT npeosnalyje Kog y3opaka oarpeBaHUX HaKOH AeNOHOBakba, WTO HaBOAM
Ha 3aKk/byyak Oa oArpeBarbe, OCMM NobBOsbluaBakba KPUCTAZIMYHOCTU TaHKOr CAoja,
Takohe y3poKyje 1 oTnywTare gedekaTta U3 peleTke, y 0BOM C/1ydajy MHTePCTULM]CKUX

aTOMa a30Ta.

5.3.4 AHann3a oNTUYKNX KapaKTepPUCTUKa

OnTnyka ancopnumja TaHKMx cnojeBa umucrtor TiOz2 u asotom gonupanor TiO;
n3amepeHa je ya nomoh guodysmnoHo pednekcmoHe cnektpockonuje. Kopucrehu Kybenka-
MyHKoBy PyHKUMjy [129], 32 aHanM3MpaHe TanacHe AyKuHe, y 00auKy:

(1-R)

FIR) =3k

roe R npeactas/ba anconytHy pedsiekcujy y30pKOBaHOI TaHKOr €noja, fobunanm cmo
CMeKTpe KOju Cy MpMKasaHu Ha cavum 5.26. BennumHa eHeprujckor npouena y TiO;
TaHKMM CNojeBMMaA je npouereHa y3 nomoh TayKoBOr N0Ta, TAKO WTO CMO QYHKLMjY
[F(R)-hv]" n3pasmnnmn y 3aBUCHOCTU Of, eHepruje enekTpomarHeTHor 3padvemnsa (hv), rae
F(R) npeacTtas/ba Kybenka-MyHkoBy dyHKLMjy ancopnumje, n je noBe3aHo ca npupoaom
eNeKTPOHCKMUX Npenasa U U3Hocu n =1/2 3a UHAUPEKTHO A03BO/bEHE NpPenase Koju cy

AOMUHAHTHKM y TiO,. Mpecek eHeprujcke oce ca JIMHEAPHUM AesioBMMa A0bujeHux

byHKUM]ja je KopuwheH 3a oapehunBatbe BpegHOCTU eHeprujckor npouena.

Kopg y3opKa umncror TiO2 eHeprujckm npoLen je OKo O4YeKMBAHUX BPEAHOCTM Of,
3.15 eV, Kao WTO ce moXKe M npounTath ca rpadmka 5.26. 3a TiO, y3opke gonupaHe
a30TOM M oArpeBaHe y aTmocdepu Basayxa, OAHOCHO a30Ta BPeAHOCTU eHeprujckor
npouena ce cmamyjy. 3abenexeHo Cmarbere eHeprujckor npouena Ko a3oTom
pgonupaHor TiO, KopecnoHaupa ca MNOMepParbemM  U3IMEPEHUX  BPeaHOCTU

pedNeKCMBHOCTM Ka BWA/BMBOM [AeNy CcrekTpa. HajmarbM eHeprujcku npouen
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3abenexeH je Koz y30pKa ca onNMpaHMMm a30TOM M O4rpeBaHOM y aTmocdepm a3oTa Ha
600 °C 1 n3HocK 2.8 eV. Y3pOoK 0BaKBMUX BPeaHOCTM EHEPIUjCKOr NPOLENa je BEPOBATHO
dbopmupatbe HOBUX EHEPrujCKMX HMBOA OF CYMNCTUTYLMOHANHO yrpaheHor asoTta y
KpuctanHy ctpyktypy TiO2. HoBM eHeprujckm HUBom ce dopmmnpajy HenocpeaHo U3HaAA,
Ba/IeHTHE 30HEe KaKo je MPpuMKasaHo Ha canum 5.24 n yTmuyy Ha epeKTUBHO yMakere
Be/MYMHE eHeprujckor npouena. Ca nojaBOM HOBUX EHEPrUjCKUX CTakba YHyTap
eHeprujckor npouena nosehaBa ce n Bpeme penakcaumje napa eNeKkTpoH — Wyn/bMHa.
To je 6WUTHA uMrbeHMUa nowTo je noTpebHO [0BO/BLHO BpPeMeHa Aa Hocuouum
HaenekTpucarba pearyjy ca agcopboBaHMM aToMMMa Ha MOBPLUMHW TaHKOT CNoja U

3aMno4YHy OKCMAO0 — peayKunoHe npouece Npuankom GpoTokaTanmse.

