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OnTryka cBOjCTBAa HAHOKPHCTAJIA LepHjyM JHOKcHaa nonupanux 3d u 4f eremenTnMa

Pesume

VY 0BOj aucepTanyju MpoydaBaH je yTulaj nedekara Ha CTPyKTypHA, BUOpAIIMOHA,
ONTUYKA M EJIEKTPOHCKA CBOjCTBA YHCTOT M JONHMPAHMX HAHOKPHUCTAJa IEPHjyM IHOKCHAA.
V3opun  unmctror  CeO,, Cy  CHHTETUCAHUM  XHUAPOTEPMATHOM (H-CeO».y),
camomnponarupajyhom cuHTte3oM Ha cobHOj Temmeparypu (S-CeO,y) U MeTOOAOM
nperunurangje (P-CeO,.y). Temneparypcku Tperman S-CeO,., y30pka je HU3BpLIEH Ha
HEKOIMKO paszinuutux Temmeparypa (400-800 °C). S-CeO,.y y3opak je monwmpan ca 3d u 4f
eseMeHTHMa. McnuTuBame CHUHTETHUCAHMX Y30paka je HM3BPLICHO MeTojama audpakiuje
penareHckor 3pauema (XRD), Mukpockommje Ha 0Oasum aToMcKux cuina, Paman u
UH(QpAIPBEHE CHEKTPOCKOIHje, CIIEKTPOCKOIICKE EIMIICOMETPHje U CKeHupajyhe TyHencke
MHUKPOCKOIIH]€/CIIEKTPOCKOIIH] €.

Kapakrepuzanujom crpykTypHux cBojctasa CeO,., HaHOKpHcTana XRD TexHUKOM,
YCTaHOBJHEHO j€ Ja Cpelama BeJIMYMHA KPUCTAJIWTa 3aBUCH OJ Tpoleca CHHTE3e
HaHonpaxoBa. Temmeparypcku tperMaH S-CeO,., y30paka y3poKyje pacT BEIMYHMHE
KpUCTAJIUTA y3 CMambEHhe IMapamMeTrpa pelieTke W MHUKpOHaIpes3ama, IITO je MOocieaula
CMameHha KOHICHTPALMje KHCCOHWYHMX BakaHimuja u Ce’ jOHA y pELICTKH LEpHjyM
nuokcuaa. Ysopuu gonupanu 3d u 4f enemeHTHMA Cy UBPCTH paCTBOPHU.

Ananmu3za pesynrtara PamaH CIIEeKTpOCKONHjE je TOKa3aja Ja METoAa CHHTE3e MMa
3HAaYajaH YTHIIA] KaKO Ha MPHUCYCTBO TaKO M Ha KOHIICHTPAIM]y KUCEOHWYHHX BaKaHIH]a y
HegonupanuM CeO,., HaHOKpHCTanuMa. TemImepaTypcku TpeTMaH je MPOYy3pOKOBAO pacT
KPUCTAINTA W CMambeHhe KOHIICHTpPAIMje KHUCCOHWYHMX BaKaHIMja INTO je yTBpheHo
WIruesaBameM PamaH Moja Koju motmue on kKommuiekca Ce’' joHA M KHCEOHHYHHX
Bakaniuja. [lomupame 3d u 4f enementuma je noseno 10 (opmupama nomaTHor Paman
MOJ1a, KOjU MOTHYE O] Pa3IMUYUTUX KOMIUIEKCa (KMCEOHHYHA BaKaHIIMja—METalHU JOH) KOjH
Hactajy y pemerkn CeO,.,. M3pasuto mupewe Fr, Paman mona xox S—-CeO,.y n y3opaka
nomupanux Fe*™®" jonnma u nonatHo nomepame Fa, Mona ka HukuM QpeKBeHIHjaMa yclen
normpama Fe’" jonnma, ykasyjy Ha 3HauajaH yThI@j CTOGOMHMX HOCHIALA HAGTICKTPHCAHHA
Ha noHamame Fr, Moxa mpexko MexaHu3Ma EJIEKTPOH-MOJIEKYJICKOr CIapHuBama. PamaH
CHEKTPU MCIUTHBAHUX Y30paka Cy HyMEpHUYKH (PUTOBAaHM HPUMEHOM Mojena (OHOHCKE
JoKaM3anMje Koju je omoryhmo ma ce ypadyHa JONPHUHOC EJIEKTPOH-MOJICKYJICKOT
crapuBama Ha M0JI0Kaj U mupuHy Fr, Moza.



KoHcTaHTa eleKTpOH-MOJIEKYCIKOr crapuBama A 3a Fo, Mon y umcrom um Fe
JOTMPAHUM Y30pIIMMa, Ka0 U TYCTHHA HaeleKTpucama Ha depmujeBoM HUBOY Cy onapehene
npuMeHOM AJieHOBe TeopHje. J[oOujeHn pe3ynTaTt Cy jacHO MOKas3aiu Ja JeJoKaIu3alnja
€JICKTPOHA Yy HU3Pa3HTO ACHEKTHOM OIJHOCHO HECTEXHOMETPUJCKOM ICPUjYM ITUOKCUIY H
Fe*"®")_nonupannm CeO,-y y30opuyMa JOBOIH A0 Ipena3a U3 MOIYyNPOBOJHOT Y METAIMYHO
CTame.

Pesynratu undpanpsene cnekrpockonuje cy nokasanu jaa je 3a H-CeO,., y3opak
ca HajpehoM BeIMYMHOM  KpHUCTalIMTa, pe(pIEKCHOHM CIEKTap JlocTa  CIWYaH
MOHOKPHCTAJIHOM Y30pKy, I0K Kox S—-CeO,, m P-CeO,., y3opaka nonasu 10 LeNama
peduiekcnoHe Tpake Ha JBa IIMPOKAa MOJAA YCJIe[ TMPHCYCTBa BEJIMKE KOHIIEHTpAIHje
KACCOHMYHUX BaKaHIMja W Hapyllemha KpPUCTAJHE CUMETpHje. AHanmmM3a pesyiTara
UHQpAIPBEHE CIEKTPOCKOIHUje je ToKaszajga Jla NPUCYCTBO CIOOOJHMX HOCHIIANa
HaJIEKTPHCamka T0CTaje M3PAKEHO KaJia Ce BEIMYMHA KPUCTAJINTAa CMambM Ha HaHOMETapCKe
JTUMEH3HMje M Kaja TopacTe KoHleHTparuja aedekara. Ciio00IHU HOCHOIM HAJICKTPUCAHA
yTUYY Ha I0jaBy IUIa3MOHCKOT MOjla Koju ce cipeke ca nBa LO ¢oHOHCKA Moza y TIepujym
mokeuny. IlojaBa u3paxkeHor J[pyzaeoBor perna Ha HUCKMM (PpeKBEHIMjaMa U €KpaHUpambe
(OHOHCKMX MOJIOBa y y3opuuMa gonupaHuMm ca Nd enemeHTHMa ykasyjy Aa mia3zMoH—-LO
¢oHOH MHTEpaKIMja pacTe ca nonupameM. [11a3mMoH-QOHOH HHTEepaKKja y HEIOMUPAHOM U
Nd ponupanum CeO,.y y30puuma je ucnuTBaHa KopuithemeM HaKTOpU30BAHOT U aJUTUBHOT
MoJieNia 3a JUENeKTPUYHY (YHKIW]y Yy KOMOWHAIMju ca bpyreMaHoBOM ampOKCHMAaIldjoM
epexTBHEe cpeauHe. DakTOpH30BaH OOJHMK JHENCKTPpUYHE (YHKIHMje, 3aCHOBAaH Ha
WHTEpaKIMju mia3MoHa ca asa LO ¢oHOHa, mpyka Beoma J00po ciiarame TEOPHjCKe KPUBE
ca eKCIIepUMEHTATHUM pe3ynTtatuma. Ha ocHOBy oBor mojena cy oapeheHe ¢ppekBeHIuje u
OpUryniema crnepruyTux miazMoH-LO ¢oHoH mozmoBa. IlpumeHa aguTuBHOr Mojena 3a
IUeNneKTpuuyHy (yHukujy je omoryhmina oxpehuBame pacnpernytux LO ¢doHOHCKHX
(dpekBeHLja U UCTIMTUBAKE CTPYKTYpPE paclperHyTor miasmMoHa. Ilomepame mia3MoHa Ka
HIDKUM €HEprujamMa y3 CMameme NMPUryllemha Kao U M3PaXEHO eKpaHHpame (POHOHCKHX
MOJIOBa ca mopacToM KoHLeHTpaiuje Nd nonanra y HaHokpuctaaHuMm CeOs.y y3opuuma cy
yKa3aJd Ja JOMUpamke TOBOIM JI0 Tpeias3a U3 MOIYNPOBOJIHOT Y METAJIMYHO CTAambE.

Enuncomerpujcka Mepewma y BHIJBMBOj U yATpasbyoMyactoj oOnacTtu cy
kopuirheHa 3a KapaKTepH3allljy OCHOBHUX OINTHYKUX CBOjCTaBa Kao IITO Cy BPEIHOCT
€HEepPreTCKOT Mpolena, MPOMEeHa eHEPTreTCKOT MpOoliena yciel MPUCYCTBa JeQEeKTHUX CTama,
Kao M 3a oxapehuBame Tunosa nedekara popmupanux y CeO,., y3opuyuMa, CUTHETHCAHUM
pa3nMUUTUM MeToAaMa. AHajau3a ONTHUYKUX CIIEKTapa jeé M3BPLICHA MPUMEHOM pa3IMYUTUX
mojena kao mto cy: Taynos, Tayn-Jlopennos, Kogu—JlopeHoB Mojen u MoJies1 KpUTHYHHUX
tadaka. [lopenehu pesynrare 3a BpeTHOCT €HEPTETCKOT MPOILerna KO/ y30paka CHHTETHCAHUX
noMohy Tpu pasnnuuTa METOa, 3aKJbYUYCHO j€ Jla BEJIMYMHA HAHOKPUCTAIHNTA U (opMHUpame
NeeKTHUX CTamba y €HePreTCKOM MpOoLeIy YyTUYY Ha BPEJIHOCT EHEPreTCKOT MpolLiera.



TemmepaTypcku TpeTMaH y3pOKyje IMoBehame BpPETHOCTH EHEPreTCKOT IMpolerna
yCIle/l CMambeha KOHIIEHTpaIje NeeKTHUX eJIeKTPOHCKHUX CTama YHyTap 3a0pameHe 30HE.
[ToBehame BpEemHOCTH EHEpPreTCKOr mporena y y3opuuma gonupanuMm ca Nd u Fe
eJIeMEHTHUMA HacTaje Kao nocieauna nojase bypumrajui—MocoBor edekra. [Ipumena moaena
KPUTHYHUX Tayaka, KOjU c€ KOPHCTHUO 3a aHAIM3y EJUIICOMETPHU)JCKUX CIEeKTapa, 3ajeqHo ca
pe3ynraTumMa CKkeHupajyhe TyHeJCKe CIEKTPOCKOIHWje je oMoryhuia yBUA Y €IEKTPOHCKY
cTpyKTypy HaHokpuctaiaHor CeO,.y kao u 1a ce neduuumry tunosu F nentapa Gpopmupanux
y eHeprerckoM npoueny. 3a P-CeO,.y y30pak je yCTaHOBJbEHO MPUCYCTBO F® nenrapa 0k je
ko1l S—CeO;.y y30pKa yCTaHOBJBEHO Jja Cy NPHUCYTHH F" u F* uenrpu. 3a H-CeO,.y y30pak
HUCY TIpuMeheHn ONTHYKY Mmpena3u Koju oAroBapajy F meHTpuma mTo je y carjlacHOCTH ca
pesyntatuma Paman crektpockoruje. Ha ocHOBY mo0MjeHHX pe3ynTara je MpeioxKeHa
30HCKa CTPYKTypa HAaHOKpHCTANA LUEPHjyM AUOKCHIA.
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Optical properties of cerium dioxide nanocrystals doped with 3d and 4f elements

Abstract

The main objective of this thesis was to investigate the influence of defects on
structural, vibrational, optical and electronic properties of pure and doped cerium dioxide
(CeO,.y) nanocrystals. Pure CeO,., samples were synthesized by hydrothermal (H-CeO-.y),
self-propagating room temperature synthesis (S—CeO,,) and precipitation (P—CeO,.y)
method. High-temperature treatment of S—CeO,., samples was performed at several
temperatures (400 — 800 °C). S—CeO,., samples were doped with 3d and 4f elements. The
synthesized samples were characterized by X-ray diffraction (XRD) technique, atomic force
microscopy, Raman and infrared spectroscopy, spectroscopic ellipsometry and scanning
tunneling microscopy/spectroscopy.

Characterization of structural properties of CeO,., nanocrystals by XRD technique
revealed that average crystallite size significantly depends on the synthesis method.
Temperature treatment of the S—CeO,., samples caused the crystallite size growth followed
by decrease in the lattice parameter and microstrain, because of lower concentration of
oxygen vacancies and Ce’" ions presence in ceria lattice. Samples doped with 3d and 4f
elements are solid solutions.

Analysis of the Raman spectra revealed that synthesis method has significant
influence on the appearance and concentration of oxygen vacancies formed in undoped CeO,.
y hanocrystals. Temperature treatment caused the crystallite size growth and decreases of
oxygen vacancies concentration which was confirmed by the disappearance of the Raman
mode which is characteristic for Ce’’—oxygen vacancy defect complexes. Doping with 3d u
4f elements has caused the appearance of additional Raman mode, which originates from
different oxygen vacancy-metal ion complexes formed in ceria lattice. Pronounced
broadening of Fy, Raman mode in S—CeO,, and Fe*"*"—doped samples and additional
softening of F,, mode with Fe’" doping, indicate significant influence of free charge carriers
on the F», mode behavior through the mechanism of electron-molecular vibrational coupling.
Raman spectra of the investigated samples were fitted with the phonon confinement model
which enabled to take into account the contribution of the electron-molecular vibrational
coupling on the F», mode position and bandwidth. The electron—molecular vibration coupling
constant A for F», mode in pure and Fe—doped samples and the density of states near the
Fermi level were determined within the framework of Allen’s theory. The obtained results
pointed out that delocalization of electrons in highly oxygen—deficient pure and Fe*™®" —
doped CeO,-y samples caused a semiconductor-to—metallic state transition.



Infrared spectroscopy results revealed that H-CeO,., sample with largest particle
size had the reflection spectrum similar to the bulk sample, whereas for S—CeO,., and P—
CeO,.y samples the reflection band was split into two broad modes due to high concentration
of oxygen vacancies which caused the crystal symmetry breakdown. Analysis of the infrared
results revealed that the presence of free charge carriers became significant with the particle
size decrease to nanometer range and increase of lattice defects. The free charge carriers
were found to be responsible for the appearance of the plasmon mode which coupled strongly
with two LO phonon modes of ceria. The presence of more pronounced low—frequency
Drude tail and the screening of the phonon modes in Nd—doped CeO,.y nanocrystals implied
that the plasmon—LO phonon interaction increased with doping. The plasmon—phonon
interaction in undoped and doped CeO,., samples was investigated by using factorized and
additive dielectric function models combined with Bruggeman effective medium
approximation. The factorized model based on plasmon—two LO phonon interaction has
proven to fit the experimental data successfully. From this model, the coupled plasmon-LO
phonon frequencies and dampings were derived. The application of the additive form for the
dielectric function enabled to obtain decoupled LO phonon frequencies and to deduce about
the decoupled plasmon mode structure. The red shift of the plasmon mode, plasma damping
decrease and pronounced screening of the phonon modes with increasing Nd content in ceria
nanocrystalline samples pointed out that doping induced semiconductor-to—metallic state
transition took place.

Ellipsometric measurements in the visible and UV range, were utilized to deduce
about the fundamental optical properties such as band gap value and its change due to the
presence of defect states and to define the type of defects formed in differently synthesized
ceria samples. Analysis of the band gap was performed using different theoretical models,
such as: Tauc, Tauc—Lorentz, Cody—Lorentz models. It was found that the band gap value,
for the ceria samples synthesized with three different methods, depended on the size of
nanocrystals and formation of defect states inside the gap. Temperature treatment led to an
increase of the band gap value due to the decrease of the number of defect states inside the
gap. Increase of the band gap energy with Nd and Fe doping was ascribed to the Burnstein—
Moss effect. The application of critical points model for the analysis of ellipsometric data
together with scanning tunneling spectroscopy results enabled to obtain an insight into ceria
electronic band structure and to define the type of F center defect states formed in the gap.
For P—CeO,., sample, the presence of F° centers was observed, whereas for S—CeO,., sample
the existence of F™ and F° centers was detected. In the case of H-CeO,.y sample no defect
electronic states were detected, which is in agreement with Raman spectroscopy results. On
the basis of obtained results the electronic band structure was proposed for cerium dioxide
nanocrystals.
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1. YBog

OcHoBHa MOTHBAIMja 3a U3paay OBE AUCEPTAlM]je MOTHYE O]l YNHCHUIIE J1a
j€ 1epujyM AMOKCHA, Beh Ayrd HW3 TOJMHA, jeJaH O]l HajaKTyeITHHjUX MaTepHjana
KOJU C€ MPUMEY]Y Y CTPATeIIKUM 00JIacTHMa caBpeMEHe HayKe U TEXHOJIOTH]e.

CeO, ce MHTEH3MBHO MpOyyaBa TEOPUJCKU M EKCHEPUMEHTATIHO jOILI Of
npee nonoBuHe XX Beka. IIpBoOutHO je xopuinheH y HadTHO] MHIYCTPHjH 3a
pasrpaamy TEUIKUX yJba U J100Wjamke HAQTHUX epuBaTa U3 yJhaHUX IIKpuibana [1].
Y6p30 3aTUM ce jaBJba BEIMKO MHTEpecoBame 3a mpuMeHy CeO; y ayToMOOUIICKO)]
WHIYCTPUJH KOJI OKCHAaluje u3ayBHUX racoBa [2, 3, 4]. Otkpuhe wu3pasure
CIIOCOOHOCTH LIEpUjyM IHUOKCHIA J1a ancopOyje U OTIMyIITa KUCEOHUK MPU OKCHUIO-
PEeIyKIIMOHUM YCJIIOBUMa OMOTYNMJIO je IIMPOK CHEKTap MPUMEHA y KaTaIuTUYKUM
TexHosoryjama. llpumemyje ce TUPEKTHO Kao KaTalu3aTop WIM Kao TMOIpIIKa
TUICMCHUTUM MeTalnMa y Katanusu [5, 6, 7]. Beoma no0pa joHCKa MPOBOIHOCT, Kao
U CrocoOHOCT ¢opMHpama BEIUKE KOHIEHTpAIMje KHUCEOHWYHUX BaKaHIIM]ja,
omoryhunu cy npumeny CeO, y ropuBHUM henrjaMa ca YBPCTHM €JICKTPOIUTHMA
[8, 9, 10, 11]. Jlanac je omiure MO3HATO Ja Cy EJIEKTPOJIUTH Ha 0a3u LIEPUjyM
nuokcuna nonupanor 4f enementuma (Nd, Sm u Gd) moBenu 10 CHIKEHma pajaHe
TeMIepaType, a CaMUM TUM M JI0 ONITUMH3AIIH]je paja TOpuBHUX henwmja.

Op nouerka XXI Beka pacTe BEIMKO MHTEPECOBAE 32 HAHOCTPYKTYPHU
nepujyMm auokcua 30or ortkpuha HOBUX (eHOMEHAa KOJU TIPOMCTHYY U3
HaHOMETapCKe MPUPOJIE OBUX MaTepHjaia. JemaH oj HajUHTEpECaHTHUjUX edekara
OTKPUBEH y HAHOCTPYKTYPHOM IEPHUjyM AHUOKCUAY je mojaBa ¢epoMarHeTu3ma Ha
co0HOj Temrepatypu, npu yemy je KupujeBa Temmeparypa J1eleKko BHUILA O] COOHE
[12]. OBo oTkpuhe je oa BETUKOT 3HAYaja 3a pPa3BOj CIUHTPOHUKE, CaBPEMEHE
00JIaCTH TEXHOJOTHj€ YHjU je IJb KOHCTPYHCame EIEKTPOHCKUX ypehaja koju

KOMOWHY]Y TOJTYyNPOBOJHUYKE U (hepOMarHeTHe 0OCOOMHE MaTepujaa.
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TpaHcmapeHTHOCT y BHAJbMBOj oOJacTM W JAoOpa amcoponuja y
yinrpasbyondyactom neny crnekrpa unHu CeO, uaeaqHUM MaTepujajoM 3a u3pany
ONTUYKMX TpeBIaKka u yiarpasbyonuyactux ¢unrepa [13, 14]. Ilorognum omabupom
BEJIMYMHE HAHOKPHCTAJIA WM JIOTIHPAmhEM, BPEIHOCT ONTHYKE alCOPIIIHjE C& MOXKE
MOMEPUTH W3 yITpaJbyOM4acTe Ka BUIJbUBO] O0JACTH, INTO j€ JOBEIO JIO
ontuMHU3anKje (HOTOKATATUTHYKUX TEXHOJIOTHja KOj€ KOPHUCTE COJIAPHO 3paycHe
[15]. Hanoctpykrypuu CeO, ce mnpumemyje y coiapHuM henwjama [16] wu
eJIEKTPOXpOoMaTcKuM Tpo3opuma [17]. HcTpaxuBame je mokasajo Ja ce BeoMa
BHUCOK CTEMEH HCKopHuiIhewa conapHe henmje Moxe mnoctuhu KopuinhemeM
HAaHOKPHUCTAIHOT IIEPHjyM TMOKCH[A, a J]a IPU TOM HHje IOTpeOHO ynoTpedspaBaTu
00jy Kao arcOpIIMOHU LIEHTAap U U3BOP eJIEKTpoHa [16].

[{nsb OBe MOKTOpCKE AUCEpTAIMje j€ MCTpakMBame yTHlaja naedekara y
BUJY KHCEOHMYHHUX BaKaHIIMja, HACTAJIUX YCJIEJ CMameHkha AUMEH3Uje KpUCTAIUTA
WIA yClie[d JONupama, Ha CTPYKTypHAa, BHOpAlMOHA, €JEKTPOHCKAa U OITHYKA
CBOjCTBAa HAaHOKpHUCTaja IepujyM aumokcuna. KopumhemeMm Tpu HauMHa CHUHTE3E,
Hamepa je Owia n1a ce MpOoW3Bely HEIONMUPAHW y30pLU PA3THUUTHUX JTUMEH3H]ja
KpUCTaluTa, Kao M jgonupanu yszopuu 3d m 4f enemMeHTMMa ca NPOMEHJBUBOM
KOHIIGHTPALlMjOM [JONAHTa, WITO TPOY3pOKyje CTBapama pa3IMdUTUX TUIIOBA
nedexara y CTPYyKTYpH LEpUjyM IHOKcuAa. Y pany je KopuilheHO HEeKOJIHKO
CIIEKTPOCKOIICKUX TEXHHUKA, Kao MTO cy PamaH u MH(]paIpBeHa CIeKTPOCKONHja u
CIIEKTPOCKOIICKa enuncomeTpuja. [la Ou ce KOpEeKTHO MHTEpHpeTHpaIu JOOHjeHU
pe3yaTaTd MpPUMEHEHN Cy W oAroBapajyhu Teopujcku mMomenu 3a aHanuzy Pamaw,
MH(]paLpBEHUX U EIUIICOMETPH]CKUX CIIEKTapa.

JlokTopcka JucepTanyja ce cacToju of MeT noriassba. IIpBo mornasibe
IpeJCcTaB/ba YBOA Yy H3a0paHy TeMaTUKy. Y JpyroM IOIJaBjby Cy OIIMCaHe
KpUCTaJHAa U EJEKTPOHCKA CTPYKTypa LEpUjyM IMOKCHIA, YTHIA] nedekara Ha
KPHUCTAIIHy U EJIEKTPOHCKY CTPYKTYpYy M IpeacTaBibeH je npouec cuHreze CeOy.y
HaHOKpHCTana. Y Tpehem moOrnaBpy Cy NpHKa3aHH TEOPHjCKH MOACITH KOjH CY
KopuitheHn y panay, Kao U OMHUC eKcrepuMeHTanHux ypehaja. UeTBpTo moriaBsbe
caJlpkl NpUKa3 EKCIepUMEHTAJHUX pe3yirara y3 Jauckycujy. [leto mormaibe
IpeJcTaB/ba 3aKjbyyak JIOKTOpPCcKe aucepranuje. JlutepaTypa W mpuior cy

NPUKa3aHU y 3aCEOHUM TOTJIaBJbUMA Ha Kpajy JucepTalmje.
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2. lepujym guokcup - CeO2

2. Hepujym auokeny — CeO,

JlaHTaHWIM, OJHOCHO E€JEMEHTH PETKMX 3eMaba, NPEACTaBJbajy BeoMa
WHTEPECAHTHY TPYIy eJeMeHaTa 300T crenupuIHNX CBOjCTaBa KOja MPOUCTUYY O/
BasieHTHE 4f enekTpoHcke opOutane. Ommra eIeKTPOHCKA CTPYKTypa OCHOBHOT
crama mantanmma je [Xe] 4°5d'6s?, 3a n=0,1,2,...,14. Ilepujym ce m3aBaja ox
octanux 4f enemeHara jep ce OMJIMKYje BEIMKOM CJIOOOAHOM EHEPrujoM 3a
dopmupame derBopoBasieHTHOr okcuaa (CeO;). HajcrabunHuje BaJIGHTHO CTambe
nepujyma y okcuay je Ce*’, mpu wemy je emexrtpomcka kondurypammja [Xe]
4f'5d'6s®. Kama ce mahy y kpucramHoj pemerku, 4f elIeKTpoHH uepHjyma cCy
3amTUNeHn OJ1 1ejCTBa KPUCTATHOT T0Jba (M OCTAIUX YTHIIAja) CTIoJbabuM Sd 1 6s
opOuTamamMa Koje ce Hama3e Ha BHIIUM eHeprujama. [loBehana crtabumHocT 4f
opburtane M BenMKa eHepruja (ayopuTHe KyOHe perietke o00e30elyjy cHaxan

crabmunryhu ¢akrop 3a popMupame 4eTBOPOBAICHTHOT LIEPHjyM JHOKCHAA.

2.1 Kpucranna un ejekTpoHcka crpykrypa CeQ,

CeO, xpucTanumie y MOBPIIMHCKMA IIGHTPUpPAHy KyOHY peEmIeTKy Koja
npunaga O3 (Fm3m) npocropHoj rpymu cumetpuje (cmuka 2.1 (a)). Jenunuuna
hemmja campxu 4 KkaTjoHa (CHBH KpYroBH) W 8 aHjoHa (3€JICHH KpPYTOBH).
LlepujymMOBH jOHM 3ay3MMajy BUCOKOCUMETPHUHY O MO3ULHU]Y U HBUXOBO HajOIMKe
OKPYIKEEhC YMHE OKTACAPH KHCCOHHUHHX joHa. Joncku pamujyc Ce*' jona y oBaksom
okpyxery m3sock 0.111 nm mox je pamujyc Ce’” jona 0.1283 nm. Kuceonmanu
JOHHU 3ay3WMajy MecTa ca HW)KOM I; CHMETPHjOM M Haja3e ce y TeTpaeJapcKoM
OKpYXKEHY IEPHjYMOBHUX jOHA IITO je MPUKA3aHO OCEHYEHUM O00JIacTUMa Ha CIUIU
2.1 (a). [Tapamerap pemetke nepujym auokcuaa ndnocu a=0.5411 nm [18], ayxuna

Ce—O Bese uznocu 0.234 nm, nok ayxuHa Ce—Ce Be3e uznocu 0.3826 nm [19].
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Cauka 2.1. (a) Kpucranna pemerka nepujym auokcua (Ce joHu — CUBH KPYTOBH,

O jonu — 3entenu kpyroBu) u (0) EjlekTpoHCKa CTpYKTypa HepHjyM THOKCHA.

Ha coumum 2.1 (6) je mnpukazaHa eJEKTPOHCKA CTPYKTypa IEpHjyM
JMOKCHIa U3padyHaTa Ha OCHOBY Teopuje (yHKIMOHaa TycTuHe ctama (eHr. DFT)
[20]. Eneprercku HajHmka Tpaka (ox -20 eV mo -10 eV ) ce cactoju on 2s crama
KHCEOHUKa U Sp cTama nepujyma. BanentHa tpaka (ox -5 eV go 0 eV) ce cactoju
YIJIaBHOM O] 2p cTama KUCEOHWKa. /[HO BalleHTHE Tpake MMa METAJIHH KapakTep
HEepUjyMOBUX d cTama crama [21]. [llupuHa BaneHTHE 30HE U3HOCU OKO 4 eV. Ycka
Tpaka Koja ce Haja3u oamax u3Haja depmujeBor HHMBOA je caunmeHa o 4f crama
LeprujymMa U MONMYHEHOCT OBUX cTama je Mana (<5%) [30]. Ycnen cnuH-opOuTHE
uHTepakumje 4f crama ce remajy Ha “Fs, u °F, HHBOG Koju Cy pasmakHyTH 3a 0.25
eV [21]. Uznan 4f tpake Hamaze ce Ce 5d crama Koja caunmaBajy TOPHH JI€0
MIPOBOJTHE 30HE.