0.6

Y3opak | Eg[eV]

[F(R)hvI"? [(eV)™]

Cnuka 5.26. EHeprunjckm npouen AenoHOBaHUX TAHKMX CNojeBa n3padyHaH n3

pedneKkTMBHUX cnekTapa y3 nomoh Kybenka-MyHKoBe dyHKUM]je.

5.3.5. doToKaTaNNTUYKa Meperba

Jonunparwe a3otom TaHKux cnojeBa TiO; 6u Tpebano Aa yBede y cuctem

€HeprujcKa CcTakba y OKBUPY EHeprujckor npouena, Koja 6u morna 6uthM ekcuuToBaHa
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ancopnuunjom Buas/bmse cBeTnoCTU. MOTpebHO je Aa NOCTOjU AO0BO/BHO MpeKaanake
n3amehy AONMpPaAHUX EHEPIUjCKMX CTakba M OCHOBHMX cTakba TiO2, ga 6u ce obesbeamno
6p3 TpaHchep GOTO-EKCUMTOBAHUX €NEKTPOHA UK WYMN/bUHA HA NOBPLUMHY Y OKBUPY

HUXOBOTI BpeémMeHa *KMNBOTa.

Ha canum 5.27 npukasaHe cy ¢oToaerpagaumoHe KpuBe 3a poAaMMH-0 Ha
NOBPLIMHM TaHKUX CN0jeBa a3oTom gonupaHux TiO, y3opaKa. CBM y3opum Koju cy bunam
A0NMpaHK a30ToM Cy nokasann sehy 6p3nHy ¢oTo-pasrpagre y nopehery ca Ynctum
TiOy2. MpomeHe y 6p3nHM GOTOKaTAaNUTUYKE pasrpastbe poaammHa-6 ce mory nosesatu
ca npomeHama y TiO2 KpWUCTanHOj CTPYKTYpU Koje cy WHAYKOBaHe MpUCYCTBOM
[OMaHTHMX aToma a3oTa. lNoKasano ce aa ysopuu (o3HayeHn Kao N1 1 N2) ca camyHMm
aTOMCKMM NpoueHTOM yrpaheHor a3oTa, Koju je M3HOCKM OKo 2.2 at%, umajy Beoma
pasnnunty ¢GOTOKATa/IMTUYKY Op3nMHY pasrpagwe poaamuHa-6. WUnak opgHoc
KOHLEeHTpaunja yrpaheHmnx cyncTuTyLMjCKMX U UHTEPCTULMjaNHUX a30TOBMX aToma ce
pa3/inKyje 3Ha4YajHO Kog 0Ba A4Ba y30pKa. YMHKM ce ga 0Baj 04HOC Urpa 3Ha4ajHy yaory y
6p3MHM GOTOKATANUTMYUKE pasrpaste 6oje Ha NOBPLUMHM a30TOM AOMNMPAHUX y30paKa

TiO>.

C/GCo

0 ' 2 ' 4 ' 6 ' 8
Bpewme [h]

Cnuka 5.27. Kpuse kKMHeTnuKe dpoTo-aerpagaumje 6oje Rhodamine B 3a TiOz u N-

ponupaHe TiO2 TaHKe cnojese.

96



Ha cnanum 5.25. npukasaHa je gekoHsonyumja N 1s IMHMja CHUM/bEHUX CrIeKTapa.
KoHueHTpaumje a30ToBUX aTOMA yrpaheHnx Ha pasanymMTMM no3vumjama y pelleTkm cy
NPONOpPLMOHANHE NOBPWWHM ucnoa PUTOBAHMX NMMKoBA oBor XPS cnekTpa BMCOKe
pe3onyuuje. Mpernes u3padyyHaTUX KOHUEHTpauuja AaTt je y Tabenu 5.4. Hajseha
KONMYMHA CYNCTUTYUMjanHO yrpaheHor asoTa perncrpoBaHa je y as3oTy AONMpaHOM
y30pKy TiO2 KOju je HaKOH geno3numje ogrpeBaH y atmocdepun asota Ha 400 °C. OgHoc
asoTa yrpaheHor y cynctutyumjaiHe M UMHTEPCTULMOHE MOJI0XKaje Kog OBOr y30pKa
usHocn 50 at% : 19 at%, npum yemy octatak og 31 at% ce npunucyje xemwujcku
ancopbosaHom a30Ty. OBaj y3opak Takohe, y3 asoTom gonupaHu ysopak TiO2 Koju je
oarpesaH Ha 600 °C, nokasyje Hajbos/be OTOKATANUTUUYKE OCOOMHE NPUIMKOM
pasrpaate KopuwheHe 6oje. Y y3opky gonupaHor TiO; Koju Huje oprpeBaH HAKOH
OENOHOBakba MPUCYTHA je HajMakba KOMMYMHA CYNCTUTYUMjaNHOTr a3oTa yrpaheHor y
peweTky. To moxe 61UTH jeaaH of, pa3nora 3alTo je 0Baj Y30paK MMAO0 HAjHUKY BP3nHY
doToKaTanuTUUKe pasrpagarbe b6oje, Koja je 6una nNpubaMKHaA OHOj KOA, YMCTOT,
HegonupaHor TiO2. U3 0BUX pe3ynTaTa MOKe ce 3aK/byuuTU A3 TaHKM CN0jeBU a30TOM
aonupaHor TiO; Koju cy y cebu cagpxann sBehu npoueHaT cyncTUTyuMjanHor asoTa
yrpaheHor y KpUcTanHy pewweTky Mmajy 60/by GOTOKATANIMTUUKY aKTUBHOCT y pa3rpagtbm

poAaMuH-6 6oje Noa CUMYNMPAHUM CYHYEBUM 3payetbem.

A3oTom gonupaHu y3opak TiO2 Koju je oarpejaH HaKOH genoHoBaka Ha 600 °Cy
aTMocdepun as3oTa MMA HajMatbu eHeprujcku npouen (cavka 5.25) ann Huje nokasao
Haj6os/by GOTOKATANNTUUKY aKTMBHOCT. Koa 0BOr y30pKa AONMpPaHKU a3oT je yrpaheH y
peweTKy AOMMHAHTHO Kao MHTEPCTUUMJCKM aTOM M MOXKe Ce 3aK/byuuTn fa y OBOM
C/ly4ajy eHeprujcKa cTakba a3oTa GopmmMpajy Tako3BaHa TPANoBaHa CTakba 3a e/IeKTPOHE
M Wyn/bMHE yHyTap eHeprujckor npouena. OBa HOBA EHEpPrujCcKa CTakba CMakbyjy
NMOKPET/bMBOCT HOCUOLA HaenekTpucara u3mehy BaseHTHE M MNPOBOAHE 30He
NosynpoBOAHMYKOr MaTepujana MU TUMe CMmamyjy GOTOKATAaNUTUUKY aKTMBHOCT Ha
NOBPLUMHK. BaKaHUMje KNCEOHWKA KOje HacCTajy Y KpUCTanHoj cTpyKTypu TiO2 npuankom
OEenoHOBatba OBOM (PU3MUKOM METOAOM OJaKwaeajy GopmMupare CYyncTUTYLMjCKUX
CTarba y peweTKn. A30T M KMUCEOHWUK WMMAjy BeOMa C/IMYaH jOHCKM pagujyc WwTo

omoryhaBa NNaKWy 3amMeHy aTomMma KUCEOHUKa as30ToBUM Yy KpMCTaJ'IHOj peweTKkn,
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HapouYMTO TOKOM OArpeBatba y30paKa rae Aonasv A0 BeAMKUX nomepaja gedekarta y