Enexrponcku mpemaz uz O 2p ma Ce 4f crama je 3a0pameH, jep je
HapyIICHO CEJIEKIIMOHO MpaBuio 3a yraoHu momeHat / (Al=0,£1). Unak oBaj npena3
je mMoryhe JETeKTOBaTH y ONTHUYKHM CIEKTpUMa 3aTo ITo BajieHTHa 30Ha (O 2p)
caZpxu JomnpuHoce ol 4d cTama lepujyma, IITO joj Aaje NeIUMHYaH d-KapakTep
9uME je 3aJ0BOJBEHO CENEKIIMOHO TpaBmio. [loTpeOHO je HarmacuTu na je y
ontrukuM criekrpuma gomuHanTan O 2p-Ce 4f mpena3 Ha 3-4 eV a 3aTum mpena3

n3mely BanenTHe O 2p u npoBoHe Ce Sd 30He Ha 0KO 6 eV [21].
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2.2 OnTH4KM AaKTUBHUA (DOHOHU

[ToBpmmmHCKM 1eHTpupaHa KyOHa pemetka CeO, umMa 6 ONTHYKHX
(OHOHCKHX TpaHa, ca 3 aKkTUBHE y4eCTaHOCTH y eHTpy bpuiyeHoBe 30He. AHanmu3a
daktop rpyme y ueHtpy bpunyenoBe 3o0He naje cienehe pasnmarame Ha
UpenyuOUIHEe penpe3eHTalnje:

Fog = 2F;, + Fyy (2.1)

Ontuuku goHoH Fy, cumerpuje je akTuBaH y MH(PALpPBEHO] 00JacTU 10K
je Fop ponon Paman axtuBan [23, 24]. [Ipernen npaBala BUCOKE CUMETPH]E, 3aj€THO
ca KapakTepUCTUYHMM Tauykama IpBe bpuiyeHoBe 30He [25] mpukasaH je Ha CIMLU
2.2 neBo. Ha cnunm 2.2 necHo cy npukazane (poHoHCKe auctiep3none kpuse 3a CeO;
Iy KapakTepUCTHYHHX IpaBana y bpuiyeHoBoj 30HM. DOHOHCKE NUCTIEP3NOHE
KpUBE 3a IIEPHjyM AWOKCHJI Cy J0OHjeHe Ha OCHOBY pe3yJiTaTa HEYTPOHCKOT

pacejama 1 alpoKCUMalllja JOKallHe TYCTHHE cTama [26].
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Cauka 2.2. JleBo, npBa bpunyeHoBa 30Ha ca KapakKTepUCTUYHUM TO3ULIMjamMa U
npaBIMa BECOKe cumeTpuje [25]. JlecHo, Teopujcke GOHOHCKE AUCIICP3NOHE

kpuse y CeO, kpucrainy [26].
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2.3 [dedexTn

Oco0uHEe OKCHIHMX MaTepHjaia Kao IITO je IEPHjyM TUOKCH] Y MHOTOME
3aBHCE OJ] MPUCYCTBa JedeKaTa Koju ce Mory (hOpMUpPATH Y OKCHIO-PELYKIIMOHUM
yCIIOBHMA, CMabEHEM BEIMYMHE KPUCTAJIHE pelleTKe Ha HAaHOMETapcKe JUMEH3H]e
win gonupameM. O] BETUKOr 3Hayaja 3a MNpPUMEHY LEpUjyM JUOKCHIA Y
CaBpeMEHHM TEXHOJOTrHjaMa je Jo0po TMO3HaBamke MeXaHH3amMa HacTaHKa
neQeKTHUX CTPYKTypa. JeJaHa of TJIaBHUX KapaKTEpUCTHKA LEPUjyMOBE PEIIETKE je
BeJIMKa TOJIEpaHIyja Ha GOpMHpamke CTPYKTYPHHX JedekaTa Kao IITO Cy: BaKaHIIH]e
xatjona (Ce*” Bakanuumje), Bakanrmje anjona (O° Bakanmmje) u Ce’" jomm.

JletasbHy aHanu3y mnojaBe jAedexara y TaHKUM (UIMOBMMA LEPHjyM
muokcuna ypamwiu cy Jepau (Jerratsch) m capamgaummm STM (enr. Scanning
Tunneling Microscopy) TexHukoMm [27], TOKa3aBIIN Ja Cy JOMHHaHTHE aedeKkTHe
cTpykrype y CeO, pemeTki Be3aHe 3a HACTaHAK KHCEOHWYHHMX BakaHiuja. OBe
nedeKTHe CTpyKType cy mnpukazane Ha ciaunu 2.3 [27]. Ha coumum 2.3 a) je
npuka3zana STM cnuka tankor gunma CeO, (100x100 nm?), 10K je Ha ciuim 2.3 0)
npukazaHa STM cnMka pemieTke LEpHjyM IHOKCHUAA Y AaTOMCKO] pe30ayLuju
(12x12nm2). Kuceonnune BakaHIMje Cy 03HAYCHE KPYTOM Y JIOEEM JIelTy Ciuke 2.3
0).

Ce pewertka

Camka 2.3. [ToBpmmna CeO; Tankor GuiMa ca BUIJBbUBUM JeeKTUMa, CHUMJbEHA
STM Texuukom [27].
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AKO ce TMpHMEHU TMO3UTHBAH NMpeaHarnoH u3Mmely y3opka u urie Tama y
aTOMCKO] pe3oiyuuju nocmarpamo Ce pemieTky M Taja ce MOBPIIMHCKE BaKaHIUje
BUJIC Ka0 CBETJIa JABOCTPYKAa WMJIM TPOCTpyKa Hcmymuewma (ciauka 2.3 B) u 2.3 n)).
Kanma ce mpuMeHn HeratMBaH HAIlOH, NMOBPUIMHCKE BaKaHIMjEe Ce BUAE KaOo TaMHA
yayOJbemha Koja Cy Ha ciauiu 2.3 T') O3HaueHa CTPETUIOM, JOK CBETJIH TPOYTao
O3HauaBa MOTIOBPIIMHCKE BakaHIMje. Beoma WHTepecaHTaH pe3yJiTaT OBOT
UCTpaXUBama je OTKpuhe /1a Bakalyje HemMajy MpOU3BOJFHO ypeheme y KPUCTAIIHO]
pemeTky, Beh Texe Ja ce Tpynully y IBOCTPYKE U TPOCTPYKE CTPYKTypHE eeKTe.

Jepau je ananmm3upao Takohe u yTuIaj youeHUX CTPYKTYpHHX Jedekara Ha
€JIEKTPOHCKY CTPYKTYpY Y30pKa LEpHjyM JHMOKCHIA NpPUKa3aHOT Ha ciuiy 2.3.
Pesynratu ckenupajyhe tynencke crekrpockomnuje (STS) (enr. Scanning Tunneling
Spectroscopy) Cy mnpuka3aHu Ha cioumM 2.4, U TO y JIECHOM JEIy CIHKE CY
NPUKa3aHU CHEKTpU AuQepeHInjaiHe MPOBOJHOCTH JOOHMjEHU TPU TMO3UTUBHUM
HAIOHY, a y JICBOM JIEJy CIIMKE Cy NPUKa3aHU CIEKTPH JOOUjeHH MPU HETaTHBHOM
Hanony. Ha ciumu 2.4, cnekrap crexuomerpujckor CeO,; je o3HaueH Opojem 4, 10K
cy cruekTpu HectexuomeTpujckor CeO; TaHKOT (UIMa, Y 3aBUCHOCTH O] TOTa JIa JIN
Cy Mepema 00aBJbeHa Ha JABOCTPYKUM MU TPOCTPYKHM KHMCEOHHMYHHM BaKaHIIMjaMa

win BakaHiujama Ce atroma, o3HaueHu 6pojeBuma 1, 2 u 3.

T T

20 -0 0.0 1.0 2.0 3.0
MpegHanoH (V) NpegHanoH (V)

Camnka 2.4. Crnextpu nudepennmjanne nposoanocty (dI/dV) 3a crexuomerpujcku
(xpuBa 4) u HecTexruoMeTpujcku TaHku ¢punm CeO, (kpuse 1,2,3) CHUMIbEHU NIpU
MO3UTUBHOM (JIECHO) M HETaTUBHOM HAIoOHY (JIEBO). YMETaK: TPOCTpyKe (2),

nBocTpyke (1) kuceoHnyHe BakaHIMje ¥ BaKaHITHje KaTjoHa (3).
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3a MO3UTHBAH MPEIHANIOH MOKEMO YOUUTH MUK Y €HEpreTCKOM MpOIeIy
CeO, na oko 2.3 eV koju oxarosapa mpazHoMm Ce 4f cramy. [Ipu mepemuma ca
HETaTUBHUM TIPEIHANIOHOM, Y JelioBUMa crexuoMerpujckor CeO, ¢uima rae Hema
nedekara HUje JCTEKTOBAaHA II0jaBa IONMYyHEHUX cTama (kpuBa 4, 1eBo). Y
Hecrexuomerpujckom CeO,., punmy, rae npeosnalyjy aedextu nonasu Ao mojase
HOBOT ITHKa KOju oArosapa nomnymeHoM Ce 4f ctamy. OBaj MUK ce jaBjba Ha OKO -1,2
eV (kpuBa 2 1€B0O) YKOJHKO je ped O TPOCTPYKHUM BakaHIMjama (03HaUYE€HUM OpojemM
2 Ha yMmeTKy ciuke 2.4). AKO ce CTpYKTYypHH Ae(eKTH jaBibajy Y BUIY JABOCTPYKHX
BakaHNMja (o3HaYeHH OpojeM | Ha wHCeTy ciuke 2.4) OHJa J0Jda3u A0 IojaBe JBa
MUKa y CrieKTpuMa JudepeHIujaiHe mpoBoIHOCTH Ha oko -1,5 eV u -1,1 eV (kpuBa
1 neBo). VY cnydajy BakaHIMja IIEPHjyMOBHUX aroma (03HaueHe OpojeM 3 Ha WHCETY
cnuke 2.4) mojaBibyje ce camo jeiaH UK (kpusa 3 jeBo). DopMupame MomymbeHuX
CTamka M3HAJl BAJICHTHE 30HE Y CHEKTpUMa AudepeHLrjaiHe NPOBOIHOCTH MOXKeE ce
NPUIHCATH Henaky 4f CTama KOje 3aBHCH O XEMHjCKOT OKDYKeHa KHCEOHHUHHX
BaKaHIIN]a.

Xan (Han) ca koayropmma [28] je mpoydaBao ytuiaj mnoBechama
KOHIICHTpaIlMje KHUCEOHWYHUX BakKaHIMja, OJHOCHO HECTEXHOMETpHje, Ha
€JIEKTPOHCKY TYCTHHY CTama LepujyM auokcuaa. Ha cauum 2.5 je mpukazana
€JIEKTPOHCKA TYCTHHA CTama LEepujyM AMOKCHAAa u3pauyHata Ha OcHOBY DFT
KaJIKyJIalMja 3a HEKOJIMKO Pa3IMUUTUX KOHIEHTpaluja Bakanuuja. Ha neBoj crpanu
civKe 2.5 je mpuKa3aHa yKyIHa €JIeKTPOHCKa T'YCTHHA CTama JIOK Cy Ha JIECHO]
CTpaHH H3/BOjeHa Je(eKTHAa EJEKTPOHCKA CTama KOja HACTajy Yy EHEpPreTCKOM
npoleny LepujyM AUOKcUAa. BaneHTHa 30Ha LepHjyM OUOKCHIA CE€ HaJla3u y
obnactu eHepruja ox -5 eV g0 -1.5 eV. [lowu 1eo NpoBoIHE 30HE cauubeHe 01 4f 0
CTama ce Haja3u y obmactu eHepruja ox 1 eV go 2 eV. JlogaTHa eleKTpoOHCKa
CTama, Ha CIUIM 2.5 JeCHO, KOoja MOTHYY O] €NEKTPOHA KOjU C€ JIOKAJIu3yjy Ha
KACEOHWYHO] BaKaHIMjH, TOBOJE 10 (popMUpama MOMyHEHOT EIEKTPOHCKOT CTamka
yHyTap 3a0pameHe 30He. OBHM pe3yiTaTMa OM ce MOIJIa Ha MPEIU3HUjU HAYUH
ob6jacaut STM/STS mepewma n0 kojux je gomao Jepau ca capagnurnuma. Ca
[OpacTOM KOHIIEHTpallMje BaKaHLMja J10Jla3u 10 0jaBe 3aHUMJBUBOI e(eKTa, Ine

BUJMMO J1a ce Ae(eKTHa eeKTPOHCKA CTama Lienajy Ha MOMyHheHa U npasHa [28].
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Cuamnka 2.5. JIeBo, eneKTpOHCKA T'YCTHHA CTamka IIEPUjyM JUOKCHIA U3padyHaTa Ha

ocHoBy DFT kankynanuja [28] 3a HEKOJIMKO Pa3IMYUTUX KOHIIEHTpallMja BaKaHIKja
(a) x=0.0313, (6) x=0.0625, (c) x=0.125 u (d) x=0.25. Ha necHoj crpanu cy

IIpUKa3aHa I[C(IJGKTHa CJICKTPOHCKA CTamba YHYyTap CHCPre¢TCKOI MPOoLCIia.

2.4 Hanoxpucraunu CeO,.y

OcHOBHH MOJIENI KOjuM ce omnucyjy HaHokpuctanu CeO, chepHor obnmka

je jesrpo-bycka moxen [29]. Ilpema oBoM Mopemy (cimka 2.6), HAHOKPHUCTAI

LepHjyM IHOKCHIA je CAuMmbeH Of je3rpa, y KojeM cy konuentpucanu Ce'’ jonu y

Bungy CeO,, W Jbycke Yy KO0jO] CY KOHIIEHTPHCAHH Cce’” JOHH 'y BUIY

HecTexuomerpujckor okcuaa CeO,., u/nnu peaykopasor okcuna CerOs.

Cimka 2.6. Jesrpo—Jbycka Mozea KOjuM ce onucyjy chpepHu Hanokpuctanu CeOs.y.
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2. lepujym guokcup - CeO2

CrexuomeTprja y HEpHjyM IHOKCHUIY je€ KapaKTepUCTUYHA 3a HICaTHE
MOHOKpHUCTaNIHE y30pKke. OBU CUCTEMHU Cy CTAaOMIIHM Ha aTMOC(HEPCKUM yCIOBHMA,
jep je mapuujaNHu MPUTHCAK KUCEOHHKA y PABHOTEXH ca €()eKTUBHOM TTOBPIITUHOM
marepujana. Cmameme TUMEH3HMje KpucTajia JoBoau 10 moBehama omHOCa
HOBPIIMHE TIpeMa 3alpeMUHH, TaKO Ja Ce HAHOKPUCTAJIHW CHCTEMH OJJIHKY]Y
BEJIMKOM €(eKTUBHOM MOBpIIMHOM. [Ipm atMochepckum yciaoBUMa, MapLyjaTHH
NPUTHCAK KHCEOHHKA BUILNE HHUJE Y PABHOTEXKH Ca BEIMKOM e(EKTHBHOM
NOBPIIMHOM HAHOKPHCTANa M y TAaHKOM IOBPIIMHCKOM CIIOJy aTOMHM KHCEOHHUKa
HANyIITajy pEHIeTKy LepHjyM Juokcuaa cTBapajyhu Bakanumje V,. VYcnen
PENyKIIMOHUX YyCIIOBA M CTBapama KHCECOHWYHUX BaKaHIMja, Ha TOBPIIUHH
HAHOKPHCTaNa 10nasu 10 mosehama konnentpammje Ce’™ jona y pemerku CeO,
IITO T0BOAH 10 hopMupama HecTexuomerpujckor okcuna CeOo.y.

Cmameme TUMEH3HMje KpUcTaia IEepHjyM JHOKCHIA JOBOIU 10 3HAYAjHUX
CTPYKTYpPHHX TIpOMEHa y MaTepujally IUTO ce Haj0oJbe orjiena y NpPOMEHHU
napamerpa pemerke (cnuka 2.7). Kon nanokpucramHor CeO,, ce mnosehasa
KOHIEHTPAIMja KICEOHNIHHIX BAKaHIH]a, & CAMAM THM pacTe ¥ KoHrenTpamuja Ce’”
joHa y (iIyopuTHOj KprcTanHoj pemeTkn. Kako je jorcku pagujyc Ce’” jona (ree =
0.1143 nm) Behu o joHCKOT paaujyca Ce** joHa (rCe4+= 0.097 nm), no nunaramuje
pelieTke Joja3u yciea noBehama 0100jHE eNeKTpOCTaTUYKe WHTepakiuje Mmehy
oBUM joHnMa. [IpoMeHa mapameTpa perieTke ca CMambemheM BEIMYMHE KpHUCTalla 3a

[epHjyM AUOKCH/] TIprKa3aHa je Ha cymmu 2.7 [30].

0. 585 e T
ossl =

0. 568 |-

0.650 -

[MapameTap peweTke, a (nm)

0. 540 L L
1 w0 100 1000

BenwdrHa kprcTana, L (nm)

Camka 2.7. I'paduk 3aBUCHOCTH IMapaMeTpa PemIeTKe 07 BETUYMHE KPUCTaIa 3a

CeO,.y [30].
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2. lepujym guokcup - CeO2

Jenan on edekara kKoju TOBOAM IO MPOMEHA Y €IEKTPOHCKO] CTPYKTYpH
LEpUjyM JHMOKCHJA Ca CMambemheM JMMEH3Wje KpHUCTaja jecTe KBAaHTHU edekar
enekTpoHcke nokanm3anuje [31]. OBaj edekar yrtude Ha moBehame BpemHOCTH
SHEepPreTCKOr TpOIeNa ca CMamekeM ANMEH3Wje KpHcrama, 30or cBe Behe
JIOKaNu3alyje EHEPreTCKUX CTama EJIEeKTPOHAa (EBEHTYaJ HO, CHEPreTCKe Tpake
NOCTajy pEAyKOBaHE Ha aTOMCKa CTama). lIpoMeHa BpPEIHOCTH EHEPreTCKOr
npouena (£,) ca iMMeH31joM KpucTana (L), ycien KBaHTHOT eekra JoKaiu3aluje,
omucyje ce popmymnom [32]:
1| Pr* (1 1 1 1.8¢°

E,=E’+— +—| pol.—
o 2 \mom e )

(2.2)

. sk o
rae je E BPEIHOCT €HepreTCKOr NpOLena 3a MOHOKPUCTATHH y30pak, /M, u M, cy
eeKTHBHE Mace eJIeKTPOHA U IIYIJbUHE, pol. MPEJCTaBIba MoJapu3aluoHe edeKTe,

€ je IMeJIeKTPHUYHA KOHCTaHTa MaTepujaja.

Ha cnuuu 2.8 je nmpukaszaHa 3aBUCHOCT €HEPreTCKOT MpoLena o/l BETUUUHE
Hanokpucrana CeO; 3ajeqHo ca TeopujckuM putom npema dpopmyiu (2.2). Cnarame
EKCTICPUMEHTATHAX BPEIHOCTH Ca KBAaHTHHUM MOJICIIOM JIOKAJTH3alMje MOCTOJH 10
BelMuMHE Kpuctana oj 50 nm. JlaJbuM CHW)XKaBameM JUMEH3HUje KpHUCTala J0J1a3H
70 CMamemha BPEAHOCTH EHEPreTCKOr Ipolena, MTO je y CYNPOTHOCTH ca

TEOPHjCKUM IpeBulamuma.

3.80 x " . AT ™)
, Ce0Q,
O sk )
= ] "
L 3704 .
C
@
S 385 :
= v X,
S 3804 -
'_
@ 1
a -
% 3.55 EkcreprmeHTanHe
LUl = EpeRHOCTM 4
3.50 * ... Wrarremmogen -1
4 TIOKATIES ATTH] &
3.45 . T v — ——
2 5 10 50 100 500

EenvuuHa kpucTana, L (nm)

Cauka 2.8. 3aBUCHOCT €HEPreTCKOT MPOoIena HEPUjyM JUOKCHAA Ol BETUIHHE
KpHCTala, 3ajelHO ca HyMEpUYKUM (PUTOM IpeMa MOJETY KBAHTHE EJIEKTPOHCKE

JIOKaIU3aIuje.
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2. lepujym guokcup - CeO2

Ob6jammemne 3a 0Baj) GCHOMEH JIEKH Yy YHHCHHULIN J1a CMAbehe TUMEH3H]je
HaHOKpHCTaJa JOBOJM 70 MoBehama KOHICHTpalKje KHICEOHMYHUX BaKaHIIM]ja Koje,
Ka0 MITO CMO BHJIEJIH Y MPETXOAHOM IOTJIaBJbY, Y3POKY]y MOjaBy NeEKTHUX CTama

Yy €HEPreTCKOM MPOIENy U HETOBO CMamemne [22].

2.5 Yruuaj nonupama Ha CeO,,,

HNomupame CeO, joHMMa HIDKE BalleHIIE MPOY3pPOKYje CTBapame
neeKTHUX CTPYKTypa y IEPHjyMOBOj PEIIETKH Y BHIY KHUCCOHWYHHMX BaKaHIIW]a.
Jeman on mpBHX mpemaora Moryhmx JeQeKTHHX CTPYKTypa, HACTaUX YCJeln
nonupama nao je Hakahuma (Nakajima) u capagaunm [26]. Ha cimunu 2.9 (a) je
npuKazaHa cTpykrypa MOg KoMILUIeKca KOju oAroBapa KpuctaiHoj ctpykrypu CeO;
JIOTIMPAHOT JOHOM MeTania M, KOjH je y OBOM Clly4yajy MCTE BaJCHIE Ka0 U LEPUjyM.
OBa cTpyKTypa ce OJUIMKYje BHCOKOM JIOKaTHOM O); CHMETPUjOM W HE CaIpKu
BakaHnuje. Mehytum, yrpagmom jora M 4uja ce BajJCHIA Pa3JIMKyje O] BAJICHIIE
Ce*" joma (mmp. Fe’™, Pr’", Nd*™ u Y*"), 360r oxpkama eleKTpoHeyTpaltHOCTH
nonasu a0 (opMupama KUCEOHWYHHX BakaHiMja (V,) y pemerku CeO, koje cy
O3HaueHe KBagpatuMma Ha ciuiu 2.9 (0), (B) u (r). HoBoHacTann KoMIUieKc BUIIE
HEMa HCTy JIOKalHy CHMETpHjy, jep Hemoctatak O jOHA Mea eleKTPOCTATHUKE

cuie Mehy cyceamma W JTOBOJM JO NMPOMEHE PAaBHOTEXKHHX IOJIOXKAja jOHA KOjU

OKPYKY]jy BaKaHIIH]y.
® G O o
. kA (=] D 07 BAchsa

(a) (6) (s) (r)

Camnka 2.9. Pa3nnuuty TUTIOBU ACEKTHUX CTPYKTYpa y KPUCTAITHO] PEIICTKH

nonupasnor CeOs.
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2. lepujym guokcup - CeO2

Kpucranno ypehewe y pemerku CeO, ce Moxe MNOAETUTH Ha JBa
HOJIPOCTOpa: MPBU, KOJU HE CAIpKU KHUCEOHHMYHE BaKaHIMjE IITO je 00EeIeKeHO
Kpyrom Ha ciury 2.9 (0) u (B) U IpyTH, KOjU caapku V, U HAJIa3W Ce U3BaH Kpyra.
[Tomito ce moAIMPOCTOP KOjU HE CapKU BaKaHIIM]y CACTOjH OJI joHA JonaHTa M 4uje
HaJOMMKEe OKPYXKEHhE YMHE KHUCEOHWYHH JOHM MOXEMO CMaTpaTh Ja je OBaj
nognpocrop caudan MOg komiuiekcy ca ciuke 2.9 (a). CtpuktHO roBopehn,
MOJMPOCTOp 00EeKEeH KPYyroM ce He OJIMKYyje Bullle JIOKadTHoOM Oj CUMETPHjOM
ycien HemocpeaHe OiM3MHE KUCEOHHMYHE BaKaHLMje, 300r 4era HUje WIACHTUYAH
MOg komrutekcy. [edekar npukazan Ha cimnu 2.9 (T), ce pa3livKyjy 01 MPETXOTHO
omucaHux nedekara 300T 4yera Cy CTPYKTypHAa W BHUOpAIMOHA CBOjCTBA OBAKBOT
nedexra pasznuuuta. Koju tunm nedexTtHux cTpykTypa he Hactatu 3aBHCH O]l
npupojie AonanTa (a@UHUTET MpemMa eJIeKTPOHY, BaJICHIIA, JOHCKH PaJH]jyC).

[TpunukoMm nonupama nonaszu 1o uHTepakuje CeO, ca okcuauma MeTana
M,03 kao pomnaHTa, a HacTaHaK KHUCEOHHMYHUX BakaHIMja V, ce MOXKe OmUcaTu

peaKIjoMm:
M,0,+CeQ =2M,, +Vo+30" . (2.3)

Enepruja acommjanuje 3a nedextHn komiiekc Mce, — V, 3aBUcH 0on TpUpOJE
JIOTIAaHTa ¥ OJIFOBOPHA j€ 32 MHUKpOHarpe3ame y peuierkn CeO, Koje HacTaje ycien
CTpyKTypHOT Hecnarama M,03; — CeO; cuctema. Y muiby nobospliama oapeheHnx
0COOMHAa MaTepujaia, Kao INTO je JOHCKa MPOBOAHOCT, NOTPeOHO je 1a
MHUKpOHAarnpe3ame OyAe IITO Mame, OJHOCHO na mapamerap pemerke MO
CTpPYKType Oyne ynopeaus ca nmapametpoM pemietke CeO,.

Hajmame MHKpOHAIpe3ame y PeIeTKH 1IepHjyM TUOKCHIIA N3a3UBajy jOHU
YHjU je JOHCKHU PaJujyc CIMYaH JOHCKOM paaujycy Lepujyma 300T 4era ce eJIeMeHTH
pPEeTKHX 3eMajba Hajuemthe KopucTe Kao AomaHTd. JlomupameM ca joHMMa pEeTKUX
3eMajba y BEIHMKUM KOHICHTparujama (10 50%) MOry HAcTaTH TEIIKO JOTHpPaHU
YBPCTH PACTBOPH YHje C€ OCOOMHE 3HATHO PA3NIMKY]y O MOJIa3HUX Mmarepujana. Ca
JIpyre cTpaHe, 3a oapehene obmacTu mMpUMEHe Kao IITO j€ CHUHTPOHUKA JTOMHPAE
ce Bpun Hajuemhe 3d erleMeHTHMMa y BeOMa MaJldM KOHIICHTpaljama, YhuMe Cce

no0ujajy pazpeheHrn MarHeTHU MOJTYTPOBOIHHIIN.
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2. lepujym guokcup - CeO2

2.6 CuHre3a y3opaka

Pa3Boj xemumjckux MeTOAa CHHTE3€ OKCHIHUX HaHOMaTepHjaia
npejcTaB/ba MocedaH M3a30B y HAyIM O MaTepujainMa W MMa 3a IHJb Jla ce 3a
crieniipruHe HAMEHE TIPOU3BEAY MaTEePHjaIu )KEJLEHOT CacTaBa M CTPYKType. Y 0BOj
JCepTalrju KopuiheHe ¢y Tpu eKOHOMCKHU HMCIUTATUBE METOJIC CUHTE3€ Ca IHJbeM
Jla Ce MCIHTA KaKO Pa3jIMuuTe METO/E CHHTE3€ yTHUy Ha CTPYKTYpHE, BUOpAIIMOHE,

ONTUYKE U €IEKTPOHCKE 0COOMHE HAHOKPUCTANIA [IEPHjyM AHOKCHIA.

2.6.1 XuaporepMaJIHu MeTOA

[Iponiec xmaporepmanHe CHHTE3€ C€ OJBHja Ha PEIaTUBHO HUCKUM
TeMIlepaTypama pu 4emy ce 1001jajy HAaHOKpHCTaIU BeJnke uynucTohe, yaudopmue
pacrioziesie BeJIMYMHA ca T0OpO KOHTPOJUCAHUM (pu3nykuM cBojcTBUMA. CUHTE3a
y30paKa YHCTOT LEPUjyM AHOKCHA, OBOM METOJIOM, je W3BpIIeHa Ha TeXHOIOMKOM
¢axyntery y beorpany.