KPWUCTaNIHOj CTPYKTYPU Kao 1 gnudyHL0Baba aTOMa raca Kpo3 KpUcTasiHe CTPYKType.
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6. 3AK/bYYAK

TaHku cnojesu TiO, dopmupanHu cy nomohy Tpu pasanuute Gpusnyke meTtoae
[AenoHoBaka: Hanapasakbem NoMohy eNeKTPOHCKOT CHOMa, pacnpalnBakbem y3 nomoh

pagmo-GpeKBEHTHOT NpaXKHbera U PEaKTUBHMM PacnpallMBatbeM jOHCKMM CHOMOM.

MpoyyaBarte KapaKTepUCTMKa TaHKMX cnojeBa TiO2 p[o06MjeHMX MeToaoM
HanapaBatba NOMONY eNeKTPOHCKOr CHOMa, MOKa3aso je Aa CTPYKTypa M ONTU4YKe
ocobuHe y BENMKO] Mepu 3aBUCe O TemMnepaType noAsore TOKOM Camor npoueca
OEenoHOoBakba. TaHKM CNOjeBM [ENOHOBaHW Ha HUXKMM Temnepatypama MManun cy
CTEXMOMETPUjCKM ogHoc npubaukaH Ti:O ~ 1:2, ann cy nopea npucycrea TiO, ¢pasa y
TAHKOM CNOjy AeTEeKTOBaHe U HecTexnomeTpujcke dopme TMTaH Amokcuaa. Camo je 3a
TaHKe c/lojeBe AeNOHOBaHe Ha HajBuLOj TemnepaTypu nognore og 400 °C oeTeKTOBaHO
CamMoO MNPUCYCTBO KPUCTANHUX aHaTtac M pytun ¢ase TiO,. MNosuwere Temnepartype
nognore Takohe je d¢asopusoBasno pact rywhe pytua ¢ase, AO0K je Kod HUXKMKX
TemnepaTtypa nognore aHatac ¢asa 6una npucytHuja. 3a bopmuparse pytun ¢dase y
TAHKOM CN0jy NOTPeBHO je BULLIE eHepruje Hero 3a dopmuparse aHatac ¢pase n 36or Tora
pyTmn dasza ce popmmpa Ha NOBPLIMHM Ca BULIOM TEMMEPATYPOM Kafa aTOMMU UMAjy
gehy mobunHoct. Oarpesarbe y30paka Ha Basgyxy YTUMULANO je AeNMMUYHO Ha
CTPYKTYPHE M ONTMYKE O0CObMHE TaHKMX cnojeBa TaKo WTO je gowno Ao Behe
KpuUcTanusaumje y CIojeBMMa M NojaBe HOBUX KPUCTaNHUX pa3a Koje HUCY morne 6utu
perucTpoBaHe y HeogrpeBaHum y3opumma. EHeprmjcku npouen Koz oBako GOpMUpPaHUX
TiO; TaHKKMX cnojeBa usHock og 3.17- 3.26 eV 1 3aBUCTaH je o4 ycnoBa NoA Kojuma je
BPLIEHO AenoHOBakbe OAHOCHO TemnepaType nognaore. MHAEKC npenamara je Takohe
NMOKa3ao 3aBWMCHOCT y OAHOCY Ha YyCNoBe aenoHoBaka M nosehasao ce ca mopactom
TemnepaType nognore. TaHku cnojesn TiO2 fobnjeHn metTogom Hanapasaka nomohy
€N1eKTPOHCKOr CHOMA HMCYy NOroaHu 3a (GOTOKATAZMTUUKY npumeHy 360r BUCOKe

BPeAHOCTM eHEeprujcKor npouena.

TaHku cnojesu TiO2 fo6MjEHN METOAOM PEAKTUBHOI pacnpallMBakba NoKasanm
Cy CTabunHWjy CTPYKTYpy M cTexnometpujy TuTaH (IV)-oKcmaa, HapouyuTo HaKOH

oArpeBatba Y OAHOCY Ha TaHKe cnojeBe gobujeHe Hanapasarbem. lMoKasano ce Aa
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pPa3NMYNTOM KOMBMHALMjOM NapameTapa A4eNOHOBakba M O4rPeBatba MOXKE A3 Ce yTuye
Ha CTPYKTYpHE M onTMye ocobMHe TaHKUX cnojesa. [lenoHOBaHW TaHKU CNOjeBU HUCY
MMaaun 40BO/bHO KMCEOHUKA Aa Ce NOCTUTHE cTeXMomeTpujckm ogHoc Ti:0 = 1:2, wTo je
NOCTUIHYTO HAKHAaAHWUM OArpeBarbeM TaHKMX c/ojeBa. [pomeHa MaceHOr NpPOTOKa
Ar/O2 yTnuana je Ha CTPYKTYpy A06MjeHUX TaHKUX ClojeBa, TaKo Aa Cy C/A0jeBu
OEenoHOBaHM 6e3 KMCeoHUKa bunn Hausrnes amopdHKU, AOK C/lojeBU AenOHOBaHU ca
KMCEOHMKOM CaapXKain Cy KPUCTanHy pyTna ¢asy ca KpUCTAaAUTMUMA HaHOMETAPCKMUX
AnmeH3unja. OarpeBarse je U3a3Baao KpUCTaansaumjy y CTPYKTYPU TAHKOT CN0ja U HAKOH
Tor npoueca XRD aHanM3om je ycTaHOB/bEHO MPUCYCTBO W aHaTac U pytun ¢ase TiO, y
TaHKom cnojy. Ca noBehatbem KOHLUEHTpaLuje KMCEOHMKA MPUIMKOM AEenOoHOBaHba,
NPMMETaH je Mpenas M3 aHaTac y pyTMA KpucTanHy ¢asy Kog oarpeBaHMX y3opaka.
Mosehare KOHLEHTPaUMje KUCEOHUKA NPUINKOM AENOHOBAakba M OArpeBatbe yTULUano
je Ha cmatberbe eHeprujckor npouena u nosehare pePpnekCMBHOCTU. Bennkum genom
TO je pe3ynTtat ¢asHe TpaHchopmauuje y pyTUA KpuctasaHy ¢asy Ao Koje Aosa3um ca
NPOMEHOM nMapameTapa AernoHoBatba M oarpesama. CBe KM3MepeHe BpPegHOCTU
eHeprujckor npouena 3a TiO; TaHKe cnojeBe cy Behe Hero oHe M3MepeHe 3a KomagHe
maTepujane WwTo ce NPUNUcyje HaHO-KPUCTANHOj CTPYKTYPU U MPUCYCTBY CTPYKTYPHUX
AedeKkaTa y TaHKMM CNojeBUMa.

TaHku cnojesun TiO2 n azotom gonupanu TiOz AenoHOBaHW pacnpalinBarbem
meTe Ti y aTmochepama KNCEOHMKA M a30Ta NOKA3a/in Ccy ce Kao Hajbos/bn maTepujan 3a
doTOKaTaNUTUYKY Aerpagaumjy. MpoueHaT yrpaheHor asota y KPUCTaNHOj CTPYKTYpu
Bapmpao je o 1.6 at% go 2.2 at%. Ogrpesame y3opaka HaKOH AeNOHOBaHa je BPLIEHO
y Basayxy unam y atmocdepm asota Ha 400 °C n 600 °C, npoyspoKyjyhu Behn cteneH
KPUCTAaIMYHOCTM TAHKMX CNnojeBa Kao M ocnobaharbe MHTEPCTULMjCKMX aToma Wu3
KpuctanHe peuweTtke. Kog cBux y3opaka AenoHOBaHMX OBOM MeToAom npumeheHa je
Makba KOJIMYMHA KUCEOHMKA 04, CTEXMOMETPUjCKE 3@ TUTAH-ANOKCKA, MehyTUM y30pum
KOju cy oarpeBaHu y atmochepu a3ota MManu cy HectexmomeTpujcke dase TiO, u Behy
KOHLEHTPaLMjy KUMCEOHWKOBUX BaKaHUMja. Hajseha KOHUeHTpauuja cyncTuTyumjanHo
yrpaheHor a3oTa youeHa je Ko y3opaka oarpeBaHumx y aTmocdepm a3oTa. Takohe, TaHKK