VY mpouecy CHHTE3e HAHOKpHCTala XHUIPOTEPMATHOM METOA0M Kao
nojasHe cyncranne kopumhenn cy unepujym HuTpar (Ce(NO3);x6H,O) un
nosmBUHUITHPOIuaAoH (PVP) koju mma ynory momohne cyrcranime. 3a morpebe
cunteze 1 gr PVP-a je pactBopen y 40ml pectmioBane Bojae, y3 KOHCTAHTHO
MelIamke MOMONy MarHeTHE MeIIalHile Ha COOHOj TeMmrepaTypu cBe OO AoOHujama
XOMOTEHOT pacTBOpa.

Y nobujeHn pacTBOp je 3aTUM y3 KOHCTAHTHO MeEIIAlke J10JaBaHO
3 mmol Ce(NO;);x6H,0. Tokom cunTe3e, pH BpeTHOCT pacTBOpa HUje TO/IeIIaBaHa
1 u3Hocuna je pH~=4.

XOMOTEeHH pacTBOp j€ CTaBJbeH y ayTOKJIaB oJ Hephajyher uenmka ca
Te(JIOHCKUM yiouuma, kamanurera ~70ml (couka 2.10). TemnepaTtypa Ha K0joj ce
cunresa oxsujaia je 200 °C. Kanma je ayrokimas oxialjeH j0 cCoOHe TemIieparype
NOOHMjeHN TaJlor je MCIUpaH JeCTWIOBAaHOM BoJIOM. HakoH mcnupama y3opuu cy
cymenu npeko Hohu y cymmuny va 80 °C. Ha oBaj Haumn cunrerucan je H-CeO,

y30pax.
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2. lepujym guokcup - CeO2

/.I:;nerdajua Celik

Autoklav _

~—— opruga
B \teﬂonski poklopac

\\ teflonski uloZak

Camnka 2.10. JleBo, memaTcku npuKas u aecHo, ¢pororpaduja ayToksiaa

KopuIheHOT y XUAPOTEPMATHOj CUHTE3H.

2.6.2 Metona camonponarupajyhe cuarese Ha cO0HOj TemMneparypu

Meroma camonponarupajyhe cuaTe3e Ha coOHOj TemmepaTypu (eHr. Self—
propagating room temperature synthesis, SPRT) npeicraBsba eKOHOMCKH UCTUIATHBY
METOAy 3a Mo0Hujarbe BeoMa KBaJMTETHHX HaHompaxoBa. OCHOBHA MPEIHOCT OBE
METOJIC j€ Y YMI-EHHIIM J1a CE 1Ie0 MPOIeC CHHTE3e 0/IBHja Ha COOHO] TemIepaTrypu
0e3 3HAuYajHOT YTpPOIIKAa EHEepruje. Y30pmHu MpoydaBaHH y OBOM paay Cy
CUHTETHCaHU y capaamwu ca MHcturyToMm 3a Hykneapne Hayke “Bunua”.

Kao momnazne cyncranie kopuitheHH Cy METalHU HUTPATH M HATPHjYM
xunpokcua. CuHTE3a ce OlBHMja y3 PYydYHO MeEIIame IO0Ja3HHX MaTepujajia y
QTYMHHHUjYMCKOM aBaHy 5-7 MHHYyTa, JOK MEIIaBHHA HE IMOCTaHE CBETJIO OpaoH.
3atuM ce W3Maxke Ba3AyXy 3 caTa M pacTBapa y JecTmioBaHoj Boau. Ocnobahame
Hycnpoaykra peaknuje (NaNO;) Bpim ce momohy nieatpudyre Centurion 1020D Ha
3500 obpraja y mmayTH. OBa TIpOIeAypa CEe TMOHABJhAa 3 MyTa Ca JIECTHIOBAHOM
BOJIOM M J[Ba ITyTa ca €TaHOJOM. YBoAchn MEeXaHHUKY €HEPrujy y CUCTEM, peaKiiuja
ce yOp3aHo 0/1BHja Ha COOHO] TEMIIEPATypH U y Ba3dyXy.

Kao pesynrar cuHTe3e 100Mja ce HEpUjyM JUOKCUI Y BUAY CBETIOKYTOT
npamnkactor marepujana. Ha oBaj HauuH je cunterucan y3opak S—CeQ;.

HanompaxoBu Ccy KalllMHMCaHU y Tpajamy ox 2 yaca Ha 200 °C, 400 °C,
600 °C u 800 °C ca mu/beM Ja ce WCIUTA YTHUIIAj TEMIIEPATYPCKOI TpETMaHa M

BEJIMUMHE HAHOKPHUCTAIa Ha 0COOMHE CUHTETHCAHUX Y30paKa.
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2. lepujym guokcup - CeO2

Jla 6u ce wucnuTao yTHLA] JAONHMpama HA IPOMEHY CTPYKTYPHHUX U
ONTUYKUX 0coOMHa HaHoMarepujana kopuctwiu cMo 3d (Fe, Cu) u 4f (Nd, Pr Y)
eleMeHTe Kao JjomnaHTte. HaHokpucTanum LepujyM  TUOKCHUAA  JONHUPaHU

; 2+
ABOBAJICHTHUM JOHHMaA Cu™’, cuHTeTHCaHU Cy npema Q)OpMy.]'II/IZ

2[(1-x)Ce(NO;);-6H,0 + xCu(NOs),] + 6NaOH + (1/y)0,—
2C€1.XCUX02_y + 6NaN03 + 9H20 (24)

VY3opum ponupaHu TpoBadeHTHHM joHMMa Metamta M (M=Fe, Nd, Pr u Y),

CHHTETHCAHU Cy Iipema popmyu:

2[(1=x)Ce(NO3)3-6H,0+xM(NO3)3-6H,O]+6NaOH + (1/2—y)0r—
2C€17XMX027),+ 6N3.NO3+15H20. (25)
VY rtabenama 2.1 u 2.2 cy mpukazaHe XeMHjcKe GopMmylsie CHHTCTHCAHUX y30paka

CeO,.y nonmpanu 3d u 4f enemenTHMA.

Tabena 2.1. KonnenTpamnuje nonanta u XxeMujcke GpopmMysie HAHOKPUCTATHUX
y3opaka nonupanux 3d ereMeHTHMA.

Cu Fe

2.5 mol% (Ce.975Cug,02502.y) 5 mol% (CeosFe0502.y)
5 mol% (C60,95CUO_0502_},) 10 mol% (Ceo,gFeo,mOz_y)
7.5 % (Ceolo9zscu0‘o7502-y) 12 mol% (CeO<88FeO41202—y)

Tabena 2.2. KonnenTpamnuje 1omnaHTa u XxeMujcke popMysie HAHOKPUCTATHUX
y3o0paka nonupanux 4f exeMeHTrMa.

Nd Pr Y

10 mol% (Ceo9Ndy.10,.y) 5 mol% (Ceg.95P1,0502.y) 10 mol% (Ceo9Y0.102.)
15 mol% (Ce.ssNdg.1502.y) 10 mol% (Ce9Pro.10,.y) 15 mol% (Ceos5Y0.1502.y)
20 mol% (CeosNd,0,.y) 15 mol% (Ceo.35Pro.1502.y) 20 mol% (Ce3Y20:.y)
25 mol% (Ce.7sNdg250-.y) 20 mol% (Ce sPry,05.y) 25 mol% (Ceo.75Y 02502-y)
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2. lepujym guokcup - CeO2

2.6.3 Ilpeuunuranuja

Meton cuHTE3e y30paka MPEHHUMHUTAINjOM (TaOXKEHEM) je pa3BHJEH Y
HuctutyTy 3a ®usuky, y Llentpy 3a @usuky Uspcrtor Crama u HoBe Marepujane y
beorpany.

Kao monasna cymncrannma je kxopuinheH HepujyM cyidaT-TeTpaxuapar
(Ce(S0O4)-4H,0). Y BoaeHm pacTBOp IepHjyM cyidaTa 101aBaHO je Kam 1o Kar 25%
NH4OH no Bpennoct pH = 9,3. Peaknuja ce onBuja nmpema Gopmyu:

Ce(S0,), -4H,0 + ANH ,OH —22=23 5 Ce(OH), \ +2(NH,), SO, +4H,0 (2.6)

Hobujern Ttamor ce QuiTpupa, HCHHpa JECTUIOBAHOM BOJIOM O
HeraTuBHe peakuuje Ha cyndarne jone (0,1mol% pactBop BaCl,). Hakon Tora ce
cym y cymnuny 40 MuHyTta Ha Temneparypu ox 80 °C. JloGujeHu Tajior ce mocie
cymema mpebaiyje y neh re ce BpuM KaiunuHauja Ha Temreparypu ox 200 °C
npema cienehoj peakiuju:

Ce(OH), ——CeO, +2H,0 o

Ha oBaj Hauun cunTetnca je y3opak P—CeQ,.
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3. MeToze onTHUYKe CIEKTPOCKOIIUje U TEOPHjCKU MOJesTU

3. MeTo/1€e ONITHYKE CHEKTDOCKOHI/Iie 4

TEOPHjCKH MOIEJIH

Ontuuka cBojctBa CeO, HaHOMaTepHjaja Cy MpoydaBaHa KOpHIIhemeM
CTIIEKTPOCKOIICKMX TEXHHWKa Kao MTO Cy: PamaH cmekTpockomuja, wH(}pampBeHa
CIIEKTPOCKOIHja B CIEKTPOCKOIICKa enuricomeTprja. CXOaHO TOME, Y OBOj TJIaBH je
JaT TEOPUJCKH ONHUC CIIEKTPOCKOINICKMX TEXHHUKA 3ajeIHO Ca TEOPHJCKHUM |
HYMEPUYKHM MOJIeIMa KOjU Cy NPUMCHEHH Yy aHaJIM3H EKCIEePHUMEHTATHUX
pesynrata. Ha kpajy cBakor moriaBba je JaT OMUC eKCIEPUMEHTATHUX ypehaja koju

cy KopuitheHu y OBOM pajy.

3.1 PamaH CIeKTpPOCKONHUja

Texnuka Paman cmekrpockonuje ce 3acHHMBAa Ha €(eKTy HEeeJaCTHYHOT
pacejama CBETIIOCTH Ha MOJIEKYJIMMa WM aTOMUMa Yy KPHCTAJHO] PEIIeTKH, TPHU
YeMy J0JIa3d 0 TPOMEHE TOIapH3a0MIIHOCTH MOJIEKYJa Tj. CYCHENTHOMIHOCTH
kpuctana [33]. Behu geo pacejaHe CBETIOCTH j€ HEMMPOMEHCHE TallaCHE TYXKHUHE,
JIOK MamH JIe0 pacejaHe CBETJIOCTH MMa pa3lIMuuTy TajacHy AYKUHY OJ yIaiHe
ceernoctd.  Otkpuhe oBor edexra [34] HOHENO je HUHIWJCKOM HAyYHUKY
Yangpacekapa Benkata Pamany (Chandrasekhara Venkata Raman) HoGenoBy
Harpany u3 ¢pusuke 1930. ronuse.

Tokom ucropuje, eKCepUMEHTAIHE W TEOPHjCKE METOJE 3a MPOoydYaBarbe
PamanoBor edekra cy HempecTaHO ycaBplllaBaHe M Hpuiiarol)aBane pa3Bojy HOBHX
marepujana. Jlamac, PamaH  cmekTpockommja = TpeACTaBba  jemHY  Of
HAaj3aCTYIJbCHUjUX EKCIEPHMEHTAaTHA METOJa M OJ BEJIHKE je BaXHOCTH 3a
KapakTepu3alujy ¥ WCHHUTHUBAKE BHOPALMOHMX CBOjCTaBa HAHOCTPYKTYPHUX

cucrema [33].
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3. MeToze onTHUYKe CIEKTPOCKOIIUje U TEOPHjCKU MOJesTU

3.1.1 Teopuja PamanoBor pacejama

[Ipema knacuuyHOj Teopuju PamaHOBOT pacejama, MaTepujai ce mocMaTpa
Kao CKYyIl MoOJieKyja/aToMa KOju BpIe NpOocTe XapMOHHMjCKe ocimnanuje. Ilox
JICjCTBOM YIIAJIHOT 3paveHha, JI0JIa3u J0 CTBapama JUIMOIHOT MOMEHTA WHIYKOBAaHOT
enekTpuyHuUM mosbeM E [35]. YV chyuajy ciabor crooJballmber MoJba, JUIOJHU

MOMEHAT je MPONOPLUOHAJIAH JAUNHH 1oJba E:

M =aF . (3.1)

KoHcTanTta mponopuuoHalIHOCTH o je TMoJapu3a0MIHOCT Mosekyia. [IpomemuBo
CJIIEKTPUYHO TMOJb€ CTBapa MPOMEHUBU JIUIOJIHM MOMEHT HUCTe (peKBeHlIHje
BuOpanuja. [losbe Koje MPOM3BOAM Ta] MPOMEHUBH JUIOIHA MOMEHT MOXKE Ce

MNpEACTAaBUTH KAO:

E=E,cos(tw,), (3.2)

rae je £y jaunHa moJjba y PaBHOTEKHOM IIOJIOKA]Y, a @y j& KPY)KHA yUECTaHOCT
3padema.

[TocmaTpahemo cama MoOJIeKyJl KOjU €€ cacTOjU OJl JBa aroMa M KOju
ocuuiyje ca (peKBEHLHUJOM ,. AKO Taj MOJEKYJI BpPIIM TMPOCTE XaPMOHHU]CKE
ocIIWIIaIlFje, Taja ce MOMepaj aToMa y OJHOCY Ha PAaBHOTEKHHU TOJIOXKA] ¢ MEHba

NEpUOANYIHO Ha CJIGI[ChI/I Ha4YuH:

q =q,cos(tw,). (3.3)

[TonapuzabunHoct je 3a Maje ocuWialnuje JTuHeapHa (yHKUMja ¢ U Jgo0uja ce

pa3BojeM y TejnopoB pen, unja cy mpBa JBa YjaHa:

a=a,+ 270[ q, +... (3.4)

0
TZIe je oy MoNapu3abrIHOCT MOJIEKYJIa y paBHOTEXHOM monoxkajy (0), a (da/dq) je
MIPOMEHa TMOJIApU3a0MIIHOCTH MIPHU MPOMEHHU NOMEpaja ¢ y OAHOCY Ha PaBHOTEKHHU

TI0JI0Ka] MOJIEKYJIa.
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3. MeToze onTHUYKe CIEKTPOCKOIIUje U TEOPHjCKU MOJesTU

Ha ocnoBy m3paza (3.1), (3.3) u (3.4) noGwuja ce:

M =aEcos(tw,) =a,E,cos(tw,) + 2—“ qE, cos(tw,) =
q

0

a,E,cos(tw,) + (2—:) q,E, cos(tw,)cos(tw,). (3-5)
0

[IprMeHOM TPUTOHOMETPH)CKOT IpaBUIIa 3a POU3BO/] KOCHHYca 100uja ce:

M =a,E,cos(tw,)+ (Z—Zj %{cos[( w, —o,)]t+cos[(w, + o, )]t}. (3.6)

0
Ha ocHoBy oBe penamnyje MOX€MO KOHCTAaTOBAaTH Jla CBETJOCT Koja ce
pacejaBa Ha MOJIEKYJly He OCIHIIyje camo yuectaHouthy @, Beh u yuectaHoctuma
wotw,. [TpBu unan y uzpasy (3.6) npeacrasiba enacTu4Ho Tj. PejnujeBo pacejame, a
cieaeha nBa umana cy CrokcoBa u aHTU-CTOKcoBa rpaHa PamaHoBor cmekrpa.
I'papuuka mpeseHtanuja PamanoBor cmekTtpa je mata Ha ciaumu 3.1, rae je

NpUKa3aHa 3aBUCHOCT MHTEH3UTETa PamaHoBor pacejama o1 PamanoBor momepaja.

W3 jemnaumue (3.6) cmeam nma je 3a mojaBipuBame PamaHOBOr edekra
notpebHo na (0o/Og)y # 0, OMHOCHO Ja ce TOoNapu3adWIIHOCT MEHa Yy TOKY
OCIIIIOBama Ha oaroapajyhu HauuH [36]. Paman akTuBHOCT je cTporo AeduHUCaHA
CCNICKIIMOHUM TIPAaBWJIMMa Yy 3aBHCHOCTH OJl CTPYKTYpPEe MOJIEKYJia OJHOCHO

CHUMETpHje KPUCTAIHE PELIETKE.

CTOKCOBA rpaHa

PejnnjeBo
pacejare

aHTH-CToKCoBa rpaHa

. PamaHoe nomepaj (1/cm)

Cauka 3.1. I'paduuka unycrpanuja PamanoBor crekrpa.
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3. MeToze onTHUYKe CIEKTPOCKOIIUje U TEOPHjCKU MOJesTU

Tpeba HarnmacuTH 1a KIIaCHYHA TeOpHja Baku 3a PamMaHOBO pacejame nmpBor
pena u naje noOpe pesyaTare y morieny mnpenBubama mojaBe M (peKBeHIH]E
MOjeIMHUX MOJIOBa, aJli HE M y BE3W Ca HHXOBHM WHTCH3UTETHMa 300T Yera je
MOTpeOHO Pa3MOTPUTH KBaHTHY TeopHujy Paman edekra, o kojoj ome Hehe OuTm

peun.

3.1.2 PamaH CHEKTPOCKOINNja HAHOKPHCTAJIHUX CHCTEMA

Paman cmekTpockonmja Kao EKCIEpUMEHTaTHa METOJa, OJ BeEJUKEe je
BOXHOCTH 3a KapakTepu3anujy ¥ yTBphuBame BHOpAallMOHMX  CBOjCTaBa
HAaHOMETApCKUX M aMOpQHMX cucTeMa. Pa3nnunrte HAHOCTPYKType Kao IITO Cy
KBaHTHE Tayke, KBaHTHE jaMe, HAHOXHIIE, HAHOKPUCTAIM, HAHOKOMIO3UTH, Kao U
OnomMaTepHjaal MOTY Ce YCIEIIHO aHaimu3uparu nomohy Paman crextpockomwje.
Excnepumentu PamanoBor pacejama Mory o6e30eautu uHpopMmalmje o JOKATHOM
aTOMCKOM M KpaTKOJOMETHOM ypehemy y HaHocucteMy. [IpoydyaBamem mpomeHa y
MOJIOXKAjy W IUpWHU PamaH MOJ0Ba y HAaHOCTPYKTYPHHM MaTepHjalnMa MOTY Ce
UCTINTHBATH €(DEeKTH BE3aHM 3a BEJIMYMHY HAHOKPUCTAJAa W AUCTPUOYNH]y BETHUHHE
HaHOKpHcTana, Takohe je moryhe ucnrtuBatu ytunaj aedexara, HeypeheHux crama,
MHUKpOHamnpe3ama, kao U (a3He mpenasze y KBaHTHUM cuctemuma u ap [33]. Paman
MHTEH3UTETH ofipeheHux (poHOHA MOTY ce KOPUCTHTH 3a yTBphHBame nHpopmauja o
EJIEKTPOHCKO] CTPYKTYpH W EJIEKTPOH-(OHOH HMHTEPAKIWjU y HAHOCTPYKTypama. Y
KpHUCTaJIMMa HAaHOMETApPCKUX JWMEH3Mja TPAaHCIAMOHA CUMETpHja je HapylIeHa Ha
rpaHrIiaMa dYecTHNa, INTO [OBOAM MO0 peJaKcalyje CEeJCKIMOHMX NpaBmia 3a
PamanoBe crmekTpe m y mpolecy pacejama Y4ecTBYjy ONTHUKU (OHOHU M3 Lese
bpunyenose 3ome. [37]. PamaHoBM MomoBM ce 300r Tora mmMpe M MOCTajy
ACHUMETPUYHH.

Jenan on Hajuenthe xopuimheHnx Mojena 3a omnucuBame Paman cnekrapa
HAHOKPHCTATHUX CHCTEMa ce HasmBa Mojen (GoHoHCKe mokanmm3anuje (eng. Phonon
confinement model). [TosrazHy OoCHOBY OBOT MOJiea MpeACTaB/ba APOKCUMAIIHja Y
KOjOoj je TamacHa (yHKIMja OTrpaHWYeHHX (POHOHA TMpEACTaB/bEHA Y OOJUKY
npou3Bo/ia TajacHe (QyHKIMje OECKOHAYHOT KpHCTalla M JIOKAJIM3AIMOHE TajacHe

¢dynkuuje. M3Bohewe he 6utu npukazaHo y ciaydajy cepHUX HAaHOKPUCTAIIA.
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3. MeToze onTHUYKe CIEKTPOCKOIIUje U TEOPHjCKU MOJesTU

TanacHa ¢yHnkurja poHOHA Y HIEATHOM OECKOHAYHOM KPHUCTAIy, MOXKE Ce

npencraButu bioxosum (Bloch) Tamacuma [37]:

©(Gy,7) =U(gy,7)e ™ (3.7)
rjie je ¢, TajlacHu BeKTop (oHOHA, /' mapamerap pemetke, a ¢pynxuuja U(G,,7)
OJpaXkaBa MEPUOANIHOCT KPUCTATHE PEIICTKE.
Vkonuko ce GpoHOH orpannuu ['aycoBom Texuuckom (ynkumjom W (7, L) na chepy

npevnnka L, poHoHCKa TanmacHa QyHKIMja nMahe o0IuK:

V(g ") =W(r,L) - ®(qG,,7)="Y"(4,,7)-U(qy.7), 3.8)
Jla 6u ce oapenuo yTtuiaj GOHOHCKOT orpaHudema Ha PamaHoB crektap, GyHKIHja
¥’ ce mpencTaBiba Kao CyNepIo3uIMja CBOJCTBEHUX (YHKIIMja TalacHOT BEKTOpa ¢ Y
okoJnHU IeHTpa bpuiyenose 30ue ca OypujeoBUM KOSPHIIjEHTHMA Ka0 TeKHHCKAM

dakropuma:
¥ (G, F) = [e77C(G,,4)d g . (3.9)
pu yemy cy OypujeoBu KoehUIUjeHTH TaTH U3PA3OM:

C(q,,9) =

el A COt (3.10)

@oHOHCKAa  TajmacHa  (QyHKUMja Yy  MHUKPOKpPHUCTalIy  IpEACTaBJba
CYIIEPIIO3UIIM]y CBOjCTBEHMX TajJacHWX (YHKIHMja ca TaJacHUM BEKTOpUMa ¢
[EHTpUpPaHuM OKO ¢, . Ca 1MIbeM J1a ce Ha aJeKBaTaH HAYWH OIHMINE yTHIA] edeKTa
(dhoHOHCKE JIOKaM3aIyje y chepHOM HAaHOKPHUCTATy, MOTPEOHO j€ YBECTH TpaHUIHHU
yclloB Aa Ou BpeaHOCT TanacHe (yHKIUje (oHOHA Ha rpaHulU cepe Ouma jeaHaka

HyJU. Y TOM ciydajy MOXe ce IPUMEHUTH ['aycoBa TeXMHCKa QyHKILMja 00IuKa:

8%’
WrLy=e & | (3.11)
npu yemy cy OypujeoBr KoepUIIjeHTH AaTH U3PA30M:
~ q2L2
IC(0,)|~e "7 . (3.12)

VYcnen oxcycTBa AyromoMeTHOT ypehema y HaHOMaTepHjalinMa, ONTHUKH
¢oHOHM W3BaH lEeHTpa bpuiyeHoBe 30He, ca aucnep3ujoM o(g ) ¥ BpeJHOCTHMA
TaJacHOT BeKTopa ¢ # (0 Takohe yuecTByjy y mnpouecy PamaHoBor pacejama. thuxos
yTHILIaj ce moBehaBa ca cMamkemheM TUMEH3Hje HAaHOKPUCTaJa IITO JOBOIH JI0 IIUPEHa

u nomepama Paman MozoBa.
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3. MeTo/e ONTHYKE CHEKTPOCKOIKje U TEOPHjCKH MOZEJIN

[TIpema momemy Puxrtepa (Richter) [38] u KembGena (Campbell) [39], 3a
chepuyHH HAHOKpPHUCTAN JUMeH3Wje L wuHTeH3uTeT PamaH cmekTpa Moxe ce
IpEeACTaBUTH Kao cyneprno3unyja Jlopennujana n3s nene bpunyenose 3o0ne:
quz)

(o)~ | 85 =——d’q, (3.13)

o - w(q)]” + (70)2

rae je f je dhakrop kKoju omnucyje jaurHy (OHOHCKE JoKanu3aluje, @(g) MpeacTaBiba
JUCTIEP3UOHY penanujy 3a Paman aktuBan mMon, /) je MIMpHHA HA TIOJIOBUHU BHCHUHE
PamanoBOT MOJ1a 32 BOJYMHHO3HH Y30DPaK.

dakTop S je TMomecHMBH IapaMmeTap KOjH 3aBUCH OJI CTeTeHa (POHOHCKE
nokanuzanuje. [Ipema PuxtepoBoMm Mopeny, ¢oHOHHM Cy ciab0 JIOKaIW30BaHU |
y3uma ce f=1, nok je npema KemGenoBom mozeny A=2m, IITO IIPEACTaBIbA jady
¢doHoHCKY nokanuzauujy. Ilpunukom pauynawa (3.13), uHTErpanmja ce BpLIM IO
CBUM TaJIJaCHUM BEKTOpHMa u3 bpuiryeHoBe 30He, Ipu ueMy ce y3uma Ja ¢y (poHOHCKe

JAUCIICP3UOHE KPUBC 3a JaTU MO U30TPOITHEC.

3.1.3 Omnuc ypehaja 3a PamaH cneKTpoCKONNjy

Crnextpomerap 3a Paman crniekTpockonujy Koju je kopuutheH 3a Mepema y

OBOM pafy, 6uo je Jobin Yvon, mogen T64000, ciuka 3.2.

Cauka 3.2. Jobin Yvon T64000 mukpo-Paman cucrem
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3. MeTo/e ONTHYKE CHEKTPOCKOIKje U TEOPHjCKH MOZEJIN

Kao m3Bop ceernoctu kopumhen je Ar /Kr' koHTuHyamHum nacep Ha
TanacHoj ayxuHu ox 514.5 nm. Jlacepcku CHOIT c€ CHCTEMOM OrJie/ialia JIOBOIH JI0
MHUKPOCKOIIa KOju (PoKycHpa CHOIl Ha MOBPIIMHY Yy30pka. CBETJIOCT pacejaHa of
MOBPIIMHE Y30pKa C€ ycMepaBa Ha Yyja3Hu mpope3 (eHr. slit) TpocTpykor
MOHOXpoMaTopa. M3 MOHOXpoMaropa C€ CIEKTPaHO pa3jioKEHa CBETIOCT
ycmepasa Ha CCD (enr. Charge Coupled Device) nerexrop. Enexrpuynu curnan u3
JETEKTOpa ce IojadaBa y MpeJrojayaBady a 3aTUM ce mpeko Opojada obpahyje y
padyHapy. MOHOXpOMAaTOpPCKH CHCTEM C€ CacToju OJ IpeIMOHOXpoMaropa H
cnekTpomerpa. [IpemMoHOXpoMaTop mpencTaBiba MOAECUBHA GUITEP Yy CIIEKTPAITHOM
oTicery Koju Je(UHHITY penieTKe MOHOXpOMAaTopa U CKeHUpajyhn MexaHu3am, JOK
CICKTPOMETap HMMa YJIOTY IHCIIEP3UOHOT ejeMeHTa. [lojamxpomaTcka CBETIOCT
ylla3u y TPEAMOHOXPOMATOP KpO3 yJa3HU Mpope3 S1 M CHEKTpalIHO ce pasiiaxe
pemetkoM G mTO je mpukazaHo Ha ciauuu 3.3. CucteMoM oriejasna CBETJIOCT ce
moBoqu Ha wMehy mpopes S2, koju TpenctaBiba HW3JA3HU [IPOpPE3  MPBOT
MOHOXpOMaTopa M YJa3HH MPOpe3 JApyror MoHoxpomatopa. Melhympopes S2

omabupa y3ak MHTepBaJl TAIACHHUX JyXKuHa u3Mel)y A; 1 A, koje he mpomycTuTHy.