CNojeBM oArpeBaHuM y aTmocdepm a3oTa cy MMaan Makbi eHEPrujcku Npouen y ogHoCy
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Ha ynct TiO2 uan gonmnpanux TiO,2 KoOju cy oarpeBaHn Ha Basayxy HaKOH AeNOHOBaHbA.
BpegHoCTH eHeprmnjckmx npoLena KpeTtasne cy ce y uHtepsany og 2.8 eV 3a TiO, gonupaH
y30paKk u oarpeBaH Ha 600 °C y atmocdepm asota, go 3.15 eV 3a uuct TiO,.
doTOKaTaNUTMUKa pasrpagka  poaamMuH-6 6oje noa  CUMYAIMPAHUM  CYHYEBMM
3payerbemM MOKas3ana je [Aa KOHUEeHTpauuja CcyncTutyuujcku yrpaheHor asoTa vy

KpucTanHoj pewetku TiO, urpa 6GUTHy ynory 3a GoToKaTaMTUYKy edUKaCcHOCT.
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BUOIPA®UIA

[Oejan Njesuh je poheH 1.09.1980. roanHe y HerotuHy, Cpbuja, rae je ctekao
OCHOBHO M CpeAHOLLKO/CKO obpa3oBate. Ha dusnykom dakyntety YHuMBep3uTeTa y
beorpagy aunnomupao je 2010. rogmHe, Ha Cmepy nNpUMerbeHa ©OU3MKa WU
MHPopMaTMKa, ca Temom "TaHKKM cnojesn okcnga Ti AobMjeHn mMeToooM peakTUBHOT
pacnpawmuBarba“. JoKTopcKe ctyguje ynucyje y geuembpy 2010. roagmHe Ha PU3nykom
dakynteTy YHMBep3uTeTa y beorpaay, Ha cTyanjckom nporpamy ¢om3mka KOH4EeH30BaHe
MaTepuje 1 CTaTUCTUYKa PU3nKa.

Y jyHy 2010. roguHe OejaH MjeBuh je 3ano4eo CBOjy UCTParKMBAYKY aKTUBHOCT Y
JTabopaTtopujn 3a aToMmcky dusnky (040), MHCTUTYTa 3@ HyKNeapHe Hayke “BuHYa“. Basu
ce PU3MKOM TaHKUX CNojeBa ca NOCEOHMM TexMwTem Ha 061acT ONTUYKMX CBOjCTaBA
TaHKMx cnojesa TiO2 Kao M moamduKauumje TaHKMX ClojeBa AONUPAHEM, jOHCKMM
3pavyeHem 1 N1aCepPCKOM MHTEPAKLMjOM.

YyecTBOBaO je Ha Bulle bunatepanHux npojekata ca Penybankom Hemaukom,
CnoseHnjom n benopycujom. Aytop je ocam pagosa y mehyHapogHum Yaconucmuma
(M21a - M23) n cegam caonuwTera ca CKynosa mehyHapoAHOr 3Ha4aja WTamnaHux y

nssoay (M34).
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Mpwunor 1.

U3jaBa o0 ayTopcTBY

Motnucanu-a _ [ejaH [Njeeuh

6poj ynuca [015/2010.

UsjaBrbyjem

[a je 4OKTOpCKa AvucepTauuja nog HacrnoBoMm

Mpoyyasare n moandukaumia TaHkux cnojesa TiO; AobujeHMX HrandkuM metTogama

OEenoHoBaka 33 (DOTOKATANUTUYKY NPUMEHY

*  pesynTaT CONCTBEHOr UCTPaXKUBaYKor paaa,

+  [a npeanoxeHa gucepTauuja y UenuHu Hu y fenosuma Huje Buna npeanoxeHa
3a pobwujarbe GUNo koje AuvnnoMe npema CTYAWjCKUM nporpamuma apyrux
BMCOKOLUKOJCKUX YCTaHOBA,

s [la cy pe3ynTaTi KOPEKTHO HaBeaeHN K

«  Ja HuCcaM KpLUKO/fa ayTopcKa npasa U KOPUCTUO MHTENEKTYanHy CBOjUHY ApYrnx
nuua.

MoTnuc pokropaHaa

Y beorpaay, _20.06.2018.

o Opeld™




Mpwunor 2.

U3jaBa 0 NICTOBETHOCTU LITAMMNaHe U eNIeKTPOHCKe
Bep3uje 4OKTOPCKOr paaa

Wwme n npesnme aytopa __[lejad [jiesunh

Bpoj ynuca [015/2010.

Cryaujckn nporpam _duavka KOHAEH30BaHe MaTepuje 1 CTaTucTyKa ursuka

Hacnos papga _[poyuyasawe u  mogudukaumja TaHkux cnojesa TiO, pobujeHux

OU3NYKMM METOJaMa AenoHoBaka 33 POTOKATANUTUYKY NPUMEHY

MeHTop _ap CysaHa lNeTpoBuh

Motnucanu _ [ejaH [Njesuh

W3jaBrbyjem Aa je wramnaHa Bep3anja Mor AOKTOPCKOr pajia MCTOBETHa ENeKTPOHCKO)
Bepauju Kojy cam npepao/na 3a objaBrbuBake Ha nopTany JurutanHor
peno3uTopujyma YHuBep3uTeTa y beorpaagy.

[Jo3sorbaBam Aa ce o6jase Moju NMYHW NoAaLM Be3aHu 3a Jobujare akagemcKor 3sama
[OKTOpa HayKa, Kao LUTO Cy UMe W npe3vumMe, roauHa u mecto pofiera n aatym opbpaqe

paga.

OBM NUYHM NoAALM MOTy ce 06jaBUTV Ha MPEXHUM CTpaHWLama guritande Gubnuoreke,
y ENeKTPOHCKOM KaTanory 1 y nybnukauvjama YHusepauteTa y beorpagy.

MoTnuc agokTopaHga

Y beorpaay, _20.06.2018.

Jgon Ueld




Mpwunor 3.

MUsjaBa o kopuuhewy

Oenawhyjem YHneepautetcky Gubnuoteky ,CeeTosap Mapkosuh® fa y [urutantu
penosnTopujym YHusepauteTa y Beorpafdy yHece Mojy AOKTOPCKY AucepTauujy noj
HacnoBom:

Mpoy4aBare 1 moavdukaumja TaHkux cnojesa TiO, gobujeHux PrU3nydkum meTogama

OenoHoBaka 3a hoTokaTanuTUYKy NpUMeEHY

Koja je moje ayTopcKo geno.

[vcepTaumjy ca cBUM Npurnosuma npegao/na cam y enekTpoHCKoM )opmMarty norogHom
3a TpajHO apxvMBUpaE;

Mojy AOKTOPCKY AWCepTauujy noxpakeHy y urntanHun penosutopujym YHueepautera y
Beorpagy Mory Aa KOpWUCTe CBW Koju nowTyjy oapeabe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nvueHue KpeatusHe 3ajeaHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ognyyuo/na.

1. AyTOpCTBO
@AyTopCTBo - HEKoOMepUujanHo
3. AyTopcTBO — HEKOMepLUujanHo — 6e3 npepage
4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjanHo — AenuTi Noa UCTumM ycnosmma
5. AytopcTtBo — 6e3 npepane
6. AyTopcTBO — AENUTY NoA UCTUM ycrioBuma

(MonuMo [Oa 3aoKpyXuTe caMo jeAHy Of LWeCT MoHyReHWX nuueHuM, Kpartak onuc
nuueHUM aaT je Ha nonefunn nucra).

MoTnuc gokropaHaa

Aspon Wd"

Y beorpagy, _20.06.2018.