I Ar'/Kr" NACEP I

CCD
HeTtekTop)

BoyHu ynas
’ CnekTtpomeTap i
érenen 3 G, | Axcvjankn nsnas
, al, 'll Siz3

\ '
@u G, ol | S, Cabupajyhu mo
k —
Mpe-mMoHoxpomatop Siq 2 Is
f . » b2_
I

TeneH 1 32 :

R

BoyHu ynas

Mukpockon

\_J

Cuamuka 3.3. [llemaTcku npuka3 MyTame 3paka y TPOCTPYKOM MOHOXPOMATOPY.
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3. MeToze onTHUYKe CIEKTPOCKOIIUje U TEOPHjCKU MOJesTU

Ceetnoct 3aTuM mana Ha pemetky G; y APpYyroMm MOHOXpPOMATopy, Koja
peKOMOHMHYje pa3IOKEHO 3pavyele W ycMepaBa Tra Ha U3Ja3HH Ipope3
nmpeIMoHOXpomMaTopa S3 unMe ce 100rja CIIeKTPAITHO PAa3JI0KEeHA CBETIIOCT Y YCKOM
WHTEpBANTy TajacHUX AyxuHa m3Mmehy A; m A, CBerioct 3atuM  ylash y
crekTpoMerap rae pemerka (3 CHEKTpajdHO pasjiake CBETJIOCT W IIajke je Ha
nerekrop D. Cnekrpomerap T64000 (cnuka 3.3) je onpemibeH ca 3 xonorpagcku

3alMcaHe peleTke Koje AepuHHUIy cneKTpaiHu uarepsai o 0-950 nm.
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3. MeToze onTHUYKe CIEKTPOCKOIIUje U TEOPHjCKU MOJesTU

3.2 NudpaupBeHa CIEKTPOCKONHU)a

HcTpaxuBame CTPYKTypHHUX, €JIEKTPOHCKHX, BUOPAIIMOHUX M ONTHYKHX
CBOjCTaBa Marepujaja MOXKE C€ W3BpIIMTH moOyhuBameMm BHOpaiija KpUCTalHE
pelIeTKe eJIGKTPOMAarHeTHUM 3padewkeM y uHPpanpsenoj (MII) obmactu [33].
NudpanpBena chnekTpockomuja je  KOMIUIEMEHTapaH Merod ca  Paman
CHEKTPOCKOMHUjoM, Koja omoryhaBa wuaeHTuukanujy paznuuutux ¢Gaza y
MaTepujany, naje nHpopmalyje o Heuncrohama, XeMHUjCKOM OKPY>KEHY, KOPUCTH Ce
3a opehuBame EHEepreTcKor Ipolena KOA CYNEpHpoBOJHUKA U YCKO30HCKHUX
Matepujaia, a omoryhyje u 0e3KOHTaKTHO oJipehuBame ONTHYKE MPOBOIHOCTH KOJI
MOJTyPOBOIHUKA. MH(pamnpBeHa CHEKTPOCKONHja c€ KOPHCTH 3a TpOydaBame M
BHOpAIMOHUX CBOjCTaBa HaHoMartepujana. AHanmusupajyhu tpancBepsamne (TO),
nonrutyauHande (LO) u moBpmMHCKE MOJOBE HaHOYECTHIIAa M mopenehm mx ca
onrorapajyhum MomoBMMa Yy KpUCTAJIHOM MaTrepujaly, MOTYy ce€ J00HuTH
uHpopManMje O KPUCTATMHUYHOCTH, YTHUIA)y [OUMEH3HMje HaHOKpHCTAla,
Mel)yaTOMCKMM Be3aMa, XEMH]CKO] TPHUPOAHM TMOBPUIMHCKHUX Be3a, MPUCYCTBY
HeurcToha Ha MOBPIIMHM Kao U O MMOPO3HOCTH HAaHOMaTepHjaa.

ATOMH WM MOJICKYJIM Yy KPUCTAJTHO] PEMICTKH OCIHIY]y OKO CBOjUX
PaBHOTEKHUX II0JI0XKaja, MITO TOBOJAW JI0 MTOMEpama HaeleKTpHUcama YHYTap CaMuX
arTomMa wWid MoJsieKyida. OBO TIEPHOIMYHO TIOMEpAkEe HAeJICKTPHCAamha MOXKE
y3pOKOBAaTH MPOMEHY YKYIHOT JWIOJIHOI MOMEHTa, 300or yera he KpucranHa
pelreTka arncopOoBaTH WM €MHTOBATH 3paucikhe Ha (PpeKBEHITMjaMa KOje OATrOBapajy
(dbpekBeHIIMjaMa HOpMATHUX BUOpanuja kpuctaia [36]. Bubpamuje xoje moBojae 10
MIPOMEHE JHMIOJHOT MOMEHTa Cy ONTHYKH aKTUBHE y HWH(panpBEeHO] 00JacTu.
AHanu30M HHQPAIPBEHOT CIIEKTPa MOXE CE OAPEIUTH KOMIUIEKCHA, ()PEKBEHTHO
3aBUCHA JAuWeNeKTpuuHa ¢yHKIUja €&(©) Yuju peanHd naeo €(®) omucyje
JMCTIEpP3UBHE, & UMaruHapHH €(®) arcopIIMOHE KapaKTepucTuke marepujaia. Ha
OCHOBY OBHX BEIIMYMHA MOTyhe je OJpeIuTH KapaKTepHCTUYHE (PpEeKBEHIIM]jE

BUOpAIja permeTKe.
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3. MeToze onTHUYKe CIEKTPOCKOIIUje U TEOPHjCKU MOJesTU

3.2.1 Undpaupsenu pedieKCHOHH CIIEKTPH

VY uH(ppanupBeHOj CIIEKTPOCKONHjUA CE€ KA0 HEMOCPEIaH pe3ysiTaT Mepema
no0ujajy cekTpu pedIeKcHje Wik TPAHCMUCH]e Y 3aBUCHOCTH O/ ydecTaHOCTH EM
3pauema. Mepema crnekrapa pediekcuje (TpancMmucHje) y uHdpaipBeHoj oonactu
Hajuemrthe ce o0aBibajy y3 momoh DypwujeoBor (Fourier) crmiekrpomMeTpa KOju Kao
JTUCTIEP3UOHU elleMeHT Kopuctu MajkenconoB (Michelson) nnrepdepomerap [40].
[MpenHocT MHTEpPEpOMETpHje y OIHOCY HA JUCIEP3UBHY CHEKTPOCKOIHU]Y OrJie/aa
CC y UUICHUIM Jla C€ MHTEPPEPOMETPOM [ETEKTyje [0 CHEKTPaTHMU OICer 3a
pa3iMKy OJf JUCIEP3UOHOT METOoJa T/€ Ce MEpeme BpIIM KOpak IO KOpak.
Kopumhemem ®DypujeoBux criekTpoMeTapa MOXKe ce MOCTHhE MHOTO O0JBH OITHOC
curHana mpema Iymy. DypHjeoBH CHEKTPOMETPH C€ OJMJIHMKY]y W BEIHUKOM
pe3oaynujoM Kojy je moryhe moctuhu 0e3 kopunihema y3aHUX Tpoliena Ha yia3y y
cnektpomerap. OcHOBHH TpuHIMN DypHjeoBe CIEKTPOCKONHjEe CE 3aCHUBA Ha
UHTePPEPEHIMjH CBETJIOCHUX Tajaca, Ha 4YHjeM OCHOBY pajJe CaBpEMEHH
MajkenconoBu uaTepdepomerpu.

[IlemaTcku MprKa3 ONTHYKOT IyTa y MajkeacoHOBOM UHTEpdepomeTpy je
nat Ha cymnu 3.4. OCHOBHU JelioBU WHTepdepomerpa cy (UKCHpPAHO OTIIeaalio,
MOKPETHO WJIM CKeHWpajyhe orienano u aenurtesb cHoma. CBETIOCHH CHOI CE U3
U3BOpa ycMepaBa Ha JEIUTEJb CHOMA TIC CE JeJIM Ha JIBa CHOMA jeIHAKUX

HUHTCH3UTCTA.

MokpeTHo ornepano

2 4

o Denuters 4

@ cHona

-5| DetekTop ’
2 —>< ——~O—
g | &
s Y3aopak Q
=

= Pauvynap
15 A

n

M3Bop 3padera

Cauxka 3.4. [llemaTcku nprka3 MajkeIcoHOBOT HHTEpHEpOMETPA.
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3. MeToze onTHUYKe CIEKTPOCKOIIUje U TEOPHjCKU MOJesTU

JenaH €0 CBETIIOCHOT CHOMA CE€ yCMepaBa Ha HEMIOMHUYHO OTJISIANo JIOK Ce
JpyTH CHOI 00Mja 01 OKPETHOT Orjie/iaia u MOHOBO MaJja Ha jaenuresb. CHOM KOju
naja Ha HEMOMHYHO oriiefasio pediekryje ce u takohe Bpaha na memutess. [loce
MIOHOBHOT TIpOJIacKa Kpo3 JIeIMTeb, OBa JiBa CHoma uHTepdepupajy Gopmupajyhn
jelaH cHOm Koju ce 3aruM (QoKycupa Ha y3opak. PeduekTroBana (wim
TPaHCMHUTOBAHA) CBETJIOCT O] y30pKa Ce ycMepaBa Ha JeTektop. MHTepdepeHImonu
CUTHAJI KOjU JOCIeBa HAa JETEKTOp c€ OCle)kH y 3aBUCHOCTH O] pPasiiUKe Y
nyTtamamMa u3Mmel)y nBa cHoma W HasuBa ce uHTepdeporpam I(x). Peduexcuonu
criekTap ce nmobuja u3 mHTepdeporpama npumeHoMm dDypujeose TpaHchopMalje u
OH TpeJcTaBJba 0 HOC HHTeH3uTeTa peduiekroBane (I;) u ymanue (Iy) cBermoctu:
R=x, (3.14)
Io
Mepehu npoMeHy peduieKCHOHOT crekTpa ca (PEeKBEHIUjOM YIagHOT
3padema MOTY CE OJIPSIUTH OCHOBHE ONTHYKE KOHCTAHTE MaTepHjaia, Kao IITO Cy
MHJIEKC MIpejaMama n(w) 1 KoeQHUIUjeHT eKCTUHKIH]E k(w). Y cnyyajy Kaja ynaaHa
CBETJIOCT TaJia MOoJ HOPMAJHHM YTJIOM Ha TOBPIIMHY y30pKa, KOjU C€ Halla3u y
Ba3yXy, Koe(UIMjeHT pedUIeKCHje je TIOBe3aH ca ONTHYKUM KOHCTaHTama
penamujom:

_ (n-1)2+k?
T (n+1)2+k2

R(w) (3.15)

Wuneke npenamama U KOSPUINJEHT eKCTUHKIMje Cy TIOBE3aHU ca KOe(UINjeHTOM

peduiekcuje MHBEP3HUM perlaljama:

_ 1-R(w)
n(w) = 1+R(w)—2+/R(w)cosé (w)’ (3.16)
k(w) = 2y/R(w)sinb(w) 3.17)

14R(w)—2+/R(w)cosé (w)’

rae O(w) npeacrtasiba (pasHy paznuky u3mel)y ynaaHor U peduieKTOBaHOT Tajaca u
onpehyje ce nHa ocHoBy Kpamepc-Kponurose tpancopmammje. Ha ocHoBy
u3pauyHaTuX #n(w) U k(w) MOXEMO OApPEAUTH peaTHu UM HWMarkHapHU €0

KOMIUICKCHE uenekTpudHe QyHkmuje ()= &(w)+ie(®) kopucrehu uzpase:

g (w) =n(w)? — k(w)?; &(w) =2n(w)k(w) . (3.18)
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3. MeToze onTHUYKe CIEKTPOCKOIIUje U TEOPHjCKU MOJesTU

[To3naBame obnuka dyHkimje e(w) omoryhasa oapehuBame BUOpAIIMOHIX
KapakTepUCTHKAa MaTepujaja Kao INTO Cy (pekBeHIHMje ¢ NpUTyIIeHa
TPAHCBEP3AUTHUX W JIOHTUTYIWHATHUX (POHOHCKUX MOJIOBa (®T0, YTO, ®LO, YLO), @
takohe u onpehuBame nuENeKTpUYHE KOHCTAHTE HA BHCOKUM (€,) U HUCKUM (&)
ydyectaHoctuma. OBH mapameTpu ce Hajuenrhe oapel)yjy TEOpHjCKHUM MOJEIOBAmHEM

CKCIICPUMCHTAJIHUX pE3yJITaTa.

3.2.2 MoaesioBame JueJIeKTpUYHe PyHKIHUje

Juenexkrpuuna QyHKIMja Kao ¥ PyHKIHjEe KOje Cy JUPEKTHO TMOBE3aHe ca
BOM, MPEICTaBibaj)y (PyHJAaMEHTATHE BEIWYMHE KOj€ CE€ HCIUTY]y CaBPEMEHUM
Meronama crnekrpockomnuje [40]. OHa je AMPEKTHO MOBE3aHa ca EJICKTPOHCKOM M
(OHOHCKOM TYCTHHOM CTama, y 3aBHCHOCTH O] CIIEKTPAIHOT OIICeTa y KOjeM ce
Mepema Bpie. 3a mpoydyaBamkbe (OHOHCKUX CIEKTapa, aHXapMOHHM]CKUX edekara,
IUIa3MOHA, EJIEKTPOH—()OHOH HMHTEpaKIHje, MOBPIIMHCKMX (POHOHA pPa3BHUjEHH CY
pasNUYUTH MOJAETH AMETICKTpUYHe (pyHKIMje. Y HapenHOM MoriaBiby he ykpaTko

OUTH J1aT MpHUKa3 MOJesa TueNIeKTpruyHe (PyHKIMje KOju cy KOPUIINEeHU Y OBOj TE3H.

3.2.2.1 Yemeoponapamemapcku mooen

Jeman onx HajIpoCTHjUX MoOjJENa KOJUM C€ OIUCYyje JHUeNeKTpUYHa
GbyHKIMja MONYNPOBOJAHMUKA, TIPU YeMy ce BUOpamuje pemerke ((OHOHH) OMUCY]Y
Kao CKYIl HE3aBUCHUX aHXaPMOHMjCKUX (IIPUTYIICHHUX) OCIHIIATOpa je JaT M3pa3oM

[36]:

2, 2
S] (.L)jTO

£(w) = &0 + X1 (3.19)

. )
ro—W2+iwyjro

II€ je &, IUENEeKTpPUYHA KOHCTAHTAa HAa BHCOKHMM Y4YeCTaHOCTHMa, S; je jauuHa
ocmmiiatopa a @ro U yro €y (ppekBeHnuje m mpurymema TpancBep3anHux (TO)
ONTUYKUX MonoBa. OBaj Mozen HasuBa C€ jOII M TpolapamMeTapcKu MOJEN, jep
cagpxu 3 cinobomHa mapamerpa (Sj, @ro, Yro) KOJU ce MOJELIAaBajy NPHIMKOM
¢utoBama UL cnekrapa u npeasuba ma cy npurymiema JoHruTyauHatHux (LO) u

TpaHCBEP3ATHUX ONTUYKHX MOZOBA jeHaKa (Yo = y10)-
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3. MeToze onTHUYKe CIEKTPOCKOIIUje U TEOPHjCKU MOJesTU

300r Tora oBaj MoJieNl HE Aaje no0pe pe3yiTare MPUIMKOM ONMHMCHUBAaHba
BUOpAIIMOHUX  CBOjCTaBa  INIMPOKO30HCKUX  MOJYNPOBOJHUKA U  OKCHUIHHUX

MaTepHjaiia, KoJ KOjux ¢y peqieKCHOHN MOJIOBU BeoMa IUPOKH [41].

Y chywajy Kaza IIOCTOjH BeJNMKAa pasziauka y (peKBeHIujama u
npurymemnma usmehy TO u LO MomoBa Tj. kafa je pedIeKCHOHA Tpaka IIUPOKa,
0oJpe ciarame ca EeKCIEPUMEHTATHUM pe3ylTaThuMa IOCTHXKE ce KopuirhemeM
(dakTopuzoBaHor obsmka auenektpuuHe ¢yuknuje [41]. Ha ocHoBy MakcBenoBux
jennaunHa u Jluneju-Saks-Tenepose (Lyddane-Sachs-Teller) penauuje Moxe ce
u3BecTH (hakTOpU30BaH OOJHMK AMENEeKTpUYHE (PYHKIMje KOjU MOApasyMmMeBa Ja je
IUeNeKTpuiHa (pyHKIMja KOMIUIEKCHa, npu yemy cy TO momoBu moiosu, a LO
MOJIOBH HyJIe JAWeNeKTpuuHe ¢yHKnuje. DakTOpu3oBaH OOJHK JUEICKTPHUHE

byskumje je nat cienehum uspazom [42]:

2 245
n  Qjro-w+iwyjLo

=1 2 : >
J Qiro-w?+iwyjro

e(w) = &g (3.20)

OBaj Mozen ce Ha3MBa jJOII M YETBOPOMNAapaMeTapcKu Mojen 300r
YHILCHUIE /1a C€ 3a ONMCHBAaKE BHOPALMOHMX CBOjCTaBa MaTepHjaia Kopucte 4
napametpa (@ro, yro, @Lo, YLo)- JlogaTHH mapaMeTap y 0JHOCY Ha TpoHapaMeTapcKu
MoJleN TpencTaBiba mpurymeme LO wmoma, yro. OBO Tpurymeme ce MOxke
pa3IMKOBATH OJ] IPUTYIICHA Y70, Ma Ou ce ypauyHanu pazmuuantu TO (LO) pacmamu
¢doHOHa, WTO ce nemaBa y (epoeNeKTpUIHUM KpucTamuma. OBUM MOJEIOM ce
MOJKE€ YCIIEIIHO 00jaCHUTU M aCUMETPUYHOCT (DOHOHCKMX MOJIOBA, ILITO HHUjE CIy4a]

ca TpomapaMeTapCKuM MOICIIOM.

[Ipennoctu oBor mojaena cy motrBpheHe y pamy Kepsea [42] koju je
UCKOPUCTHO OBaj Mojen 3a aHamu3y HI[ cmekrapa OKCHIHHMX TPOBOJHUKA,
MOJIYTIPOBOJIHUKA U CYNEPIPOBOIHHUKA YHjU PEPICKCUOHU CIIEKTPU Kao 3ajeTHHUKY
KapakTepUCTUKY MMajy MIMpOKe pedieKCHOHE Tpake. JeIHOCTaBHOCT OBOT MOJela
ornena ce y ynmeHum aa ce TO u LO dpekBeHIyje u npurymema 1001jajy Kao
IUpEKTaH pe3yiTarT Ipoleca MoOJeNHpame AMEIeKTpUYHE  (QyHKUuje y

MHQPALPBEHOM JIEJTy CIIEKTPA.
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3. MeToze onTHUYKe CIEKTPOCKOIIUje U TEOPHjCKU MOJesTU

3.2.2.2 lInazmon—ghonon unmepaxuyuja

[Topen BuOparuja pemieTke, OJ3MB EJICKTPOMArHETHOM 3padewmy
UHQPAIPBEHO] 00JIACTH MOTY MPYXHUTH U CI000JHH HOCHOIIM HaelieKTprcama. Kana
je eHepruja ymajJHOT 3payca J0CTa Mama OJ SHEPreTCKOr TMpoIlerna, KOJ jaKo
JOTAPAHUX TMONYIPOBOJHUKA JIOJIAa3W JI0 allCOPIIHje CBETIOCTH CIOO0O0THUM

HOCHOLMMa HACJICKTpUCama.

Hpyneos (Drude) u3pas 3a quenekTpudHy (QyHKIM]y MaTepujaia KOjuM ce
ONKCYje WHTEPaKIHMja eJIeKTPOMArHeTHOT 3padema ca CI000JAHMM HOCHOIIMMA
HaeJIeKTprcama je ooymka [42]:

e@) = e [1- =22, (3.21)

w(w+iyp)
U 4eMy je TuiazMa (GpeKBeHIUjU wp aTa GOpMyIoM:

ne?

wp = (3.22)

£0Ecom* ’

rZle je n KOHIEHTpaluja cIo0OJHMX HOCHJIAIa HaeleKTpUcama, e MpeAcTaBlba
HaeJIEKTPUCAIE CICKTPOHA a m je edexTBHA Maca ciiobomHuX Hocuiana. [lira3zma
bpexBeHIMja je PpekBeHIMja Ha KOjO] 0JIa3H A0 KOJEKTUBHOT JIOHTUTYIUHAITHOT
noMepama CI000JHUX HOCWIIANA HACNICKTPHCaka IPH JCjCTBY CHOJbAIIEET
eJIeKTpoMarHeTHor moJka. CIOOOAHM HOCHOIM HAaeJeKTPHUCamka HUrpajy MoceOHY
YIIOTY KOJ JOMUPAaHUX MOITYMPOBOJHHKA KOJ KOjUX C€ MCIOCTaBJba Ja KOJCKTHBHE
BHOpaIMje CIIO0OAHMX HOCWIANlA MMaj)y OCOOWHE KBAa3WYECTHIIE KOjy Ha3UBaMO

IJIa3MOH.

Kox mpoBomHMX OKCHIAa ¥ CYyNEpHpoOBOAHMKA, TIOKAa3aHO je Ja ce
MJIa3MOHCKH JIOTIPUHOC 00Jbe omucyje penarujom [42, 43]:
w3+i(yp—yo)w
e= e |1- ﬁ] (3.23)
Koja TpeacTaB/ba MoOoJpIIaHk o0MMK KiacwuHe Jlpymeoe dopmyne (3.21).
[MpenqHocTH ¥ (IIEKCHOMIIHOCT OBOT MOJENa KOJX ONKMCHBamka IUIa3MOHCKOT
JOMPHUHOCA, OTJIe[la ce y pa3nuuu u3Mmel)y Qakropa mpuryiiema Ha Yy4eCTaHOCTH

IUIa3Me Yp M CTATUYKOT (PAKTOPa MPUTYLIECHA Yo HA HYJITO] yUYECTaHOCTH.
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3. MeToze onTHUYKe CIEKTPOCKOIIUje U TEOPHjCKU MOJesTU

[Tna3MoHM Cy JIOHTHTYIWHAIIHE CKCHTAIM]e U Y CIIydYajy KaJa cy Yy UCTOM
(pEKBEHTHOM OIICETY MPHUCYTHHU IUIa3MOHCKU M (POHOHCKH MOJIOBH, IUIA3MOHU C€
cupexy ca LO donoHckum BuOpanujama. Kama je KOHIEHTpammja CIO0O0THUX
HOCHJIAalla HaeJIEeKTPUCAmha Y UCIIUTUBAHOM MaTepHjally ITOBOJFHO BEJIHKA, MOXKEMO
OUYCKMBAaTH CHaHy uWHTepakuujy uaMehy mmasmona m LO ¢onona. Edexar je
noceOHO M3pakeH Kaja je Iuia3mMa ¢pekBeHuuja op Onucka QpexBenuuju LO

¢dboHOHa.

dakTopHU30BaH OOJIMK UENeKTpUYHE (PYHKIM]je U30TPOITHOI CUCTEMa, KOja

omnucyje cnpesame m mia3Mona u n LO ¢poHoHa numa obnuk [44, 45]:

m+n 2 2 :
j=1 (‘U —wL0j+lYL0jw)

W™ 7%, (w2 +ivpj) Hj:l((‘)z_(‘)TOj+lVT0jw)

c(w) = &4 (3.24)
TIE CYy Wppj M Ypj CONCTBEHE YYECTAHOCTH M TNPHUIYHIEHA CIOPETHYTUX m+n
m1a3sMoH—LO (oHOH MOJIOBa, Yp; j€ KOCQHIHM]EHT MPUIyHIEHa IJIa3MeE, a Wrgj U
Yr0j CY CONCTBEHE ydecTaHOCTH U npuryiema TO monosa. Byayhu na oaj Mmozen
Jaje TUPEKTHO (PPEKBEHIIM]e U MPHUTYIICHA CIIPETHYTUX MOJIOBA Y JaJbeM TEKCTY he
ce 3BaTH CHperHyTH mia3mMoH-(poHoH (CIID) mozen.

Huenextpuuna ¢QyHkMja koja omoryhaBa pacmpesame miazMmoH—LO

¢hoHOH MOJTOBa J1aTa je u3pa3om [42, 43]:

2_,,2 : . .
W (k) oo
rIe cy ojto U Yito ¢pekseHnuje u npurymema TO MomoBa, JOK Cy ®jLo U YijLo
¢bpekBeHLMje U MpuUrymema pacnperaytux LO monoBa. OBa ¢yHKIM]ja ce cacToju
Ol MABa aJUTHBHA 4YiaHa, IJI€ MpPBH WIaH ONHUCYyje (OHOHCKU JOMPHUHOC, Jat
jenraunaoM (3.20) a Ipyru 4iaH ONMUCyje JOMPUHOC YUCTOT IJIa3MOHA, J1aT U3Pa3oM
(3.23). KopumihemeMm oBora mojena ao0ujajy ce (peKkBeHIHMje W MPUTYIICHA
pactpernytux LO M0o10Ba Kao M CTPYKTypa IUIa3MOHCKOT MOJa. Y JaJbeM TEeKCTY
OBaj MOJIET 3a AWEJICKTpUUHY QYHKIHM]Yy he ce 3BaTh pacnperHyTd Iia3MoH-(GOHOH
(PI1®) monen.
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3. MeToze onTHUYKe CIEKTPOCKOIIUje U TEOPHjCKU MOJesTU

3.2.2.3 Anpoxcumayuja epexmuene cpeoune

Ca mwbwem pna ce azgekBatHo onwumry MWI[ pednexcuonn cnexktpu
HAHOCTPYKTYPHHUX MaTepHjajia, MOTPEOHO je Y3eTH y 003Hp MOPO3HY CTPYKTYpY
MPOyYaBaHUX y30paka. YKOJHMKO je TallacHa Jy)KMHA eJeKTPOMArHeTHOT 3payuea
MHOTO Beha of IMMEH3Hje HAHOKPUCTAla, HAHOKOMITO3UTHU CUCTEM C€ Y KIIACUYHO)]
TeOpuju e(PEeKTHUBHE CpEeIWHE MOXKE IOCMATpaTH Kao XOMOTEHa CpeAWHa ca

e(EKTUBHOM JUEICKTPHIHOM (QYHKIIH]OM Eef.

OBa edekTuBHa ¢yHKIWja 3aBucuhe O] KapaKTEPUCTHKA I10jeIUHUX
MaTepHjajia KOju yja3e y cacTaB KOMITO3UTa, Ka0 M O]l HUXOBE KOHIICHTpAIHje.
[TocToju HEKOIMKO (PEHOMEHOJIOMIKUX Mojiena epeKTUBHE CPpeIMHEe, KOJU C€ BeoMa
YeCTO KOPHUCTE KOJ PA3IMYUTUX MUKPOCTPYKYTpa ca HEXOMOTCHUM ypehemeM Kao
HITO Cy MEIIaBHHA JBa MaTepujaiia ca chepHHM dYecTHIlaMa, YECTHIIC jEIHOT
MaTepHjaia yrpaljeHe y MaTpully Apyror marepujaja, JameJapHe CTPYKType U JIp.
Hajno3natuju u Hajuemthe kopumthenn mojenu eekTUBHE cpeanHe cy Makcpel-

Iapueros (Maxwel-Garnet) u bpyremanos (Bruggeman) moern.

3a KOMIIO3MUTHH MaTepujall KOjHU C€ CacToju OJf KomrnoHeHata A u B,
MakcBen-I'apHeToB Mojen Mmojpa3yMeBa Ja je jeaHa OJ KOMITIOHCHATa MEIWjyM
(peurMo KoOMIIOHEHTa A), a Ja Japyra mpeiacraB/ba Mmatepujan [46] y Manoj
KOHIIEeHTpauuju. Tajna ce u3pas 3a ePEeKTHBHY JMEIEKTPHUHY QYHKIH]Y E,r MOXKE
NPEJCTaBUTH Y OOJIUKY:

= (3.20)

gof+2€p eg+2ey

TAC je & AWCIEeKTpHYHa (YHKIHMja KOMIIOHEHTE A, f; jé TPOIEHTyaJHH YJIE0

KOMIIOHEHTE A, a £p j€ AUENEeKTpUUHA (PYHKILMja KOMIIOHEHTE B.

Henocrarak MakcBen—I'apHeToBOr mMojena MpeacTaB/ba YNHEHUIIA Ja CE
OH MOXE TPUMCHHMBATH CaMO Yy CIIyYajy KaJa je KOHIIEHTpalMja MaTepujaiia
yrpaljeHor y Menujym Mana. ¥ ciydajeBHMa Kaja Cy KOHIICHTpaIije KOMIOHEHATa
6mucke, HUje Moryhe jacHO OJIpeIuTH KOja KOMIIOHEHTa MpejacTaBba MeaujyM. Jla
Ou pemmo oBaj mpoodiieM bpyreman (Bruggeman) je mpemioxuo mMoaen epeKkTUBHE
CpelMHEe Yy KOjeM Ce HH jeJJHa KOMIIOHEHTa He y3MMa 3a MeIujyMm, Beh cy cBe

KOMITOHEHTE yrpalheHe y e)eKTUBHU METU]yM.
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3. MeToze onTHUYKe CIEKTPOCKOIIUje U TEOPHjCKU MOJesTU

Tana penanyja 3a €GEKTUBHY AUENEKTPUUHY QYHKIH]Y €5 TTIACH:

St g (3.27)

£j+2£ef

Paznuka usmely oBa nBa Mozena ce oriena y 4MmeHUIM Ja MakcBen—
I'apHeToB Mojen ommucyje decTHile Marepujana B koje cy KOMIUIETHO OKpY’KEHe
menujymoM A (ciuka 3.5 neBo), 1ok bpyremaHoB Mozen onucyje cUcTeM KoJ Kora

ce 00e KOMIIOHEHTe Haja3e y e(heKTUBHOM MeAnjyMy (CIuKa 3.5 IeCHO).

Cauka 3.5. Jleo Maxkcsen-I"apaeroB mozen, necHo bpyremanoB mozen eekTuBHe

CpeluHe.

bpyremanoBa ¢enomenosomka Teopuja edekTuBHE cpenuHe [46, 47]
npelacTaB/ba jeAHy of Hajuemhe kopuimheHuX penanyja 3a OINUCHUBAKE
MH(]panpBeHNX CHEeKTapa MOPO3HUX MaTepHjaia. 3a HEXOMOT€HU MaTepujall KOjHu ce
cacToju ol HaHOMaTepujana (ea=€y) U Bazayxa (eg=1) ca MPOICHTYATHUM YJeInMa
fmu 1-fu, pecriekTuBHO, bpyremManoB MoJienn ce MOXKe 3armucaru y oOJIHKy :

(M) fu + (H—ﬁ) (1-/fm) =0 (3.28)

EMt2€eff 1+2¢&c5f

OBako onpehena edekTHBHA NUETEKTPUYHA QYHKIHU]A (Egf) CIYXKHU 32 HyMEPHUKO

MoJIeTIoBamkbe peICKCUOHUX CIIeKTapa, Kopuctehu penanujy:

2
Eeff—l

L (3.29)

Reqic =
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3. MeToze onTHUYKe CIEKTPOCKOIIUje U TEOPHjCKU MOJesTU

3.2.3 Onuc ypehaja 3a unppaupBeHy CneKTPOCKONUjy

Mepemwa crnekrapa peduiekcuje y Jnainekoj HWHpanpBeHO] o0JacTH, Ha
IpoyyaBaHUM y30pLMa, u3BplieHa cy Ha PypujeoBom crnekrpomerpy BOMEM
DAS (cnuka 3.6) y Llentpy 3a ®@usuxy Uspcror Crama u HoBe Marepujane npu
Wuctutyty 3a pusuky y beorpany.

p — N

Cauka 3.6. Usrnen cnektpomerpa BOMEM DA 8.

WNHCcTpyMeHT ce cacToju o1 M3BOpa MH(paLpBEHOI 3pauema, AeIUTesba
cHoma, pe(ieKCHOHe KyTHje ca HOcayeM Y30pKa U CHUCTEMOM 3a (OKyCHpame
yIHaJHOT CHOMA Ha Y30paK M Of y30pKa Ha JeTeKTop. Y nomeM neny ypehaja cy
M3BOp Hamajama, BaKyM HM3BOJIU M EJCKTPOHMKA 32 KOHTPOJIy EKCIEpUMEHTa M

oOpamy mojaraka.

Peprnexcuona kyrtuja (cnuka 3.7) ciyku 3a Mepeme pedIeKCHOHUX
CIIeKTapa y yHampes] 3aaaroj oOysactd (pekBeHIMja HH(]pAIpBEHOT 3paycrba.
VY30pak wim pedepeHTHO OTiieiano CTaBJba ce Ha HOCad y IIEHTPAITHOM JIENTy Y KOME
ce Hama3u M KpuoctaT. CBETIIOCHM 3paK W3 W3BOpa ce pediexTyje oI paBHOT
oryiefiana, a 3aTuM ra cepHo orienano Gokycupa Ha y3opak. CBETIOCT ce HAKOH

pedekcuje o y30pka ycMepaBa CPEepHUM U paBHUM OTJIealiuMa Ha IETEKTOpP.
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3. MeTo/e ONTHYKE CHEKTPOCKOIHje U TEOPHjCKU MOJEJIN

MepHu ormcer crnekTpoMerpa o0yxBara JaleKy W Cpeliby HH(]paipBeHy

obmact 10-5000c¢m ~'. Makcumanna pesonynuja je 0.05cm ™

. [Ipomenom wu3BoOpA,
JieTTTesha CHOMIA 1 IETEKTOpa BPILIH Ce MPOMEHa CIeKTpajHor orcera. Kao nenuress
cHoma y ob6mactu 30-1000 cm™ je kopumhen Mylar. JleTektop 3a maiexy
uHdpaupseny obnact je DTGS (merexkrop Ha 0a3u JeyTepUCAHOT' TPUIIIULEPUH

cyndara).

Ravno vt
Mosac uzorka 231EGalo 1
|

Uzorak
B

Cauka 3.7. Pednexcrona KyTvja KopuitheHa TOKOM Meperma y30pakKa.
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3. MeToze onTHUYKe CIEKTPOCKOIIUje U TEOPHjCKU MOJesTU

3.3 CnekTpoCKoOICKa eJIMICcOMeTpHja

CIIeKTpOCKOIICKa EUIICOMETPHja je BeoMa IMpelr3Ha ONTHYKA TEXHUKA
KOjOM Cce€ MepH NpOMCHAa IOJIapH3alldje CBETIIOCTH HAKOH pedIieKCHje JTMHEApHO
MOJIapU30BaHE CBETIOCTH Ha TPaHHWIM JIBE MarepujaiHe cpeauHe. Mako je
SJIMTICOMETPHUjCKAa TEXHWKAa OTKPHUBEHA NpEe BHILE O] jEJAHOT BeKa, TEK pa3BojeM
CIIEKTPOHUKE W padyHapCKe TEXHUKE TMOYUIbEe IheHa IIUpOKa TNpPUMEHA Y
KapakTepu3anuju Matepujasa. CaMo WMe MOTHYE O] YHMILEHHIIE Ja j€ CBETIOCT
HakoH pedruekchje oI  y30pka Hajuemhe  eIUNTUYHO  IOJIApU30BaHa.
CHEeKTPOCKOIICKOM EJIMIICOMETPHjOM MeEpe C€ JIBE BEIUYHHE (EIMIICOMETPH]jCKH
yIIoBH W ¥ A) Koje TpeAcTaBibajy OJHOC aMIUIATyJa W (a3Hy pasiuKy S U P
MOJIApU30BaHUX Tanaca. EnumncoMeTpujcka Mepema He Jajy JUPEKTHO CIIEKTpe
ONTHYKUX Tapamerapa Matepujaia, Beh ce y3 xopumheme oarosapajyher momena
onpehyjy omnrmuka cBojcTBa Marepwjasia. CHEKTPOCKOICKOM  EIUTIICOMETPH]OM
Moryhe je McnuTHBame ONTUYKMX CBOjCTaBa PA3IMUYUTHX BPCTa MarepHjaja Kao
IITO CYy U30JIATOPH, MOJYIPOBOJIHUIIN, METAJIH, CYTIEPIPOBOIHUIN, OHOMAaTEpHjalIH,
HaHoMmaTepujalu MU Meramartepujanu. OBoM TexHUKOM Hajuemthe ce oxpebyjy
OCHOBHE OITHYKE KOHCTAaHTE Kao INTO Cy HHJIEKC Ipelamarma, Koe(uIujeHT
eKCTHHKIHjE, KOCPHUIMjEHT arcopIuje, AueNeKTpruyHa (QYHKIHja, OINTHYKA
NPOBOTHOCT, a Moryhe je oxapemuTH M (U3WYKY CTPYKTypy MOCMaTpaHOT
Marepujajga Kao mTo je ne0sbuHa W Opoj ciojeBa y TaHKUM (UIMOBHMA WU

cyleppeleTkama.

CrHieKTpoCKoOIICKa €JIUIICOMETPHja MMa MHOTE MPEIHOCTH Y OJIHOCY Ha

Apyre ONTHYKE TEXHHUKE 3a KapaKTepu3alujy MaTepujana, kao Ha npumep [33]:

e KommieTHa kapakTepu3aiyja MaTeprjaa (ONTHYKa, eJICKTPOHCKA, GHU3HYKa

OJTHOCHO CTPYKTYpHA, XeMHjCKa) Ha OCHOBY CaMO J€JHOT MEpemba.

e HexecTpykTrBHA M O€3KOHTAaKTHA TEXHUKA KOja Py Y Pa3iuuyuTHM

aMOMjeHTaJTHUM YCIOBHUMA.

e AnconyTHa TexHUKa. Hucy motpeOHu crangapiHu y30piu U pedepeHTHa MEpema.
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3. MeToze onTHUYKe CIEKTPOCKOIIUje U TEOPHjCKU MOJesTU

3.3.1 OcHOBHA jefHAYUHA €JTUIICOMETPHjE

[TocmaTpajMo ciydaj kKazna ce ymagHH CBETJIOCHU 3pak (MHACKC i) JCIOM
npenaMa (TpaHCMUTOBaHAa KOMIIOHEHTa C€ MHACKCHpa ca f), a JenoM pediekryje
(MHIEKC 7) MPU MHTEpPAKIMjU ca TPAaHUYHOM MOBPIIMHOM H3Mel)y aBe cpeauHe
pa3IMUUTUX WHACKCA Mpelnamama n; u n, (cnuka 3.8). Yrao koju ymajgHu Tanac
3aKJjana ca HOpMajoM Ha TpaHUYHY MOBPIIMHY O3HadaBa ce Kao ymajaHu yrao (6;).
Yrao noa kojuMm ce Tanmac pediexTyje oJ TpaHWYHE IMOBPIIMHE HAa3WBa CE Yrao
pednekcuje (6,). Yrao moa KojuMm A€o0 ymagHOT Tajaca MPOJAUPE Y APYTY CPEIUHY
Ha3MBa ce€ yrao mnpenaMama (6;) u Moxe ce oApeaUTH Ha OCHOBY CHEJNOBOT (EHT.
Snell) 3akona [48]:

n;sin 0, =n,sin G, . (3.30)
Y 3aBHCHOCTH OJf HpaBLa OCLMIOBaa CICKTPHYHOT 110Jba MOXKEMO Pa3IMKOBATH

JIBe KOMIIOHEHTE KOj€ OJroBapajy cilydajeBUMa T3B. p 1 S moyiapusanuje (HeMm. p-

parallel u s-senkrecht).

& =7
2\ &,
Ez'p E’? 7 \ E!-j Erj
A, - B ros8« \o“\ O— 5, cosd,
> Bycosg |-E, cosf:",/ogﬂf / ale /
‘\‘\ P Bz’: ; g Brs
#; '
?21
#y
By
B, cosd, - B, vosd,

p-polarzacya s-polarizacija

Camnka 3.8. I'padruky mpuka3 aMILIUTY /1€ BEKTOpA €IEKTPUIHOT TT0Jha U MAarHETHE
WHAYKIHje ynaaHor (i), TpaHCMHUTOBAHOT (t) 1 pediekToBaHor (r) Tanaca 3a p

(71eBo) 1 s (AECHO) MoMapu3anujy.

VYnanna paBaH ce neuHHIIE Kao paBaH y KO0joj JieKe BEKTOPH YIaJHE U
pediekToBaHE KOMIIOHEHTE EJIEKTPUYHOT T1I0Jha P TIOJIAPU30BAHE CBETIIOCTH
(KOMITIOHEHTE MarHEeTHOT I0Jba P TOJapu3allidje Cy OPTOTOHAIHE Ha HhY) WIH Kao
paBaH y OJTHOCY Ha KOjy S TOJIapU30BaHE KOMIIOHEHTE €JIEKTPUIHOT 10Jha OCIHITY]Y

HOPpMaAJIHO.
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3. MeToze onTHUYKe CIEKTPOCKOIIUje U TEOPHjCKU MOJesTU

Ha cnunu 3.9 npukaszane cy opujeHTalje oAroBapajyhux KOMIOHEHTH p-
U S- TIOJAPU30BAHOT EJIEKTPUYHOT TO0Jba M MarHeTHe MHAyKuuje [48]. ['pannunu
YCIOBU 3a €JEKTPOMAarHeTHE Tajace 3axTeBajy Ja BEKTOPHU EJIEKTPUYHOT H
MarHeTHOT 110Jba, YHje Cy KOMIIOHEHTE NapalielHe TPaHUYHO] TIOBPIINHH, 33]J0BOJBE

YCJIOB HEMPEKUIHOCTH, IITO C€ y CIIy4ajy p MoJlapu3airje u3paxana kao [48]:

E, cosf)—E cosy =FE, cot) u B, +B =B, (3.31)

VY ommireM city4ajy, jaduHa eIeKTPUYHOT 1M0Jba U MHTCH3UTET MarHeTHE WHIYKIUje
cnpernytu cy popmynom E=vB=(c/n)B, 300r dera Ipyru rpaHAYHHU YCIIOB ITOCTaje:

ni (Elp +Elp) :ntEtp’ (332)

Axo ce u3 jennauuHa (3.31) u (3.32) enumuHuine £, KOMIOHEHTa U aKO y3MEMO Y

o63up CHenoB 3akoH, Moxemo ozapeautu @Dpenenos (Fresnel) pednexcuonu

KOC(HIMjEHT 3a p MoJIapu3anujy:

E,, n,cos6, —n,cosb,

r =

" E, n,cosé, +n,cosb,

(3.33)

Ha caugan HauumH, enuMuHuimnyhu FE,, M3 MOJa3HUX jE€AHAUMHA, MOXKEMO

nedunncatu u OpeHeNnoB TPAHCMUCHOHU KOS(DHITM]EHT 3a p moJapu3alujy:

. E, 2n, cosb,

" E, n,cos6 +n,cosb,

(3.34)

EHCKTpI/I‘IHe U Mar"HeTHE TaHFeHHI/IjaJ'IHe KOMIIOHCHTC S IIOJIapU30BAaHOI' Tajlaca

MOpajy 3aJl0BOJbaBATH YCJIOB KOHTUHYAJIHOCTH Ha mpeinasy usmely aBe cpeause:

E +EFE =F

is rs ts

u —B,cosb +B, cosl =-B,cosd,. (3.35)

AHAJIOTHO TIPETXOHOM CIIy4ajy J0J1a3uMo JI0 u3pasa 3a dpeHenoBe koehuIujeHTe

pedrekcuje ¥ TpaHCMHCH]E 3a S TTOJIApU30BaHE Tajlace:

E,  n;cos0;,—n,cosf, Ey _ 2n; cos 6; (3.36)

t s

B s -
E,, n;cosf;+n,cosb, E, n;cos; +n,cosb,

T

[Ipencraribajyhu noOujene pesynarare y MoJIApHOM KOOPAMHATHOM CHCTEMY, 100Hja

ce nap jeJHauYMHa:

rp:‘rp‘exp(ié‘rp) ; 13=|;;|exp(i5m). (3.37)

40



3. MeToze onTHUYKe CIEKTPOCKOIIUje U TEOPHjCKU MOJesTU

PepnextuBHoct R, je [neduHHMCaHA Kao KOJUYHUK HHTEH3UTETA
peduiekToBaHe U ymHaJHEe CBETIIOCTH, a 32 p U S KOMIIOHEHTY MOXXE C€ 3aIllucaTu y

00JHKY:

1y 1y
R ="%= pz‘r

(3.38)

VY enuncoMeTpuju ce KOPUCTH KOOPAWHATHH CUCTEM Yy KOME ce oce

TpaHcopmumry Tako aa je E,—E, u E,—>E,, nok cy ammiuryne Exo—>|rp ‘ Hu

Eyo— ‘ Is |, a modetHe (aze MocTajy Ox—>0r 1 Oy—>0Or, LITO j€ NPUKA3aHO HA CIULHU
3.9 [48].
Eop Al
A=5 F
W %]

ﬁwuy:lﬁl
71

Canka 3.9. EnuncomeTpujcki KOOpAMHATHH CUCTEM.

TokxoM Mepema, MOBPIIMHA y30pPKa Ce OCBETJhaBa Ca P U S MOJAPHU30BAHOM
ceemiomhy /1a Ou ce Ha OCHOBY MapaMerapa KOjH ONHCY]y MPOMEHY TOoJapu3aiinje
CBETJIOCTH HAaKOH peduieKcHje TOuuIo J0 WH(POpManrja O ONTHYKHM CBOjCTBHMA
ucriutuBaHor wmatepwjama. Ha cioumu 3.10  je  gaT  mieMaTtcku  TIpHKa3
SIIMTICOMETPHUjCKOT Mepema. Ha neBoj crtpanu cimke 3.10 ce Hamasm H3BOP

CBCTJIOCTH.

Camuka 3.10. IIpunnun Mepema mpoMeHe Tojiapu3anuje pediekToBaHe CBETIOCTH Y

EJIIUTICOMETPHU]U.
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3. MeToze onTHUYKe CIEKTPOCKOIIUje U TEOPHjCKU MOJesTU

YnagHa CBETJIOCT je ITUHEapHO TMOJApU30BaHA M BEKTOP ENEKTPUYHOT
nossa E 3akmana yrao ox 45° ca p U S 0COM. AMIUIMTY/IE P M S KOMIIOHEHATa Cy
jenHake (Ej,=Ej) u npoctupy ce y ¢a3u. Hakon peduiiekcuje on NOBpLIMHE y30pKa,
p ¥ s moyapusanuje nperprehe pazauuuTe MpOMEHe aMIUTUTyAe u rmoctahe ¢asHo
MMOMEpPEeHe, TaKo Ja C€ y OIITEM CcIydajy Jo0Hja EIUITHUYHO IOoJapu30BaHa
ceerioct. Kao mro je Ha ciauuu 3.9 Ha3HA4YeHO, CIUIICOMETPUJOM CE€ MEpe JBE
BPEIIHOCTH KOj€ M3pakaBajy OJHOC aMIUIMTyJda W (ha3Hy pa3luKy p M S Tajaca,
pecnektuBHO. CTame mojapusanuje pediIeKTOBaHE CBETIOCTH ofpehyje ce Ha

OCHOBY KOJIMYHHKA pe(IeKCHOHNX KoeHijeHaTra p U s KOMIIOHEHTE:

r r

p:_p:Mexp i(grp _511s)]' (339)
r? N

Ha ocHoBy cnuke 3.9 mmamo aa 3a enuncoMerpujcke yriiose (v, A) Baxe ciemehu

OJTHOCH:
o

gy =y ; A=90,-0,. (3.40)

rS

OcHOBHa jeTHauUMHA €JIUIICOMETPHjE MOXKE C€ casla 3aIKicaTi y O0JINKY:

-
p =tgy exp(—iA) = 2. (3.41)

rS
VY cnydajy Kamga y30opak WMa jJeIHOCTaBHY CTPYKTYpy, KOJHUYHHUK aMIDTHTyIa
KapakTepuIlle WHACKC TpellaMama Marapujaia 1ok ¢a3Ha pasnuka oapehyje

KOoe(UIIMJEeHT eKCTUHKIIU]E K.

On moceOHOT 3HaAYaja y EIUICOMETPUJCKUM MepemrMa je onapehuBame
bpycrepoBor (Brewster) yrma Op=arctg(n; /n;). Kaga je ymagHu yrao jeqHax
BbpycrepoBoM yriy, Tajga LEIOKYNHO 3paydemhe p MOJapu30BaHE CBETIOCTH OuBa
TPaHCMUTOBAaHO Yy JpYyry cpeaumHy Tako naa je R,=0. Cymporan edekar ce
MaHH]ecTyje 3a S MOJapu30BaHy KOMIIOHEHTY M Taja R, WMa MaKCHMaJHy
BpEeIHOCT. AKO TPaHCMHUCHOHA CpeIrHA HMCIIOJhaBa arCOPIIIMOHA CBOjCTBa Tana he
ce y ey Tanaca peQIeKTOBAaHOT ca TpaHuIle arncopOyjyher Menrjyma 1mojaBuT U p
nonapu3oBaHo 3pauewme (Rp#)) u y Tom ciydajy he Rp uMaTH MHUHHMAIHY
BpelHOCT Ha Tceyao-bpycrepoBom yrimy. OBo je yrao Ha KojeM ce jaBjba
MaKCUMallHa BpPEIHOCT KOJMYHUKA AaMIUTUTYAa peQIeKCHOHUX KoeuijeHara
(rp/rs), yenen yera oceTJbMBOCT MEPEHA PACTE U CTOTA CE€ EIMICOMETPH]jCKa Mepemha

00aBJbajy Ha OBOM YIIAJHOM YTIIy.
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3. MeTo/e ONTHYKE CHEKTPOCKOIKje U TEOPHjCKH MOZEJIN

3.3.2 Mepeme eJIUIICOMETPUjCKHUX CIIEKTapa

Ca mmpeM mTO TpenusHHjer oxapehuBama cTama  IoJlapU3alyje
CBETJIOCTH, KOHCTPYHCAHE Cy pa3iH4yuTe BapHjaHTE CIUIICOMETapa KOju Ha
onropapajyhn HaumH KOMOWMHYjy YTHIajeé ONTHYKHX e€JeMeHaTa Kao IITO Cy
noyiapuzaTopu (aHaJIM3aTOpU), KOMIIEH3AaTOpH (peTapaepu) | JEMOJH3aTOPH.
[Tomapuzarop ce mocTaBba HAKOH H3BOpAa CBETJIOCTH M HEroBa ylora je naa
TpaHC(OPMHUILIE  HEMOJAPU30BaHYy CBETIOCT Yy JIMHEAPHO  IOJAPH30BaHY.
AHanm3aTop ce MOCTaBJba UCIPE] IETEKTOpa U Y (GU3HYKOM CMUCIY j€ HICHTHUYaH
NOJIAPU3aTOPY a pa3ivka y Ha3WBY IMOTHYE OJ pa3IHdUTe YJIOTe KOjy HUMa y
eKCIIepUMEHTYy. YBoheme KomIiieH3zaropa o0e30ehyje Tpanchopmarmjy nrHeapHe
noJiapu3aiyje y kpyxHy. lllemarcku mpuka3 eIMIcOMETPHjCKOT Mepema je J1aT Ha

ciomm 3.11.

< o 3z %TGKTOP
2, 9

[MTonapusarop * Amnamuzarop

. AS

Cauka 3.11. Onmra mema ekcriepuMeHTaHor ypehaja 3a CIeKTPOCKOIICKY

CJIUIICOMETPH]Y .

Henonapu3oBaHa CBETJIOCT W3BOpa MyTyje Kpo3 MOJIApU3aTOp KOjU je
TpaHc(hopMUILIe y JIMHEAPHO NoJjapu3oBaHy. JIMHeapHO MOJapu30BaHA CBETIOCT
majia Ha TIOBPIIMHY Y30pKa W HAKOH pedJiekcHje TpaHcPopMHUIlle c€ y OIIITEM
CIIy4ajy y eITUINTHYHO TOJIAPU30BaHy. 3aTUM CBETJIOCT MPOJIa3u KPO3 aHAIHM3aTOp
KOjU je TpaHchopMuIlie y TMHEApHY U MPEHOCH 10 ACTEKTopa. JleTeKTop MPUMIbEHU
CBETJIOCHM CHUTHall TpeTBapa Yy eJIEeKTPUYHHU, TOrofaH 3a Jajby o0paday Ha
padyHapCKOM CUCTeMY. Bennku mpakTUYHM 3Ha4aj UMajy eIUIICOMETPH YUjU ce paj
3aCHMBAa Ha TEXHHWIHM poTHpajyher momapm3aropa. MareMaTH4KH ONHC OBaKBE
nmoctaBke je moryh ymotpedom T3B. [loHcoBHX (Jones) maTpuiia KOje MPE3eHTY]Y

JIEJCTBO CBAKOT ONTHYKOT einemMeHTa [48].
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3. MeToze onTHUYKe CIEKTPOCKOIIUje U TEOPHjCKU MOJesTU

IloHcoBe MaTpule monapu3aTopa (aHaaM3aTOpa), y30pKa, poTaluje 3a yrao M

JamIie, peioM cy:

1 0 r, 0 cosf —sind E,
Pol:Anazo ol U= 6’ ; R(O)=| . p p ; L= Ep )
r, sin cos ol (3.42)

VYTao Koju Mmoyiapu3aTop W aHAJIM3aTOp 3aKJanajy ca MpaBleM IMPOCTUpPaka
CBETJIOCTH O3HauaBajy ce ca P u A. CurHan koju ce a00uja Ha JETEKTOPY AaT je

HU3pa3oM:

E, = Ana * R(A)*U * R(~P)* Pol * L. (3.43)

Kon cucrema ca porupajyhum nonapuszatopom (P(t)), cTame mnonapusaiuje
CBETJIOCTH je MonyinucaHo DypujeoBoM TpaHchopMmanmjoM Ma je HHTEH3UTET

CHTHaJIa Ha JIETEKTOPY MOT0JTHO HAMCaTH y TPUTOHOMETPH]CKO] (hOpMHU:

I=E,E, +E,E, =1,(acos2P(t)+ fsin2P(t)+1), (3.44)
rae cy HopMmanm3oBaHu DypHjeoBH KOeDHIMjEHTH H TIOYSTHH HWHTCH3UTET

CBCTJIOCTH JaTU U3pa3nMa:

2 2 2E 2
_igy-wgd ﬂ:2cosA—tgl/jtgA 1, = Bl cos’4 (3.45)

1’y +1g° A g’y +1g’4 ° 2 gty +tgA

o

[IpBa aBa KOedUIIMjeHTa HUCY 3aBHCHA O] MHTEH3UTETA U3BOPA IITO UMILIHIMpA /1a
KO/ EJHMIICOMETPH]CKOI Mepema HE Mopa IOCTOjaTH pedepeHTHH WHTEH3UTET,
OJTHOCHO pedepeHTHHU y30pak. EMUICOMETpHjCKH map yrioBa MOXEMO H3padyHaTH
Ha OCHOBY peJianuja:

gy = 1+—OltgA ; COSA= ﬂz. (3.46)
l-a l-a

[log ONTHYKMM LUKIYCOM MOJAapH3aTopa, KOjU pOoTHpa Op3nHOM P=wt
(rme je w yraoHa (ppexBeHIHja poTaiuje), moapasyMeBa ce poraiuja 3a yrao 180°. V
KOH(QUrypalyju eJuIcoMeTpa ca poTHpajyhuMm mojapu3aTopoM CHUTHal ce

MHTETPHILIE HA CBAKOj YETBPTHUHHU NEPUOJA, NeHUHNCamEM ciienehux cyma:

i _h z [z b z
S, = [ 1(P)dP = Satfrl), S, —jZI(P)dP— Sa+ ),
. ; ; (3.47)
@ _ 0 g-p-= _[r _ 0o g-p+
S3=j,2[ I(PYAP =2 (-a = =), S, J;;,I(P)dP Ta=f+).
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3. MeToze onTHUYKe CIEKTPOCKOIIUje U TEOPHjCKU MOJesTU

OBaj Meton je mo3HaT kao XanamapoBa (Hadamard) ananmu3a um Ha OCHOBY

IIPEICTaBJbEHUX CyMa MOYKEMO U3padyHaTH TPaXKEHE MapameTpe:

1
a =2_10(51 =8 — S5+ 54),

1
B = E(Sl + 8, — 855 —54), (3.48)

IO =%(51 +SZ +S3 +S4_)

3najyhu ®ypujeoBe KoehHUIMjEHTE M BPETHOCT YyIJa aHAIHM3aTOpa MOXKEMO
OJIPEIUTH EJIUIICOMETPUjCKE YIJIOBE Y M A, a caMMM THM M ONTHYKE IapaMmeTpe

MaTepujana, kopuctehu ocHOBHY jenHaunHy enuricomerpuje (3.41).

[TceynonuenexktpuyHa GyHKIH]ja je AUCICKTPUUHA (PYHKITH]a KOja CE MOXKE
OJIPEIUTH JUPEKTHO U3 EINUICOMETPUJCKUX Mepewma [48]. 3a  aHamusy
MOJIM/MOHOKPUCTATHUX y30paka Hajuerrthe ce KOpUCTH T3B. JBO(A3HU MOJEN KOjU
IPETHOCTaBJba J1a CBETJIOCT MaJa Ha TPaHMILy JIBE€ MOBPIIMHE OJl KOjUX j€ jedaHa
Ba3yX a Jpyra WCIHTABAaHW MaTepujal. Y TOM CiIyd4ajy wu3pa3 3a
NICeYAOANETICKTPUYHY (PYHKIH]Y, KOpucTehr OCHOBHY jeHAYHHY EIUIICOMETPH]E,

MMa PEJIAaTUBHO J€THOCTABaH OOJIHK:

(e(E)) = sin?6; [1 + tg26; (L’;Eg) ] (3.49)

rae je 0; ynaaHu yrao, Tj. yrao Ha KojeM Cy BplleHa Mepewma. OBa jelHaunHa ce
YCIIEUTHO KOPUCTHU 32 J100Ujame MceynoaueNieKTpuyHe (PyHKIMje HaHOMIPaxoBa KO

KOJUX Cc€ ONTHYKE KOHCTaHTe ojpelyjy Hajuenrhe nBoha3HIM MOJICIIOM.

3.3.3 EauncoMeTpujCcKu MO/ 32 AHAJIN3Y AHeJIeKTPUIHE
pyukuuje

Ananmzupajyhu MOHAIIAE TTUEIIEKTPUIHE byHKIHIje y
yATpasbyON4acTOM W BUAJBUBOM JIENTy CIIEKTpa, JOOHMjEeHEe M3 EIUICOMETPH]jCKUX
Mepema, Moryhe je OIpeIuTH BPEIHOCT €HEPreTCKOT Mpollena Marepujana Kao u

yTHIaj Aedekara Ha BpeTHOCT €HEPreTCKOT Mpoliena NCIUTUBAaHUX MaTepHjaa.
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3. MeToze onTHUYKe CIEKTPOCKOIIUje U TEOPHjCKU MOJesTU

3.3.3.1 Tayyoe mooen

Jenan on HajmpocTHjuX U Hajuemthe kopuirheHux Mojena 3a oapehuBame
SHEPreTCKOr MpolLena KPUCTATHUX, HAHOKPUCTATHUX U aMOpPQHHUX MaTepHjaia je
Taynos (Tauc) moznen, koju omoryhaBa onpehuBame TUPEKTHOT UM WHAUPEKTHOT

eHeprerckor mporerna [49].

Onity U3pa3 3a UMarMHapHU JI€0 TUENEeKTpHYHe (QYHKIH]jE je U3BEICH Ha
OCHOBY TIPETIOCTaBKE Ja Cy TYCTHHE EJEKTPOHCKHX CTama NapabonuyHe, 1a
MaTPUYHHU €JIEMEHT Tpeia3a NMa KOHCTaHTaH MUMITYJIC U J]a Cy CeJICKIIMOHA MpaBHiia
penakcupana. Kako je 00mMK CTpyKTypa y JAHEICKTPpUYHO] (YHKIHjU
MOJYIPOBOJHUX MaTepujasia acCUMETpHYaH, € Tpeda MOJETIOBaTH ypadyHaBambeM

13B. Taynosor npouena E,, naror cnenehom jennaunnom [48]:

_ ATauc(E_Eg)2
2 — E2

(3.50)

VY ToM ciy4ajy, 3aBUCHOCT AUPEKTHOT €HEPreTCKOr Mporiena o eHepruje (GoroHa
MOJKE C€ U3PA3UTHU Ka0:

2y2 _ _
(6,-E*) =a(E—E,) 55D

JIoK ce 3a MHAUPEKTHU TIPOIIeTT KOPUCTHU petaiuja;
Ve, E=bE-E,) (3.52)

rae je E enepruja ¢oroHa, E, je eHepreTcku mpolen a KOHCTaHTe a U b cy moBe3aHe
ca TYCTHHOM CTama y IPOBOAHO] 30HHU. JIMHEapHOM EKCTparojanujoM OBHUX
3aBHCHOCTH JIO HyJIE aliCOpIIIHje J00Hjajy ce BPeIHOCTH TUPEKTHOT U MHIUPEKTHOT

€HEePIeTCKOT TPOoIIeTa, PECIIEKTUBHO.

Tpebano Ou Harymacutu ga ojpehuBame eHEPreTCKOr Mpolena ynorpeoom
TaymoBor monena y BETWKO] MEpPH 3aBHUCH OJI TOY3AaHOCTH Mepema & [33]. YV
CHEKTPOCKOIICKO] €MTUTIICOMETPHJU j€ TEIIKO MPElU3HO U3MEPHUTU € 32 BPEIAHOCTH
eHepruje (oToHa HIDKE O] €Hepruje mpolena, Kako 300r MPHUPOAE MOBPIIMHE
y30pKa Tako M 300T TpaHCMApEHTHOCTH Marepujajia. 300T Tora ce y oBoj obiacTu
JETEeKTyje HU3aK CUTHAJI, I1a 3aBHCHOCT ONTHUYKHX KOHCTAHTH OJ €Hepruje (oToHa

HUje Moryhe ofpeanTn ca BeIMKOM Iperu3Homhy.
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[Ipuimkom oapehuBama eHeprerckor mporena TayloBUM MOJEIOM,
HajBehM [ONMPUHOC HM3MEPEHOM CHUTHAIY [1ajy YIpaBO BPEAHOCTH & Ha Behum
eHeprujama, ynuMe ce n1o0uja aa je u cama BpegHocT E, Beha [50]. OBaj mozen ce
mokaszao mobap mpu aHamu3u amopdHUX Marepujaiia MehyTuM OH He ommcyje
Moryhe eneKTpoHCKe Tipelia3e KOju C€ jaBjhaJy Ha CHEprujamMa BHIIUM O]

CHCPI'CTCKOT IIponecIa.

3.3.3.2 Tayuy—Jlopenyos mooen

[lenmucon (Jellison) 1 Moaun (Modine) mpeio)kuiny cy HOBH MOJEIN 3a
napaMeTpu3anjy ONTHYKMX (QyHKOWja aMOpPPHHUX, TOJIYNPOBOTHUYKHX U
n3onmaropckux wmarepujana [51], rme ce TaymoBa ryctmHa crama (3.50)
cyneprnoHupa Ha JIopeHLOBYy AMENEKTpUYHY (YHKLHMJy 3acHOBaHy Ha
XapMOHHUjcKOM ocumnaropy. OBaj Monen je y JjuTeparypu mo3HaT kao Tayn—
JlopennioB mozen (TJI mopmen), y koMe M3pa3 3a UMaruHapHU J1€0 JUEICKTPUYHE

¢byHKIMje y cilydajy jeHOT Mpeia3a uMa OOJIHK:

0, E <E,;

& (E)={(E-E,) AE,TE

£ E >FEg;

(E*-E}) +T°E*’ (3.53)

rje je A aMIuTyaa ocimiaropa, Eg je monmoxkaj ocumnatopa a ' je mpurymieme
OJJHOCHO INWpWHA ocuwiatopa. PeamHu neo auenekTpuyHe (yHKIHje MOXe ce
nooutn Kpamepc—Kponur tpanchopmainmjom wu3paza 3a € mnpema cueaehoj

dbopmynu [50]:

2 [e%)
&1 (E) = &,(0) + 2P ng%df (3.54)

Oae je & (o0) KOHCTaHTa 4YHMjUM ce yBOhewmeM oHemoryhaBa KOHBepreHIuja
peayHor nena MUENeKTpHYHE (QYHKIHje Y HyJy 3a €HEpruje HUXKE Of CHEpruje

npotiiena.
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YHpKOC TOMC IITO je OBaj MOACT OTKIOHHO MHOI'C HEOOCTATKEC Tay'I_[OBOF
MOJCJIa U TOCTA0 MIUPOKO IMPUMCHHUBAH 3a HYMCPHUYKO MOJCIIOBAKLC TUCIICKTPUIHEC

¢bynkuumje, Tpeda ucrahu merosa 1Ba OCHOBHA HemocraTka [33, 50]:

1. Tayn je u3pa3 3a uUMarMHapHu Jeo JIueleKTpuyHe ¢yHkuuje (y ONM3uHU
aTICOPIIIIMOHOT TIpara) W3Beo yBojaehHm mapaboiuyHy anpoKCHMAIH]y €HEPTHjCKUX
Tpaka M MaTPUYHH €JIEMEHT Tpesia3a ca KOHCTAaHTHUM HMITYJICOM, Ha OCHOBY Yera
BaXKU:

En—Eg)?
Bbl (3.55)
En

Pang ®epnayra u capagauka [50] je moka3ao Ja ce KOH3WCTCHTHU]U
pesynratu  nobmjajy kopucrehu KomujeB ¢dopmanmuzam o0 mapaboOIMYHO]
ampOKCUMAIIMjU €HEPTHjCKUX TpakKa, KOJHU C€ 3aCHHBAa HAa KOpUIINEHY MATPUYHOT

CJICMCHTA IIpcila3da Ca KOHCTAHTHUM JUIIOJIOM, TaKO Jda UMaMO:
2
£, « (B — Ey) (3.56)

VY KOpHCT OBakBOT Ipwiaza mpu (opMyJHcamky MOJIENa KOjH ONHUCYje TOHAIIAmke
MMarvHapHOT Jieja JUeNeKTpudHe (QyHKIHje amMop(HHX MaTepujajia TOBOpE H
MHOTOOpOjHH eKCIIepruMeHTanHu pe3ynrtaT. [lorpeba 3a amekBaTHUjUM OJAOHPOM

MaTpUYHOT eJIEMEHTa yKa3yje Ha NpBH HepocTatak Tayu-JlopeHunoBor Mmozena..

2. Jlpyru HemocTaTak OBOT MOJIENA je MPETHOCTaBKa Ja je €=0 3a CBE BPEJHOCTH
SHepruje Mame WM jelHaKe eHEepruju mpouena. Y oBoj 00JacTH MocToju Onaru
eKCIIOHEHIIMJaJTHU TOpacT KoeHUMjeHTa arcopriyje mnpu mnosehamy eHepruje
doroHa, Kkao TmoOcIenMIa CTPYKTypHE HeypeheHocTH Kox aMopdHUX W
HAHOKPHCTATHUX Marepujayia. To je o0iacT mo3HaTa MO TMOjaBH T3B. YPpOaxoBUX
(Urbach) crama (penosa). JlomaTHu TOTPHHOC arniCOPMIIMjU MOTHYE Of AehEKTHUX
CTama KOja Ce Hajase YyHyTap mporena. l[IpeMa TOMme, MpPETHOCTaBKOM O
UIIYe3aBalby UMAarMHAPHOT AeNa IUeNeKTpHYHe (YHKIM]je 3a eHepruje Mame on E,,
MOryhHOCTH OBOT MOZeNia Cy OrpaHHueHe Y OJIM3HHU €HEePreTCKOr MpoIlena, MITo je
yTpII0 My T GOopMyITHCamy JOIII MIPEIU3HUjeT Mojiesa, Koju O y3e0 y 003up amophHy

MPUPOIY MaTepHjajia v MPUCYCTBO NePEKTHUX CTamba.
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3.3.3.3 Koou-/Iopenyoe mooen

Kako 6u ce otknonunu Henocranu Tayn—JlopenmnoBor moaena, depnayto
U CapaJHULM TPEAJIOKUIU Cy Ja C€ MpH MOJENOBalky HMarnHapHOT [ena

auenekTpuuHe ¢pyHkuuje kopuctu cueneha gpopmymna [50]:

E E-E
Lexp ( ) ; 0<E<E,
- E E,
& (E)=
’ (E-E,) AE,TE e
(E-E,)’+E. (E*-E, ) +I’E*’ :

rae napamerap Ec 06e30ehyje HenpekunHoct auenekrpuane ¢pyHkmuje 3a E+E;. E;
je eHepruja paszaBajama obOinacTh YpOaxoBUX pemoBa W Mel)y30HCKHX IIpelasa.
Enepruja E, pa3nBaja obmact amcopniuoHe uBuIe ol JIOPEHIIOBOT OCLHIATOPA,
najyhu  oBoM  wm3pazy  momaTtHy — (pIEeKCHOMJIHOCT  TpPU  MOJENIOBambY
eKCIIepUMEHTAIHUX criekTapa. [IpBa pasiuka y oHOCY Ha NPETXOJHU MO JaKo
je youJpMBa M OJHOCH C€ Ha OOJAaCT BPEAHOCTH CHEPTHja HIKUX OFf TpaHUYHE
enepruje E,, nmpu uemy ce yBoje nBa HoBa napamerpa E, u E;. Enepruja E, je T3B.
VYpbaxoBa eHepruja koja ce nobmja u3 YpOaxoBor mu3paza 3a KoeduiujeHT

ancopnimje [52]:

a(E,T)=q exp[M)

kr (3.58)
rae cy o u Eyg mapameTpu KapakTepUCTHYHH 3a JaTH MaTepujal, G je mapaMmerap

Haru6a a k je bonmManoBa koHcTaHTa. YpOaxoBa eHepruja ce 1euHHIIE Kao:

E, =~ (3.59)

U Tpe/iCTaBJba IUPUHY CTalkha y EHEPreTCKOM IMpoLeny Koja MoTudy of aedekara.

Vnora enepruje E; jecte nma o00e30enu HEMPEKUAHOCT HWMArMHApHOT Jieia
nuenekTpuuHe ¢yHkuuje. Y obnmactu eHepruja Behux of E,, peneBanTHe cy nBe
¢ynkuuje: G(E) xoja onmcyje nonamame arncopmiponor npara u L(E) xoja onmcyje
JlopeHnoB ocumimatop. YKOIMKO OW ce y3e0 MaTpU4yHH €JEMEHT Ipeiia3a ca
KoHCTaHTHHM nMITysicoMm u3 TJI monena, 3a dynkuujy G(E) 6u ce mobuo u3pas:

(E-Eg)*
EZ

Gr (E) = (3.60)
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Hopez[ TOra Ba)Kuiie Ou cnenehe MMPOIMMOPILUOHAIIHOCTH

Ve (B)E? < \Ja(E)n(E)E x E — E, (3.61)

Momudukammjy TJI momema wu3Beo je Komm (Cody) [53]. Osna
MoIu(UKaIMja 3aCHHBA CE Ha YIMOTPEOM MATPUYHOT €JIEMEHTa ca KOHCTaHTHHM
nurosnioM. [TomTo O y OBOM ciiy4yajy MMardHapHH €0 JUENCKTpHuYHE (DyHKIHje
JTUBEPTUPAO Ca IIOPACTOM CHEpruje:

&, & (E — Ey)? (3.62)

HE MOXKE€ Ce IUPEKTHO KOpUCTUTH Kao u3pa3 3a G(E), Beh je pa3BujeH anrepHaTUBHU

EMITUPH]jCKH U3pa3 Koju yBou Ep kao npyry eHeprujy mpenasa.
Cana G(E) mocraje:

(E-E,)’

G(E) (E—E, ) +E,

(3.63)

Enepruja Ep je nedunucana Tako J1a pasaBaja amncoOPIIMOHO TTOHAINIAE
TUeNeKTpUYHe (DYHKIMje O] TIOHaIIamka Koje ce MmoaBpraBa JIOpeHIIOBOM MOy .
VYnpaBo je yBoheme OBOI mapaMeTpa 3aciy’HO 3a MOCTH3ame (IIEKCHOMITHOCTH
OBOI' MoOJIeNla, KOJy 3aXTeBa MOJEJOBalkE EKCIEepUMEHTATHUX pe3yiTara. [Ipema
tome, Konn—Jlopennos (KJI) Mozen 3a ©MaruHapHu J1e0 TUeNEKTpUIHE QyHKIHUje y

CJIy4ajy jeHOT ocIiatopa riacu [50]:

exp (E-E)|, ; O0<E<E;
) E E,
&(E)=
E-E 3.64
(E-E,) AE,TE ’ ESE. (3.64)
(E-E,)’+E, (E ~E) +T?E?

3a n3Boleme peanHor aena quenekTpuuHe GpyHkmje kopuctu ce Kpamepc—Kponur

uHTerpanuja [50]:

& (E) = & () + Iy(E) + I(E) =

E'-Ep
2E E ’ © E'G(E")L(E ’
= 81(00) + lpf T%dE + - Pf %dE (365)
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3.3.3.4 Mooen kpumuunux mauaxa

JuenexTpuyHa (yHKIMja IMOJYNPOBOAHUYKUX MaTepujaja je AUPEKTHO
IIOBE3aHa Ca MPHUIPYKEHOM T'yCTHMHOM EJIEKTPOHCKUX cTama D;. 3a IBOCTPYKO
JlereHepuCcaHy BaJCHTHY M MPOBOIHY 30HY, OJIHOCHO 3a yIapeHa MOoYeTHa U Kpajiba
€JIEKTPOHCKA CTama KOja yUYeCTBYjy Y ONTHYKOM IIpelia3y, MPHIPYKEHA T'yCTHHA

€JICKTPOHCKHUX CTama je oonuka [37]:

_ T S
D;(E. E”)_4n3 Vi (Ec—Ep)

(3.66)

re je k TamacHM BEKTOp EJEeKTpOHAa a Sy TOBPIIMHA KOHCTAHTHE EHEprHje
nedunucana ca E.(k) — E, (k) = const.

Ban Xose (Van Hove) je mokazao na y €JeKTPOHCKMM U (POHOHCKUM
ryCTHHAMa CTamba II0CTOje CHUHIYJIapHOCTH 3a Koje Baxku Vi(E) =0. Ose
CHHTYJIAPHOCTH ce Ha3uBajy BaH XOBEOBM CHHTYJApUTETH WM KPUTHYHE TauKe
(KT) [37]. Tlonoxkaj u OONMK KPUTHUYHE TAa4yKe y TYCTHHU CTama CE JIUPEKTHO
onpaxaBa Ha mpodua onTHYkor crekrpa. CTPYKType Koje ce MOTYy YOUHTH Y
CIEeKTpUMa JueNeKTpuyHe (DYHKIHje, 32 TOTyIPOBOJHUYKE MaTeprjalie, OTUCY]y ce
CTaHJapJAHUM MOJIETIOM KpUTHYHMX Tadaka [54], koju y ciydajy 1D u 3D KT uma
00muk (m#0):

AE)=C—Aé*(E-E,+il)" , (3.67 a)

1ok je y ciyudajy 2D KT (m=0):

g(E)=C—Ae'’ In(E - E, +il) , (3.67 6)
I7Ie je CBaka KPUTHUYHA TayKa OMHCaHa aMIUTUTYIOM A, eHeprujoM E, mupuHoM I u
dazHum yriaom ¢. ExcrioHeHT m je moBe3aH ca e€(heKTMBHOM MacoM EJIEeKTpOHa y
Onu3uHM KpuTudHe Tauke. OH onpelyje TMMEH3MOHAIHOCT KPUTHYHE TauKe M MMa
BpenHocTH m=-1/2 3a jennonumensuone KT, 0 3a nBoaumensuone KT u m=1/2 3a
tpoaumensuone KT.

Ca mmpeM nga ce JOJAaTHO WCTAKHY CTPYKTYpe Y KOMIUIEKCHO]
TUECKTPUYHO] (PYHKITHjU U Aa ce mTo npenu3nuje oapene napamerpu KT, kopuctu
ce Ipyrd U3BOJ AMENeKTpruHe (YHKIMje Y 3aBUCHOCTH O] eHepruje. MimaruHapHu
neo auenekTpuuHe (QYyHKIUjEe, € OMKCYje alCOpHIMOHA CBOjCTBA Marepujaia
crora ce mHpopMalMje Be3aHE 3a ONTHYKE Mpeja3e M SHEPreTCKH MPOLEN MOTy

nOoOUTH U3 IPYTOT U3BOJA €.
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AHanuTHuka (bopMa Apyror um3BoJda HUMArvHApHOr' ACJIa AUCIICKTPUYHC

byskuuje, y ciydajy m#0 Moxke ce npeACcTaBuTH cienehom jeqHaunHoM [55]:

d’e,
dE*

E-E,

A" ()" "% sin[(m — 2)ar cos( Ta )+ ]
(3.68)

rieje A’ = —m(m—1)AuQ = (E—Ey)?+ T2

AnamuTiuka Qopma Ipyror W3BoJa MMAardHapHOT Jejia JUEICKTPUYHE

dbyskumje y ciydajy m=0, uma ook [55]:

d’e,
dE’?

E=%0) 4 g
Vo (3.69)

= —sin[—2ar cos
0 [ (

rneje Q = (E—Ey)% + T2,

[Tapamerpu KT ce ompehyjy mocTynmkom mojemiaBama HYMEPUYKH JOOWJEHHUX

BPCAHOCTU Ca CKCIICPUMCHTAJIHUM PE3YyJITaTUMaA.

3.3.4 Omnuc ypehaja 3a CHEKTPOCKOIICKY €JIUIICOMETPH)Y

Mepema eTUICOMETPUCKHX CIIEKTapa aHaJM3UpPaHUX Y OBOj TUCEPTAIHjH,
m3BpmieHa cy Ha emuncomerpy GESSE mpowmsohaua SOPRA koju je y
nabopaTopHju 3a EIUIICOMETPHjCKa Mepema y okBupy LleHTpa 3a ¢u3uKy uBpcTOT

CTama U HOBe MaTtepujane, MHcTtuTyTa 32 usuky y beorpany u npukaszan Ha CIULM
3.12.

Institte of Physics, Belgrade

Cauka 3.12. Cnexrpockorncku enuncomerap SOPRA GESSE.
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Enurnicomerap ce cactoju o mojlapu3aTopcKe U aHAIM3aTOPCKE TpaHe yuje
Cy KOMIIOHEHTe MpuKkazaHe Ha ciuiy 3.13. Ha ynasy y momapusaTtopcky rpasy je
CMEIITEH M3BOp CBETJIOCTH. Kao M3BOp CBETIOCTH KOPUCTH CE€ KCEHOHCKa JamIa

cHare 75W koja naje konTuHyasHu ciektap ox 190 mo 2000nm.

ZATVARAGC POLARIZATOR EHKODER
/ ATEHUATORI MOTOR AHALIZATOR KOMPEHZATOR

Camka 3.13. OnTruke KOMIIOHEHTE TI0JIApU3aTOPCKe (JIEBO) M aHATM3aTOPCKE

(mecHo) rpane.

Wcnpen namme ce Hama3uW 3arBapad KOjU TMPEKHAa CHOI CBETIAa U
aTeHyaTOpH KOjU CIIyXKe Jia Mo MOTpedu CMamke HHTEH3UTET cBeTiocTU. CBETIOCT ce
CHCTEMOM OTJjie/lajia OBOJAM N0 poTupajyher monapuszaropa KOju je CauyUubCH OJ
Poxonose (Rochon) mpusme (MgF,). [lomapuzatop ce mokpehe crem moropom.
OnTuyke eneMeHTe KOHTPOJHMINE padyHap, NMPH YeMy je IOJI0Kaj potupajyher
enemenTa onpelher momohy eHkozepa Koju je TUPEeKTHO MOBE3aH ca MOoJIapru3aTOpPOM.

W3a monapuzaTopa ce Hajas3M aneprypa Koja eJIMMUHHIIE Tapa3uTHU 3PaK.

Ha wm3nacky u3 momapu3aTopcke M Ha yJIacKy y aHaJIHM3aTOPCKy TpaHy ce
Hajase nujadparme Koje ciryke J1a e pyYHO KOHTPOJIUIIE HHTEH3UTET CBETIOCTH. Y
aHAJM3aTOPCKO] TPaHW j€ CMEIITEH KOMIIEH3aTOp KOHCTpyucaH on dpeHenmoBor
pombOa. KomrmeH3aTop ciyku Ja eJIMMHHHUIIE TNPOOJIEeM TpeliKe Mepema Ha
yrinosuma A=0° i A=180° npu 4yemy yTude camMoO Ha BpeAHOCT 4 He Memajyhn
aMIUTATYJIC p ¥ S KOMIIOHCHTH. Y aHAJIM3aTOPCKO] PYIU j€ CMEIITEH W aHAJIU3aTop.
Ceemiioct koja mpohe Kpo3 aHaNM3aTop Ce CHCTEMOM Oryefajlia ycMepaBa Ka
ONITUYKOM BJIAKHY KOj€ je CMEIITEHO Ha HM3Jla3y M3 aHaJu3aTopcke pyke. ONTHYKO
BJIAKHO cBeTiocT mpociehyje mo moHoxpomaropa. GESSE enuncomerap kopuctu
BHCOKOPE30JIYIIMOHU CIIEKTPOMETAp KOju KOMOWHYje JBa IUCIICP3WBHA CJICMCHTA,

TU(QPaKIUOHY PEIIETKY U MPU3MY.
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Judpakimona pemrerka 06e30el)yje ToToBO MOHOXPOMATCKY CBETIIOCT KOja
ce JI0JIaTHO IpejaMa Ha MPU3MHU U KOja y OBOM CIIy4ajy CIIy’KH Kao (UITEp 3a BUIIE
mudpakimone MojoBe. CrhexkTpomerap HMMa JBOCTEIIEHM MOHOXpOMArop ca
pemrerkoM ox 1500 3ape3a/mm 3a BHIUBMBY W yiTpasbyOmdacty oOmactu (186-
950nm). JleTekTop 3a ynTpasbyOM4acTy U BUIJBUBY 00aCT j& (hOTOMYITHUILTUKATOP.

Pe3onyuuja ypehaja je 0.5 nm.
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4. PesvaraTu M AIMCKyCHja

ExcniepuMeHTanHn  pe3yiTaTd TPEACTaBbeHH Y OBOj JOKTOPCKO]
IMCEePTaLUju TPYITUCAHHU CYy Y TPH IETTUHE, TPeMa UCTIUTUBAbY YTHIAja Pa3THIUTHX

(hakTOpa Kao mTo Cy:
e Meroaa cunaTE3E,
e Temneparypcku TpeT™MaH u
e Jlonupame,

Ha IMPOMCHE, CTPYKTYPHUX, BI/I6paI_II/IOHI/IX, CJICKTPOHCKHUX U OITHYKHX ocobuHa

HaHokpucTtana nepujym auokcuna (CeOs.y).

OcCHOBHE eKCIIepUMEHTAJIHE METO/1e, KopullheHe 3a HCIUTUBAKE Y30pakKa,
cy Paman cnekrtpockomnuja, HH(palpBeHa CHEKTPOCKONHUja, cCkeHupajyha TyHencka
MHUKPOCKOIIH]ja/CIIEKTPOCKOIIMja W CIEKTPOCKOITCKa  enuncomeTpuja.  Ilopen
HaBEICHUX MeToAa KopuinheHe cy W moMohHe TEXHWKE Kao IITO Cy audpaxiuja
PEHJTEHCKOT 3padera, MUKPOCKOIMja Ha 0a3u aTOMCKHX CHJIa, MEPEHA TOPO3HOCTH

U MCPCHAa MAI'HCTHUX CBOjCTaBa.

4.1 CrpykrypHa anajau3za u mopgosoruja CeO,.,

HaHOKpHUCTAJJIAa

CrpykrypHa CBOjCTBa HaHOKpHUCTaJa CeO,.y CHHTETUCAaHHUX
xunporepmasinoM, SPRT u MeronoMm mnpenunuraiyje, UCIUTHBAHA CY TEXHHKOM
mudpakiuje peHAreHcKkor 3paderma (eHr. X-ray diffraction, XRD). OBa meTona ce
KOpPUCTH KakoO 3a KBaJUTATUBHY (KPUCTAIMHUYHOCT, BEJIMYMHA KpUCTAIUTAa U
MHUKpPOHAIIPE3amkhe) TaKO M 3a KBAaHTHTATHBHY (yaeo ¢aza) anammsy. [lopenq XRD
METOJIe, KOPUCTUIM CMO M MUKPOCKOIMHjy Ha 0a3u aTOMCKHX CHJIa y TpOydyaBamby
CTPYKTYpHUX CBOjCTaBa, ca IUJbeM Ja ce oapeau Mopdororuja CUHTETHCAHUX

HaHOMaTepHjaja.
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Ha cmuum 4.1 npukasan je TunudaH AUQPpPaKkIHOHU crekTap (a)
nonukpucTanHor u (0) HaHokpucramaor CeO,., y uHTepBany yriosa 26 ox 20° mo
60°, npeyser u3 pedepenne [56]. AudpakuvoHe IHMHHjE, KapaKTEPUCTHYHE 32
bayoputHy KyOHY pemieTKy LEepHjyM JUOKCHJIA, OJIrOBapajy KPUCTATHHM paBHUMA

ynju cy MunepoBu (Miller) nHnekcu Ha3HaueHW Ha CUIH 4.1.

™T

-

™7 LI I

g
!
{111y

(220

1200 <

(311)

g

800 —

(222)

w @] -
L‘% NN

I T M
20 0 40 50 60

HHTeH3HTeT (peJl. jeHILIe)

Cauka 4.1. Cnexrap nu¢pakiyje peHAreHCKuX 3paka 3a: (a) MoJuKpUCTaIHU U (0)

Ha"okpucTanHu CeO,.y [56].

IMopenehu oBa aBa CrHieKTpa, MOXE CE€ 3ala3WTH Jla CMAbCHE JUMEH3HU]E
KpUCTAINTAa Ha HAHOMETApCKy BEJIMYUHY Y3POKYyje CMamemhe HHTEH3UTEeTa U
mpemne TUPaKIuoHNX JIMHUja. AHanu3a npodwia audpakiroHe JTUHH]E TPyKa
UHpOpMalKje O BEIUYMHU HAHOKPHUCTANA, AMCTOP3UJU PEIIETKE W CTPYKTYPHHUM

nedexTuma.

YxynHa mupuHa AudpaxknuoHe JIMHUje TOTHYE OJ IIUpPEHka Koje HacTaje
yciex JAUCIep3dje Yy BeJMYMHAMa KpUCTamuta fp ©  IMHpPEeHma  yCien

MUKpOHAIpe3ama [y U IpeacTaBiba ce popmynom [57, 58]:

gl sin@
= = 4€strain— 4.1
Btot IBD + IBMN Dcosf + strain ., <9 ( )
rae je fi YKynHa MupuHA TUQpaKIMOHE JUHH]jEe Ha IOJIOBUHU BHUCUHE, g
IpejCcTaB/ba reOMETPUjCKU (HaKTOp KOju 3aBHCH of oOymka kpuctanuta (g=0.9 3a
chepHe KpucTanute), A NpeAcTaBba TAaCHY TyKWHY PEHATCHCKOT 3paucma, D

Mpe/ICTaB/ba BEIMUNHY KPUCTAIHTA.
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4. Pe3ysTaTu U AYCKyCHja

MukpoHanpe3ame y peleTKH HepHjyM AUOKCHIA OIUCY]Ee CE YWIAHOM Egirain
U HacTaje Kao MOCJIEIuIla M0jaBe Pa3NUUUTHX TUIIOBA CTPYKTYpPHHX Jedekara Kao
IITO Cy TaykacTH JAe(eKkTH (BakaHIMje W MPUMECHH aTOMH), JUHH]CKH aedeKTn
(mucnokammje) u 3anpeMuHCKH Acedextd. OB nedekTr JIOKamHO aedopmuiry
pemieTky aoBojehu 10 HEjeaHaKOT Hampesama W nedopmarivje jenuHuyHe henuje
HITO yTUYe Ha noBehame mupune audpakiuone auauje. Jla Ou ce pa3iBojuo yTHuIaj
epekara BETMYMHE KPHUCTAJIWTAa OJ MHUKpOHANpe3amka Ha YKYNHY UIMPHHY
mudpakuuone JnuHHUje, Kopucte ce Bummjamcon-Xomosu (Williamson—Hall)

rpadunum [58]. Ha ocHOBY nuHeapHOT (uTOBama rpaduka 3aBUcHOCTH [, cosd of

tot
4sin@ moryhe je ogpeanTH BpeIHOCT MUKpPOHAIPE3ama U3 Haruoa, TOK ce Cpermha
BEeIIMYMHA KpPHUCTAINTA ojpelyje U3 Taduke mpeceka ¢ura ca arncuucoM. BenumdmHa
KpHcTanuTta ojpeheHa Ha OBaKaB HAYWH MPEICTaBJba HajMamy ypeheHy CTpyKTypy

Koja ce oapehyje meToaoM qudpakiyje peHAreHCKOT 3pademha.

4.1.1 YTHuaj Mmeroae CHHTe3¢ Ha CTPYKTypHa cBojcTBa CeO,.y

HAHOKpPHUCTAJA

Ha cnoumm 4.2 npuka3aHu Cy CIIEKTpU AUQPPAKIHje PEHITSHCKOT 3padcha
3a y3opke cunTerucane xuaporepmanoM (H-CeO,.y), SPRT (S-CeO,.y) u meTomom
nperunurangje (P-CeO,.y,). Vnopehyjyhu nobujene crextpe ca cTaHZapIHUM
HoJaliiMa MOXKEMO 3aKJbYUUTH Jla CY CBH Y30pIM KPUCTAIUCAIN Y TOBPIIUHCKU
neHTpupany kyOHy pemerky CeO, u Ja cekyHaapHe ¢a3e HHCY IETEKTOBAHE.
Opnrosapajyhu MusepoBu HHIEKCH Cy O3HAYeHHU 3a CBaKy AU(DPaKIMOHY JUHH]Y Ha
ciuiu 4.2. Jludpakuuone JuHU]e ¢y A0CTa MUpoKe 3a y3opke cuHTeTucane SPRT u
METOZOM TIPEIMIUTAI]E, JAOK CY KOJ XHIPOTEPMAIHOT Y30pKa MMUKOBU YXKH U
uHTEeH3UBHUjU. Cpelmhe BPEIHOCTH BeNWYMHE Kpuctanuta D, onpeleHe Ha ocHOBY
Bunujamcon-Xonose meroze (4.1), rakohe cy mpukazane Ha cnunu 4.2. Ha ocHOBY
U3payyHaTHUX pe3ysiTaTa BUAMNMO Ja Cy METOJOM IpEIHIUTAIN]je CHHTETUCAHU
y30pIM Ca HajMAambOM BEJIMUYMHOM KPHUCTAJIHTA, JOK Cy XHUIAPOTEPMATIHOM METOJOM

nMoOWjeHU Y30PIH ca JUMEH3UjoM KprctanuTa BehoMm o 20 nm.
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111

D=23 nm

NHTEeH3uTeT

20'30'40'50'60 70'80
26 ()

Cauka 4.2. Cnextpu audpaxiyje peHIreHCKOT 3pauemha 3a y30pKe CHHTETHCAaHe

xunporepmaiinoM MetozioM, SPRT u metonom npeuunuranyje.

Mukpockomnuja Ha 6a3u atoMckux cuia (eHr. Atomic Force Microscopy,
AFM) ce KOpUCTH 3a UCIHTHUBaEKkEe MOPQOJIOTHje CHHTETHCAaHUX Marepujana. Ha
ciuim 4.3 cy npencrasibenn AFM caumiu (a) H-CeO,.y, (6) S—CeO,.y u (B) P-
CeO,.y y3opaka. CHHTETHCAHU HAaHOIIPAXOBU CE CACTOj€ OJ] YECTHUIIA (HAHOKPHCTAIIA)
KOje€ Cy MPaBUITHOT, MIPETEKHO c(hepHOT 00JIMKA U YHja je BeTUYHHA Y CarjJacCHOCTH
ca CpeIlhOM BEITMYMHOM KpHucTaiauTa oapeheHoMm momohy audpakiiMoOHUX CIEKTapa.
Pazmuka koja ce yowaBa m3mel)y XRD u AFM pesynrtata, Moxe OWUTH mocieauia
YHELCHUIIE J1a TU(PPAKIIMOM PEHITCHCKOT 3paueta ojpel)yjeMo nmpoceuny BeIHuuHy
NOjeIMHAYHUX KPUCTATUTAa JOK MHKPOCKOIHWja Jaje TUMEH3Hje arjoMepHuCaHuX
YyecTula, Koje ce cacroje ox Buile kpucranura. AOM ciuke ykasyjy Aa je edekar

arJioMeparyje IprucyTaH, ajld He ¥ IOMUHAHTAH Y CHHTETUCAHUM y30pIHMA.
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4. Pe3ysTaTu U AYCKyCHja

(a) (6) (8)
Ciauka 4.3. AFM cauminu (a) H-CeO,.y (6) S—CeO,.y u (B) P-CeO,.y, y30paka.

4.1.2 YTunaj reMneparypckor TpeTMaHa HA CTPYKTYPHA CBOjCTBA

CeO,., HaHOKpHCTAJIA

V3opak cuntetucan SPRT MeTonoM KanuumHUCaH je Ha HEKOJIHKO
pasmruutux Temmneparypa (400 °C, 600 °C u 800 °C) ca nusbeM j1a ce MHAYKYje pacT
HAaHOKpPHCTAIa U JIa Ce MPOydYaBajy CTPYKTYPHE MPOMEHE KOje Cy KapaKTepHUCTHIHE

3a CaMy BCIIMYMHY OBHUX CHCTEMA.

Ha cnumm 4.4 (a), npuka3anu cy JUQPAKIIMOHN CIEKTPH 32 KaJIIWMHACAHE
S-CeO,.y y30pke. AHalu3a OBHX CHEKTapa yKaszyje Aa ca IOpacToM TeMIepaType
OJrpeBama J0Jla3u A0 CyKaBama AUPPAKIMOHUX MMHUKOBAa y3 TOPAacT HHUXOBOT
untensurera. Crekrap 3a y3opak kamuaucad Ha 800 °C BeoMa je civyaH CIeKTpy
32 MOHOKpDUCT&JIHM Y30pak ca ciuke 4.1 mrTo paoBoau [0 3akjbydyka [a
TEMIIEpaTypCKUM TPETMAaHOM [0Jla3d J0 HIlYye3aBama HaHO edekara Tako Ja
CIICKTPH CBE BUIIIC JIMYE HA CIEKTap 3a MOJUKPHUCTAIHU y3opak. Ha cimnu 4.4 (0)
IpHUKa3aHa je 3aBUCHOCT BEJIMYMHE KPUCTAJIUTA OJ TeMIieparype kanuHaiuje. Kao
HITO C€ MOKE€ BUJIETH, TEMIIEPATyPCKU TPETMaH JOBOJM /10 PacTa KPUCTAINUTA yCIIe]

edekara koanecueHIje u arinomepanuje [59, 60].
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Cauka 4.4. (a) Cnextpu audpaxiidje peHAreHCKOT 3paueha 3a TeMIEPaTyPCKU
tpetupan S-CeO; y30pak, (0) mpoMeHa BeTMYNHE KPUCTATUTA ca TEMIIEPATyPOM
KaJIIMHAIM]e U (B) 3aBUCHOCT ITapaMeTpa PEeIIeTKe U MUKPOHAINPE3amba 01 BETHYNHE

KpHUCTAJINTA.

Hajseha npomeHna BenuuuHe KpUCTAIUTa ce JelIaBa 3a TEMIEpaType
kannuHaiuje Behe o 600 °C. OBa Temmeparypa qeUHUIIE aKTUBALMOHY €HEPIHjY
3a pacT KpUCTAJINTA IIEpUjyM TUOKCH[A, ILITO je O MOCEOHOT 3Havyaja 3a MPUMEHY Y
paZHUM ycCJIOBHMA KOjH 3aXTEBajy MOBHILEHE TEMIIEpaType. 3aBUCHOCT Mapamerpa
pelieTKe 1 MUKPOHAIIpe3ama O] BEIMYMHE KPUCTAJINTA MpUKa3aHa je Ha cauiu 4.4
(). ITopacT BenmnumHe HAHOKPHUCTAJIA JIOBOJH J0 pelaKcalfje KPUCTAITHE CTPYKTYpe
HEepUjyM OUOKCHAA INTO ce€ MaHU(ecTyje Kao CMameme MHKpOHANpe3ama |
napameTpa pemierke ca ciauke 4.4 (B). YoueHe NMpoMeHe Cy KapaKTepUCTHYHE 3a
CMamemhe KOHICHTpAIMje CTPYKTYpHHX neekata kao mrto cy Ce’  jomu u
KHCEOHWYHE BaKaHIMje ca MOpacTOM TeMmIepaType KaiuuHanuje. Pact Benmuunne
KPHUCTAINTA JIOBOJIH JI0 CMambEha OJHOCA MMOBPIIMHE IPeMa 3alipeMUHH MaTepujaa,
ITO y3pOKYyje Nla C€ W KOHIIGHTpalldja CTPYKTYpHUX nedekara y MOBPIIMHCKOM

CJI0jy CMamyje, a CAaMUM TUM U MUKPOHAIIPE3amkhe Y PEIICTKH.
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4. Pe3ysTaTu U AYCKyCHja

Ha cmunm 4.5 cy npukazanu AFM caumum HekannuHucator S—CeOj.y
y30opka u Kannuaucanor Ha 800 °C. Ha 0CHOBY OBMX CIIMKa BHIMMO JIa OJTPEBAHE
na 800 °C yTuue Ha pacT HAHOKPHCTANa, ¥ Ja CY HAKOH KaJlMHALM]€ HAHOUECTHLIE

3HATHO arjoMepucae, 3aapxanajyhu nperexxso chepHu 00K,

(a) (6)

Ciamnka 4.5. AFM caumuu S—CeOs.y y30pKa: (a) HeKaluuHUCaHor U (0)

kanuuaucador Ha 800 °C.

4.1.3 Yrunaj nonupama Ha CTpYKTypHa cBojcTBa CeO,.y

HaAHOKpHUCTAaJa

HakoH ycTaHOBJbEHHX IMpPOMEHa KOje HACTajy Yy 3aBHCHOCTH OJI METOJIe
CUHTE3¢ M TEMIICPATYypPCKOT TPETMaHAa, UCITUTHBAIA CMO YTHUIA] Aonupama 3d u 4f
€JleMEHTHMa Ha CTpyKTypHa cBojcTBa CeO,., HaHokpucTana. Ha couum 4.6 cy
npukasany audpakunonu crnektpu 3a S—CeO,.y y3opke nonupane (a) Cu, (0) Fe, (8)
Pr, (r) Nd u (1) Y jonuma, Koje cMo mpoydaBaiu y oBoj Te3u. Ha ocHOBy nmopehema
ca pepepeHTHIM MOJaIIMa YCTAaHOBHIIU CMO JIa CY CBH MCIIUTUBAHU Y30PIH YBPCTH
pacTBOpU y ILIEJIOM OIICery JAomnHpama, 3aapxkasajyhu npu tome CeO, ¢umyoputHy
CTPYKTypy. BpemHoctr 3a cpenby BEIHMUUHY KPUCTAIHTA Cy Takohe MpUKa3aHe Ha
CHeKTpuMa. BuamMo 1a cy KOJI IONMHMpaHHWX Yy30paka, TCHEpalHO, BPEIHOCTH
BEJIMYMHE KPUCTATUTA HEIITO Mamke HETrO KOJI He JIOMUPAHOT y30pKa, CEM Y CIy4ajy

Pr-ponupanux y3opaxa.
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Cimka 4.6. Cnexrpu audpakuuje peHareHckor 3pauema 3a CeO,.y y30pKe
nonmpane (a) Cu, (0) Fe, (B) Pr, (r) Nd u (1) Y enemenTuma.

62



4. Pe3ysTaTu U AYCKyCHja

N3 mpukasaHuX CHEKTapa MOXEMO YOYHUTH pPa3IUuuTO IOMEpame
TU(QpaKkIMOHUX JUHHja ca moBehamkeM KOHIEHTpalMje [OIMaHTa, 3a Y30pKe
normpane jornma Mamer (Cu, Fe u Y) u Beher jonckor pazmjyca (Pr u Nd) ox Ce*”
jona. OBaKkBO TNOHAIIakE HACTaje ycliea MPOMEHE TapameTpa KPHUCTAIHE PElIeTKe,
mTO je nmpukazaHo Ha ciunu 4.7. [I[pomeHa mapaMmerpa pemnieTke y 3aBUCHOCTH O]
KOHLICHTpallKje J0NaHTa y ckianay je ca Berapmosum 3akonom [61] koju mpensuba
Jla ce mapaMeTap peleTKe JIMHEapHO Mema ca KOMIIO3UIMjOM YBPCTOT pacTBOpa.
[Ipu Tome, mapamerap pemieTke je TUPEKTHO MPOMOPIUOHANAH BEITMYMHH jOHCKOT
paaujyca JIOTaHTa Tako MmTo JonaHTH Beher joHckor pamujyca (Pr u Nd) noBoae mo
IMpeHa KPUCTAITHE PelIeTKe, TOK AomaHTh Mamer paaujyca (Cu, Fe u Y) nzasuBajy
HCHY KOHTpaknujy. JInHeapHa 3aBHCHOCT mapameTpa pelIeTKe O IOoNHpama, Ha
ciuim 4.7, ykasyje a joHH AOIaHTa yJia3e CYINCTHUTYIHOHO y PEIIETKY LEepPHjyM
nmokcnna, Ha mecta Ce'™ jona. ITotpe6Ho je ncrahu na nonmpama 4f eneMeHTHMA y
BEJIMKMM KOHIIEHTpalijamMa noTBphyje M3pa3ury TOJEpaHIM]y pelIeTKe LEepHjyM

JTMOKCH/Ia Ha YIpaJmby JOMAaHTa.

0.548
E 0.546 1
® Nd
=
o 0.544 4
3
(]
o
o 0.542-
@©
-
2

0.540
S 2 Y
= Fe
C

0.538 1 Cu

0 5 10 15 20 25

KoHueHTpaumja gonaHTta (%)

Cauka 4.7. 3aBucHoCT napamerpa pemerke HaHokpuctana CeOs.y 0

KOHIICHTpAIIKj€ JIOTaHTa.
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Ha ocHOBY n00OHMjeHHX pe3yJTaTta MOKEMO 3aKJbYUHTH Jla XHJIPOTEPMaIHA
MeTOoZla TMPOU3BOAM y30pke ca Hajpehom mnumensujom kpucranuta, 1ok SPRT
MEeTOZa W TMpEeHHIUTanMja Jajy KpPUCTAJIWTE pena BeIWMYMHE OKO S5 nm.
Temmeparypcku TpeTMaH JOBOIM JI0 pacTa HAHOKPHCTANa U CMambermha
MHUKpOHAIIpe3ama y PemeTku 1epujym auokcuaa. Jonupame 3d u 4f enemenTuma
WHXUOMpA pacT HAHOKpUCTAJla Yy TPOIeCYy CHHTE3e U Y3pOKyje 3Ha4yajHO

MHKPOHAIIPE3ahbC¢ KPUCTAIIHE PCILICTKE.
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4.2 Paman cnexkrpockonuja CeO,., HaHOKpHCTAIA

Paman choekTpockomnuja MpeacTaBba jelAHY OJl Haj3acTYIJbEHUjUX
eKCIIepUMEHTATHUX ~METOAa 3a KapakTepusalujy BHOpAaIlMOHMX CBOjCTaBa
HAaHOCTPYKTYpHUX cucteMa. EkcnepumenTn PamanoBor pacejama Mory o6e30eautu
nH(popMaIrje o JOKaJIOM aTOMCKOM M KPaTKOAOMETHOM ypehemy y HaHOCHCTEMY.
[IpoydaBameM MpoMeHa y TOJNOXAjy W INUPUHM PamMaH MomoBa y OmHOCY Ha
BOJIyMUHO3HE KpHCTalle MOTY ce Jo00MTH uHpopMmanuje 0 epeKTHMa BE3aHUM 3a
BEJIMYMHY HAHOKPUCTAJA M  JUCTPUOYIM]y BEIMYMHE HAHOKpHUCTAIA  Tj.
MHUKpOHarnpe3amy, nedekTuma, (azHUM MperasuMa ycjen JOoNHupama W/ ca

TeMIiepaTypoM (IIPUTHCKOM ), TIOBPITUHCKUM (POHOHUMA HT/I.

Benuku Opoj pagoBa, n3 PamaH CeKTpOCKOITHje HAHOKPUCTAITHOT IEPHjyM
JMOKCUA, TOKAa3a0 j€ 1a CMalbEemke AUMEH31)e HaHOKpHCTala JOBOAU JI0 TOMEpamba
F, Moma ka HmkuM (QpekBeHIMjaMa y3 MOpacT LIMPHHE U H3PAKEHY
acuMeTpuyHocT [23, 62—66]. PamaHn ciekTpu 3a HAHOKPHUCTAJIHU U TOJUKPUCTAIIHU

CeO, ynopehenu cy Ha ciurm 4.8.

— lMNonukpucran CeO,

— HaHokpucTan CeOz_y

|_
(O]
S
o F2g Mo[
[
[l
T
=
VOMOA
T T T T T T T
300 400 500 600 700

PamaHOBnomepa(cm4)

Ciamuka 4.8. Paman criekTap 3a HAHOKPUCTAJIHU U MOJUKpUCTAIHU y30pak CeOs.
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HaHokpucramuu y3opuu €y HECTEXHOMETpPHUjCKHM (¥  TpeAcTaBba
koedunujeHT Hecrexuomerpuje y Gopmymn CeO,,) u uMajy 3HauajHy
KOHIICHTPAIIMjy CBOJCTBEHHX KHCEOHMYHUX BaKaHIMja HA TOBPIIMHH, IITO
JIMPEKTHO yTUYE HA MOJI0XkKa] M IWUpHHY Fre Moga. Beoma 6utHy pasnuky y Paman
cnektpy HaHokpuctagHor CeO,., y30pka INpeicTaBba I0jaBa MOAA CBOJCTBEHHX
KHCeOHNYHUX BakaHimuja (V,) koju ce Haja3u Ha oko 600 cm’ [26]. Kaga atom
KHCEOHUKa HAIlyCTH PELIETKY LIEPHjyM JUOKCHIA, OH 32 COOOM OCTaBJba BaKAHLU]Y
U JIBa €JIEKTPOHA KOja ce JOKaIM3yjy Ha aToMumMma repujyma [67]. OBH eneKTpoHU
y3pOKyjy peaykimjy BaneHme unepujymoBux jona (Ce*'-Ce’). IIpomene y
kpuctanHoj ctpykrypu CeO,.,, HacTalle (GOPMUPAEHEM CBOJCTBEHMX KHCEOHHUYHMX
BaKaHIIM]a, pe3yaTyjy nmojaBom Paman aktuBHOT V, Moga. Unentudukanuja Paman
MO/JIa CBOJCTBEHMX KHCEOHWYHUX BaKaHIIMja MMa 3HauajHE UMILIMKALMjEe Y TPUMEHH
LepUjyM JUOKCUA Y KaTATUTUYKUM MpoliecuMa U TeXHOJIOTHjaMa TOpUBHUX hennja

Ca YBpPCTUM CJIICKTPOJIUTUMA.

4.2.1 Yruuaj meroae cunrese Ha Paman cnexkrpe CeO,.,

HAaHOKpPHUCTAJA

Ha canunm 4.9 npukasanu cy Paman cnexrpu 3a H-CeO,.y, S—CeO,.y u P—
CeO,.y y3opke. Cnexrpu cy npukasanu y 350-750 cm’ CHEKTPAIHOM OIICEry Te ce
nojaBjbyje TiaBHH Fp, MO, Ka0 M MOJ CBOJCTBEHUX KHCEOHWYHHX BaKaHIIMja.
CIeKTpH Cy CHHUMJBCHH ca TOOYJHOM JHHHjoM A=514 nm, (Ar/Kr') joHckor
nacepa. Ilonoxkxaj u mmpuna Fr, Moma oxpeheHn cy BeIMYMHOM HaHOKPHUCTAa,
TUCTPUOYIIMjOM y BEJIMYMHUA HAHOKPUCTAJIA U MPHUCYCTBOM JedeKaTa Kao IITO CY
KuceoHn4He BakaHiuje. Ha caunu 4.9 moxemo Buznetu aa ce 3a H-CeO,.y y3opak,
Koju uMa HajBehy BeJIMUMHY HaHOKpucTtana, Fr, Mox Hanasu Ha 463 cm™ o je
10cTa GIMCKO BPEIHOCTH 3a MOHOKDHCTAIHH y30pak (465 cm™) [62]. V ciyuajy
S—CeO,.y 1 P-CeO,.y y30paka koju UMajy 3HATHO Mame BEJINYNHE HAHOKPHUCTAIA,
uMaMo mupeme Fo, Moma y3 u3paxeHy aCHMETPHYHOCT Kao U 3HaYajHO IOMEPAbEe

Ka HUKUM (PpeKBEHITHjama.
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Ca ciauke 4.9 moxemo Bugetn ga P—-CeO,., y3opak uma Hajsehn
WHTEH3UTET MOJIa CBOJCTBEHUX KMCEOHUYHUX BaKaHITM]a, IIITO yKa3yje Ha TO Ja OBaj
y30pak uMa Hajpehy koHLeHTpauujy noMmeHyTHx aegpekara. Kox S—CeO,., y3opka
KOHIICHTpallja CBOJCTBEHHX KHCEOHMYHUX BaKaHIMja je 3HAUajHO Mama, JOK je
kog H—CeO,, y3opka Paman Mon koju oarorapa BakaHI[jaMa BEOMa MaJor
WHTCH3UTETa, YKa3yjyhwm ga je Koa OBOTI' y30pKa KOHIIGHTpaI¥ja CBOjCTBCHHX
KACCOHWYHUX BaKaHIMja HajHIDKA. YOUEHO I[IOHANIAkEe MOJa  CBOjCTBEHHUX
KHCEOHMYHUX BaKaHIU]a j€ OYEKHBAaHO ako y3MeMo y o03up aa P—-CeO,., y3opak
uMa HajMamy BEIMYMHY HAHOKpPHUCTala, 300T uera je MpHCYCTBO MOBPIIMHCKHX

nedexara JOMUHAHTHO Y OBOM Y30DKY.

NHTeH3uTeT

M 1 M 1
600 700
PamaHoB nomepaj (cm’)

——
500

Ciauka 4.9. Paman cnextpu H-CeO,.y, S—CeO,.y u P-CeO,., y30paka.

4.2.2 Yruuaj remneparypckor tpermana Ha Paman cnekrpe CeO,.,

HaHOKpHUcTajaa

On mocebHor uHTepeca je OWJIO WCHHMTATH U YTHIA] TEMIEPaTypPCKOT
TpeTMaHa Ha BHOpaIioHa CBOjcTBA M PamaH cmekTpe HepujyMm IUOKcHiaa 300r
pUMEHE OBUX MaTepyjaa y peallHuM PaJHAM yCJIOBHMA KOjH 3aXTeBajy MOBHIICHE
temnepatype. Ha cmuum 4.10 (a) cy npukasann Paman cnektpu 3a S—CeOyy
y3opake cuHTeTMcaH SPRT MeTonoM KoOju Cy KaJlMHUCAaHM Ha HEKOJHUKO
Pa3MUUUTHX TEMIIEpaTypa, y Ba3ayXy, 3ajelHO ca HEKAIIUHHCAHUM Y30PKOM Kao

pedepeHTHHM.
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Cimka 4.10. (a) Paman cnexrpu kanuuaucanux S—CeOs.y y3opaka. Y yMeTKy
CIIMKE TPHKa3aH je JopeHuujancku Gpur V, moaa, (0) 3aBUCHOCT (ppekBeHIIMje U
mupuHe Fy, MOJa 011 BEIMUMHE KPUCTAINTA U (B) 3aBUCHOCT UHTEH3UTETA MO

CBOjCTBEHHMX BaKaHIIMja OJ1 BETUYHHE KPUCTAIIUTA.

Y ymerky cimke 4.10 (a) mpukasaH je W (QUT MoJa CBOjCTBEHHX
KHCCOHWYHUX BaKaHIMja Ha PA3IMYUTHM TEMIeparypaMa, JIOPEHIUjaHCKUM
npodmioMm. Ca mopacToM TemIiepaType KajlldHalMje J0JIa3u 10 TpaHchopmarimje
npopuna F,, Paman Mopa, mro je KapakTepUCTHYHO 3a MPOLEC pacTa
HaHokpucTana. MoxemMo youutu na ce Fp, Moa npuiukoM kanusanuje Ha 800 °C
TpaHchOpMHILE Yy JIOPEHIMJaHCKM TUN Tpoduiaa, JOK MOJ CBOjCTBEHHX
KHCCOHWYHUX BaKaHIMja WIYe3aBa W3 CIEKTpa Kao TMOcieauia Mo0oJbllIama
crexuometpuje Matepujana [60]. [IpaBy mrpOpMaHjy 0 yTUIAjy TeMIIepaTypCKOT
TpeTMaHa Ha BHOpalMOHA CBOJCTBA IIEPHJYM JTHUOKCHUIA MOXXEMO JOOUTH aKo
IIOCMATpaMo MPOMEHY I0JI0XKaja U IupuHe Fo, MOAa y 3aBUCHOCTH O]l BEIUYMHE

kpuctanuta (cauka 4.10 (6)).
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Moske ce IpUMETUTH Jia ca TIOpacToM TemrepaType KallMHalrje, OJHOCHO
BEJIMUMHE KpUCTanuTa, ¢pekBeHnuja Fr, Moma pacre IOK ce HeroBa IIUPUHA
cMmamyje [60]. Hajuspaskenuje npomene nonamama Fy, Moza (110y10%kaj U IIUPHHA)
JIeNIaBajy ce 3a BeJMuuHe Kpuctanuta 10 10 nm, HakoH 4era e()eKTH BE3aHH 3a
HAaHOCTPYKTYpHY TMPHpOJy OBHMX Yy30paka Ipectajy Jga Oyay IOMHUHAHTHU.
®peksennuja Fo, Moma kox y3opka kamuaucanor Ha 800 °C, koju nMa Hajsehy
BEJIMUMHY KpPUCTAIHWTA, OJroBapa BPEAHOCTH 32 MOHOKPHCTAIHH Y30paK IITO
notBphyje pesynarare XRD cnekTpockomnuje, rae cMO yCTaHOBUIIM Ja j€ JOUUIO 10
TpaHchopMaInmje y30pKa HEepHjyM ITUOKCHIA U3 HAHO y MoJuKpucTtanHe. Ha cmumm
4.10 (B) mpuKa3aHa je 3aBHCHOCT MHTEH3UTETa MOJa KHCEOHWYHHX BaKaHIUja O]
BEJIMUMHE KpHUCTAJIUTa MpOLEHEeHAa Ha OCHOBY JIOpeHUHujaHcKor ¢urta V, Mmona
npukazaHor y uHcery ciuke 4.10 (a). Cpenma BpeAHOCT BEIMUMHE KPUCTAIIUTA je
y3eTa W3 pesydaTtara audpakiuje peHAreHCKOT 3pauema. [lopact BemuunHe
KpPHCTAINTA JOBOAMU 10 CMamelka WHTEH3UTETAa MOJIa CBOJCTBEHHUX KHMCEOHHUYHHUX
BaKaHIIMja ycCJIe]] TT000JbIlIahba CTEXUOMETPHjEe CUHTCTHCAHUX y3opaka. [lomTo je
MHTEH3UTET PamMaH Mo1a mporopnoHaian KOHIICHTPALNjU, MOXKE C€ 3aKJbYUHTH J1a
ce KOHIICHTpallMja CBOJCTBEHHX KHCEOHWYHHMX BaKaHIIM]ja CMamyje. 3a KPUCTAINUTE

Behe on 20 nm, MOJ4 KUCCOHUYHUX BaKaHHI/Ija nuirge3aBa U3 CIICKTpaA.

4.2.3 Yruuaj nonupama Ha Paman cnexkrpe CeO,., HaHOKpHCTAJIA

PamaHOBa CIEKTpOCKONMja Kao €KCIIEPUMEHTAIHA METO/a, OJl BEJHKE je
BOXHOCTH 3a HCIHTHBAaWkE yTHI@ja JONMHpama Ha CTPYKTYpHa W BUOpaluoHa
CBOjcTBa HaHOMarepujaia. IlpoydaBameM NpOMEHA y HMHTEH3UTETYy, MOJOXajy H
muprHd PaMan MoJ10Ba y OBHM MaTepHjajrMa MOKE C€ MPATUTH YTHIA] TONHpamba
Kpo3 edeKkTe Kao IMITO Cy: I0jaBa MHKPOHAIIpe3ama, MPOMEHa BEIMYMHA U
pacriofienia BeIMYMHA HAHOKPUCTAIA WM TaK I0jaBa HOBUX MojoBa. [lojaBa HOBHX
MozoBa y PamaH crekTpuma ca JommMpameM YKaszyje Ha NPOMEHE Y JIOKATHOM
CTPYKTYypHOM ypehemy UIu Ha MPUCYCTBO Apyrux (asza y maTtepujaiy, 300r yera je
Paman cnekTtpockonuja BeoMa MpeHU3HA TEXHUKA KaKO 3a HIACHTU(DUKALU]Y

neeKTHUX CTamba TaKo U 3a T0jaBy HOBHX (a3a y HAaHOKpHUCTasuma [65].
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Ha cammm 4.11 (a) u (6) cy mpukasanu PamaH cmekTpu 3a y30pke
nornupane 3d enementuma (Cu u Fe). [Ipunukom nonupama 3d enemeHTrMa 1071a3u
10 3amere Ce*™ jona jonnma mame Banenue (Cu”” u Fe’"), ma ce Moxe ouekuBatu
noBehame  KOHIIGHTpalWje  KHCEOHWYHUX  BaKaHIHWja  yClelo  OJpXKama
esleKTpoHeyTpanHocTH. OBaj edekar BHOM ce Kao IMOpacT HMHTEH3UTETa MOja
CBOJCTBEHMX BakaHIja ca fomupameM, Ha ciaunu 4.11 (a) u (6). IlaxsbuBom
aHanu3oM PamaH criekTtapa yCTaHOBJBEHO je J1a KoJl y30paka nonupanux ca 7.5% Cu
u 15% Fe ngona3u no mojaBe MOAATHUX MOJAOBA y CHEKTPY, Ha 628 cm” kox Cu,
oaHocHO Ha 650 cm™ kox Fe mommpanor y3opka. ITomoxkaj oBuX MozoBa je oapeljer
(duTOBaEKEM JIOPCHIIMjaHUMA M O3HAUYEH je 3Be3auiioM Ha ciumwm 4.11 (a) u (6). OBu
MMAKOBH OJIroBapajy HectexuoMeTpujckuMm okcuauma CuO [68] u FeO [69].
[TpucycTtBo apyrux okcuaHux (¢daza HHje [AeTekToBaHo MmeTtogoM XRD
CHEKTPOCKOMUje, mTo ymyhyje Ha 3ak/bydak Ja Cy HacTaldd OKCUIU Y aMOp(]HO]
¢da3u mperexxHo (HOpMUPAHM y MOBPUIMHCKOM CJIOjy HAHOKpPHUCTaJa U Ja Cy
3aCTYIUBEHHU Y MaJIOM TPOIeHTY (<2%). Paman criekTpockomnuja, Kao mpeBacXoIHO
MOBPIIMHCKA TEXHUKA, HaM oMoryhaBa onpelhuBame BUOpPAIIMIOHUX CBOjCTaBa KaKo
MOJIEKYJICKUX TaKO W KPUCTAJTHUX jeIHICHA, CTOTA j€ M OCET/bHUBHja TEXHHUKA 3a

onpehuBame npucycTBa HeuncToha u Apyrux ¢aza y Marepujaiy.

(a) (6)
12.5% Cu . 15% Fe *
—_—— T
10% Cu . 12% Fe
'_
= Ty
© [
S |7s%c >
™ .07 CU
5 * qI) 10% Fe
< X
0,
5% Cu 5% Fe
CeO,, CeO,,

T T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
PamaHoB nomepaj (cm'1) PamaHoB nomepaj (cm'1)

Cauxka 4.11. PamanoBu cnektpu (a) Cu u (0) Fe nonmupanux y3opaka. Momosu
KHCEOHUYHUX BaKaHIMja Cy HyMEPUYKU MOJICIIOBAHU JIOPSHIIN]aHCKUM MTPO(HIOM

KOJI y30paKa TJie je youeHa aBo¢ha3HoCT.
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Ha cnumm 4.12 cy npukasanu Paman cnextpu: (a) Pr, (6) Y u (B)
Nd nonupanux y3opaka. Ko oBuX y30paka je JeTEKTOBaHA I0jaBa JOAATHOT
MOZla Ha BHCOKO(PEKBEHTHO] CTpaHM F», Mozja, 4mju IOJIOXKA] 3aBUCH Of THUIIA
nomanta [70, 71]. Ca mopacToM KOHIICHTpaIlMje JolaHaTa OBaj MOJ[ IOCTaje
m3paxxenuju. Paman mox Ha 550 cm’ cy y kpuctany CeO, nmomupaHoMm ca Y
peructpoBanu Hakayuma u capanuumm [26]. Jlerasbad onmuc yTHiiaja qonupama Y

Nd enementuma Ha Paman monoBe kuceoHnuHHx BakaHuuja CeO,., HaHOKpUCTaIa

nar je y pedepenuu [70].

(a) (6) (B)
20% Pr 25% Y 25% Nd

20% Y 20% Nd

15% Pr

10% Pr 15% Y 15% Nd

10% Y 10% Nd

5% Pr

NHTEeH3nTeT
NHTeH3nTeT
NHTEeH3nTET

)

CeOz_y Ceoz.y CeOz_y
T T T T M T M T T ..._-WM." T
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
PamaHoB nomepaj (cm’) PamaHoB nomepaj (cm'1) PamaHoB nomepaj (cm)

Cauka 4.12. Paman cniextpu (a) Pr, (6) Y u (B) Nd gonupanux y3opaka.

[Topeksio OoBOr MoOja MPHUIUCAHO j€ MPHCYCTBY Ne(HEKTHHX KOMILICKCA,
KOJU OCHM JOHa JIOTaHTa, cajapke M V, BakaHIWje (BUAETH moriaBbe 2.5). Y
OBAaKBHUM CHCTEMHMa BHOpAIMOHA CTama 3aBUCE OJ1 JIOKAJTHOT OKpYKema BaKaHI1ja
Tj. OJ TOTa Jla JIU Cy HajONMKu cycenu BakaHiuje metanuu (M40, KoMIuieke) mim
kuceoHnyHu (O¢O, KoMmIUIieKkc) joHH. ExcriepuMeHTanHu pe3ynTaTd ykasyjy Aa
JWHEeapHa KOMOWHamuja nae(eKTHUX MpOocTopa TpHKa3aHUX Ha cmuoud 2.9
HajpeaHuje o0jalmaBa ekcrepuMeHTanHe Pamanose crnekrpe nonupanHux CeO,.y
y3opaka [70]. [TomrTo ce oBaj MO MPUTIKCYj€ BaKkaHIMjaMa KOj€ HACTa]y Y peUIeTKH

CeO, ca nonupameM, 0Baj MOJI je Ha3BaH MOJIOM YBEJeHUX BakaHuuja [70].
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AHanu3oM criekTapa ca ciuke 4.12, Huje yodeHa rmojaBa MOJIOBa MOJIA3HUX
OKCHJIa WJIM HEYUCTOha 3a CBE MCNUTUBAHE KOHICHTpalMje AONMHUpama, MTO 3HAUYU

Jla Cy CHHTETHUCAHH y30pIH jeJHO(Da3HU.

Ha cmumu 4.13 mnpuxasana je mnpomeHa ¢pekseHnuje F, Mmoma y
3aBUCHOCTH O] JONHpama, 3a ucnutuBaHe HaHokpuctanHe CeO,., y30pKe.
Pesynratu 3a y3opke nommpane 3d eneMeHTHMA MPHUKa3aHHU Cy 3a KOHIICHTpAIHje
JonaHaTa kKoje ¢popmupajy uBpcre pactsope. IIpomena mapamerpa pemerke CeOy.y
yclie JOMUparma JIOBOJAM U JI0 POMEHE MUKpOHampe3ama. [I[poMeHa pexBeHImje
®;, PamaH akTUBHOT MoJia 300T MPHCYCTBa MUKPOHAINpPE3ama, 32 KyOHy CTPYKTYpY,

MOJKe ce onucaTtu Gopmyiom [62]:

Aag.L) = 37, (g, (q) - 22
4y 4.2)

rae je yi I'pynajzenoB (Griineisen) mapamerap 3a nmatd Mo, a Ada je mpomeHa

IapaMeTpa pemeTke y 0JHOCY Ha BPEJHOCT 32 MOHOKPUCTAITHH Y30paK d.

o
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KoHueHTpauuja gonaHTta (%)

Cimka 4.13. 3aBucHoct ¢pekseHMje Fop MOA 01 KOHLIEHTpaLUje JONaHTa 3a

HaHokpucranae CeO,.y y30pkKe.
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Ako y3mMemMo y o003up pesyaTrare AoOujeHe MeToaoM nudpaxiuje
PEHIATeHCKOT 3pauerma (ciauka 4.7), BUIUMO J1a JIONHPakbe jOHUMa Mamer jOHCKOT
paaujyca J0BOAH 10 KOHTPAKIUje jeIMHrnYHE henrje, 0THOCHO CMamemha mapaMerpa
pEeLIeTKE U CTOTa je 3a OUeKMBAaTH Ha OCHOBY (opmyiie (4.2) na ce ppexseniuja Fo,
MOJIa KOJI OBHX y30paka rmoBehasa ca qonupameM. Jlonupame joHuma Beher joHcKor
paaujyca y3pokyje nmoehame mapamerpa pemerke na ce Fo, Moa moMepa ka MambuM
dbpexBeHIjama.

Ha cnumm 4.13 BuauMo na 3a y3opke gonupane 4f eixeMeHTHMa UMaMo
no0po cmarame Paman pesynrara ca mpoMeHOM mapamerpa pemietke. OncTyname
O]l OYEKMBAaHOT TOHAIIama 3a Y30pKke ponupaHe 3d emeMeHTHMa yKasyje naa
CTPYKTYpHHU Je(heKTH Kao MITO Cy KUICCOHHMYHE BaKaHIIM]€ MMajy 3Ha4yajaH yTUIA] Ha
noHamame Fo, Moga 0 uemy he Bume 6utu peun y cienehem noriaasiby.

WNurensuretn PamaH MomoBa KHCEOHWYHUX BaKaHIMja Cy Cpa3MEpHHU
KOHLEHTpALUj! BakaHUMja y pemerku HaHokpucrana CeO,., 30or uera je Paman
CIEKTPOCKOIHja BeOMa Ba)KHA CKCIIEPHMEHTAIHA TEXHHKA 3a KapaKTepu3alujy
CTpyKTypHUX Aedekata. Ha ocHoBy Paman cniekrapa ca ciuka 4.11 u 4.12 moxe ce
YOUHTH Ja JONHUpamke JOBOAM JO MOHOTOHOT pacTa MHTEH3WTETa MOJOBa
KHCCOHMYHUX BaKaHIIMja, KAKO CBOjCTBEHUX TaKO M YBEACHHX, 32 CBE MCIUTHBAHE
y3opke. Ca nuipeM J1a ce mIycTpyje kKako nonupame 3d u 4f enemeHTHMa yTHde Ha
MOHAIIalke MOJOBA CBOJCTBEHHX M YBEIEHHMX KHCEOHHYHUX BaKaHIMja, Ha CIIHIU
4.14 (a) cy npukaszaHu JIOpeHIMjaHCKN (UTOBM PamaH MoJI0OBa BakaHIMja y30paka
normupanux 3d (5% Cu, 10% Fe) u 4f enementuma (10% Y, 10% Nd u 10% Pr).

[ToBpimHe McTIox HyMEPHUYKUX KPUBUX OJIrOBapajy HHTEH3UTeTHMa Paman
MOJIOBA, TJIE je 3eJICHOM 00joM 00eJeKeH TOMPUHOC CBOJCTBEHOT MOJa BaKaHIIM]a
JOK je IUIaBOM 00joM TPEACTaBJheH JOMPHUHOC YBEACHOT MOJa BaKaHIIM]a.
[Topeheme KOHIEHTpamMje CBOJCTBEHMX KHCEOHWYHUX BaKaHIMja y y30pHHAMa
nonupanuM ca 3d u 4f enementuma je mpukazano Ha ciunu 4.14 (6). Ha ocHoBy
NOOMjeHHX pe3ysTaTa MOKEMO NMPUMETUTH Aa HajBehe KOHIIEHTpaluje CBOjCTBEHUX

BaKaHIMja UMajy y3opiu gonupanu ca Fe u Cu enemeHTHMA.
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Ciamnka 4.14. (a) Paman criekTpu MOJI0Ba KUCEOHUYHUX BaKaHIIHM]a 3a y30pKe
nonupane ca 3d u 4f enementuma (5% Cu, 10% Fe, 10% Y, 10% Nd u 10% Pr),

(0) KOHIIEHTpaIlHja CBOjJCTBEHOT BAKAHTHOT MOJIa 3a y30pke nonupane ca 3d u 4f

eIeMeHTUMa, (B) PaMaH CieKTpu CBOjCTBEHOT M YBEJCHOT BAKAHTHOT MOJIa 32

y3opke nonupane 4f enementuma (20% Y, 20% Nd u 20% Pr) 3ajeqHo ca

JIOpeHIMjaHCKUM (pruToBMMA U (T') KOHIIEHTpAIKja YBEACHOT BAKAHTHOT MOJIa

u3padyHaTa Ha OCHOBY HYMEpPHUKOI MojiesioBama Paman criekrapa.

Ha ciumm 4.14 (B) cy npuka3zanu PaMaH CIEKTpH CBOJCTBEHOT M yBEIACHOT

MOJa BaKaHIIMja 3a y30pKe momupaHe 4f eneMeHTHMa ca MCTOM KOHIICHTPAIIH]OM

nonanta (20% Y, 20% Nd u 20% Pr) xao u nopeHuMjaHcku (UTOBU BaKaHTHUX

mojoBa. Ilopeheme KoOHIEHTpalMje YBEICHUX BakaHIMja 3a y30pke jgonupaHe 4f

eJIEeMEHTHMA je MpHKa3aHo Ha ciunu 4.14 (T).
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Kon y3opaka nonmupanux 4f enemeHTuMa MokeMo 3amazutv qa Nd u Y
JoHM uWHAYKYJy HajBehly KoHUIeHTpauujy ysedeHux BakaHiuja y CeOypy
HaHOKpHcTanuMa. OBakBO TMOHANIAkE j€ Yy CarJIACHOCTH Ca JIMTEPaTypHHUM
pesynratiMa TIe je YTBpHEHO Ja KepaMU4KU EJIeKTPOJIMTH Ha 0a3u Iepujym
nuokcuaa monupaHor Nd joHMMa MMajy BeoMa BHCOKY JOHCKY IMPOBOJHOCT Ha

yMEpEeHUM TemIiepaTypama [8].

Ako cymmpaMo 100MjeHE pe3yJiTaTeé MOXEMO 3aK/by4YWTH Ja HajBehy
KOHLICHTPALM]y KHCEOHWYHUX BaKaHIMja Yy HAHOKpPHCTAIUMA IEPHjyM IHOKCHIA
ctBapajy Fe u Nd jonu xao gomantu, 300r dera he y najbeM TOKY HUCTpa’KMBamba

naxxma out Gokycupana ynpaso Ha y3opke gonupane Fe u Nd jonuma.

4.2.4 Ilpena3 U3 MOJYNPOBOAHUYKOT Y METAJTUYHO CTAE Y YUCTOM

i Fe-nomupanum CeQO,., HaHOKpHUCTAIMMA

Beoma unTepecanTan edekar koju je 3amaxkeH y Paman crnektpuma S—
CeO,.y y30pKa, a 3aTUM U Koj Fe nonmupaHux HaHOKPHCTAIHUX Y30paKa, jé 3HATHO

mupene Fy, MOJa 1 HeoYeKnBaHO NloMepame Fog MOIa Ka HUKUM eHeprujama.

Jla 6u ce o6jacHMIO OBaKkBO MHOHamame Fr, Mona, IPBO ce pa3MaTpao
yTUIA] BEIWMYMHE HaHOKpuUcTajga Ha mnpodun PamaHoBor moma, mpu uemy je
kopunthen PuxtepoB n KembenoB monen ¢ononcke mokanuzanuje (3.13) onucan y
nornasiby 3.1.2. Cnanuje (Spanier) je y cBoM paay [62] mpeanoxuo MpoIupemne
Mojena (POHOHCKE JIOKAIM3allMje ypauyHaBameM eeKTa MUKpOHaIIpe3ama, T1e je y
IpBOj AaNpOKCHMAaLMjU MHKpOHANpe3ame YHHPOPMHO Yy HaHOKpuctairy. OBo
YCPEAEHO MHUKPOHAIIPE3amhe Y3POKyje MPOMEHY IMapaMeTpa pemieTKe U yTude Ha
npoMeHy nonoxaja Fr, Monxa, anu THMe ce HE MOKE O00JaCHUTH AaCUMETPUYHO
mmpewe Fop Moga. Jla 61 ce 00jacHMIIO aCUMETPUYHO mHpewne Fag Moaa, moTpeObHo

je y3eTH y 003up pacnojey BeJIMUMHe HAaHOKPUCTaJa y 1aTOM Y30pKy [64].
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Jlucnep3uja y BeTUYMHNA HAHOKPHUCTANIA Y3POKYje TUCTIEP3HU]Y Y BETUUUHU
napameTpa pemieTke, ITO JOBOAM 0 HEXOMOICHOT MHKpOHampes3ama Koje ce
MaHH(]ecTyje ka0 acUMEeTpUYHO Iupeme Fr, Mona. HexoMoreHo MuUKpoHanpesame
MOXE C€ YyBEeCTH y Moaen (OHOHCKE JIOKalIHM3amuje MpuMeHoM [aycose
muctpudynuone ¢yukuuje p(L), Ydju TONIOKA] MaKCHMyMa OJroBapa Cpelrhoj

BEJIMUMHU HaHOKpuUcTana Ly, ca cTaHAapHOM JE€BHUjaIlljOM O

p(L) = = exp (- 1522) (43)

oV2m 202
Mopen GpoHOHCKE JOKanHu3alrje KOju ypadyHaBa M HEXOMOTE€HO MHUKpPOHAIPE3ambe

cajJa rijacum:

_(L-Ly), exp(-1 '
P =L (4.4)
o ovem o ~[w,(g)+ A (g. LI + ()’

rae wial Aw (q,L)onucyje momepaj ¢pekBeHuuje Paman moma Hactao ycnen
HEXOMOTreHOT Hampe3ama. Ko kpucrana kyoHe cumerpuje kao mto je CeO;, oBaj
nomepaj je mat uzpasom (4.2).

Cmameme BennmuuHe HaHokpuctana (ucnog 10 nm) kox S—CeO,y u Fe
JIONHMpaHuX Yy3opaka Tj. edekTd (QOHOHCKE JOKanmu3alje W HEXOMOTI€HOT
MHKpOHAIpe3amba HUCY MOIIIM 00JaCHUTH aHOMAJIHO IIUpeme U nomepaj Fao, Mona.
Jla 6u ce anexBaTHO 00jacHHO 0Baj edekar MoTPeOHO je y3eTH y 003Up U MOCTOjamhe
CIIO0OHUX HOCHWJIAIla HAaeNeKTPUCamka HACTaINX (OPMHUpPAEM KHCCOHUYHUX
BaKaHIIH]a.

Kao mTo je onucano y mornasiby 2.3, GopMHUpame KHCEOHUYHE BaKaHITH]E
je mpaheHO JOKanM3aljoM JBa €NEeKTpOHAa Ha mpa3HuM 4f cTambuma LepHjyM
nuokcuaa. [Ipu manum KOHLIEHTpaljaMa BaKaHIUja, OBU €JIEKTPOHH C€ JIOKAIN3Y]Y
Ha 4f opOuTaNTaMa 1 JJ0BOJIE 10 IPOMEHE BasleHIe nepujymoBux jona u3 Ce'"y Ce™”
Y cnywajy wu3pa3uTe HECTEXHOMETPHje, OJHOCHO BEJIWKE KOHIICHTpAIHje
KHCCOHUYHUX BaKaHIIMja, CICKTPOHHU MOUYUIY J1a C€ NEJIOKAIHN3Yyj]y y HEMOCPEIHO)]
6umsuan Bakanumje [28]. Ce 4f ' enextponu, Koju cy okanm3oBanu Ha Ce’ ' joHnMa
HEMajy AMPEKTaH yTullaj Ha noHamame Fy, Paman mona. CamMo e1eKTpoHM KOjU Cy
nenokanu3zoBann Ha Ce—O(V,)—Ce opOutanama, MOTy Ja MOIYJHIIY KOHCTaHTE
cuna F,, Paman Mopma, mrTo pesyiryje y IMoOMepamy OBOI MOJAa Ka HIDKUM

(dpekBeHIIjaMa U JOAaTHOM HIHPEHY .
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4. Pe3ysTaTu U AYCKyCHja

OBakaB MexaHM3aM KOjU JOBOAM O NMpOMEHa y MoHamamy F», Moma y
yrctoM U Fe nonupanum CeO, HaHOKpUCTATUMa, Ha3UBa CE EIEKTPOH-MOJIEKYJICKO
cnapuBame [73, 74]. EXeKTpOH-MOJIEKYJICKO CIIApUBALE j€ IETEKTOBAHO U Y IPYTHM
OKCHJIHMM Matepujaiuma kao mto ¢y NaV,0s [75] u CaV,0s [76].

Ha cmumm 4.15 je mpukaszan Fp, Mox 3a MoHokpuctanHu ysopak CeO;
3ajelHO ca CIeKTpoM 3a HecTexuoMeTpujcku (CeO,.y) HAHOKPUCTAIHH y30paK KOX
KOjer cy JOMUHAHTHH eQeKTu (OHOHCKE JOKaIN3alije U MUKpOoHanpe3ama. Takohe
je mpukasaH u Paman cnexrap HanokpuctanHor S—CeQO,., y30pKka KO Kora JoJa3u
70 JOAATHOT Mpewa Fyg Mosa yenen yTulaja eIeKTpOH-MOJIEKYJICKOT CIIapHUBamba.

EdexaT enekTpoH-MOIEKYJICKOT cCrlapuBama je moceOHo m3paxeH y Paman
crektpuma Fe™ pormpannx ysopaka ca cimke 4.11 6), rae je mpumeheno na
JOTHpamke JOBOAM 0 LIMpema U moMmepama Fa, Moma ka HIDKMM (peKBeHIMjaMa
CYNpOTHO o4ekuBamy (BuAeTh ciauky 4.13). Ca mmipem Aa ce AeTajbHO UCTPaXKH
oBaj edexar cunterucanu cy SPRT meronom CeO,., y3opuu nonupanu ca 12% Fe 'y
pasmianTaM BaneHTHEM cTamuMa (Fe”™ i Fe’™) [77]. XRD anammsa oBux y3opaka je
TII0Ka3aJla Ja Cpe/ilha BeIMYMHA KPUCTAIUTa U3HOCH OKO 5 nm 1 32 S—CeO,.y 1 3a Fe

Jlonvpane y3opke [75].

®OHOHCKO orpaHuyeH-e
N MUKpOHanpes3ahe
|_
lG_J EnekTpoH - Monekyncko
< cnapviBare
(30]
I
o
-
I
AN
MOHOKpUcTan
400 450 500

PamaHoB nomepaj (cm'1)

Juka 4.15. Paman cnextap Fo, Moaa nepujym qJuoKkcuaa 3a MOHOKPUCTAIHU

Cauka 4.15. Paman cniexrap F,, Mmona ne OKCH/Ia 3@ MOHOKPHCTA,
y30paK, HAaHOKPUCTAJIHU y30paK ca ypadyHaTHM yTHUIajeM MUKPOHAIPEe3ama 1

(oHOHCKOT OrpaHuuema, 1 HaHokpucTaaHu S—CeO,.y y30pak KoJ Kora je IpucyTHO

CJICKTPOH MOJICKYJICKO CITapUBaAm:C.
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4. Pe3ysTaTu U AYCKyCHja

Ha cmumm 4.16 cy mnpukazanu Paman cnekrpy 3a  S—CeOy.,
CeossFe” 01202, CeO.B8F62+O.O6Fe3+0.0602—y u C€0.88Fe3+0.1202-y HaHOKPHUCTAaIHE
y30pKe, 3ajeJHO Ca TEOPHjCKUM CIICKTPOM JOO0UjEHIUM Ha OCHOBY Mojieia ()OHOHCKE
JOKaJu3aluje TAe je ypadyHaT yTHaj (OHOHCKOT OTpaHHYeHha U MUKPOHAIIPE3amha
3a BEJINYMHY HaHOKpHUCTaaa o 5 nm.

IMopehewem mpukazaHUX clekTapa MOkeMo BuieTH nAa je Fp, Mon
TEOpHUjcKOr crekTpa yxu y omHocy Ha S—CeO,., u Fe—nomnupane ysopke. Kop
y3opka momupanor Fe’" jommma, Fy, Mom je BUIBMBO IIOMEPEH Ka HIXKHM
¢pekBeHIIMjaMa M HM3Pa3UTO TPOIIUPEH y OJHOCY Ha TEOpHjcKU crekTap. Konx
y3opka gomuparor Fe’' jornma, F2; M1 je T0TOBO Ha MCTOj (PPEKBEHLIUJH KAO KOJ
HEIONMMPaHOI y30pKa camo He3HaTHO mnpomupeH. Koj ysopka gomupanor ca Fe
JOHUMa y cTamy MeIlaHe BalleHLEe, No10Xaj U mupuHa Fo, Moga ce Hanasze usmely
Bpeasoctn 3a Fe’' um Fe'* normpame ysopke. Ha OCHOBY youeHOr MOHaIIama
MOXEMO 3aKJbYUMTH Jja IIOMepame U Iupeme Fr, Moma Koa JONMpaHUX y3opaka

pacre ca nmopactomM BasieHiie Fe joHa.

_ S-CeO2 Teopwujcku cnektap
i 3a HaHokpucTan
Fe®*
0.12
2+ 3+
Feo.oeFeo.oe

NHTeH3unTeT

T T T T T T T

380 400 420 440 460 480 500 520
PamaHoB nomepaj (cm )

N
Cauka 4.16. Paman criekrap Fp, Mmona 3a S—CeO,.y, Ceo_ggF62 0.1202.y,
+ + + :
C60.88F62 0.06F e 0.0602-y 1 Ceg ggF e 0.1202.y HAHOKPHUCTAIHE y30PKE, 3aj€IHO ca
TEOPHjCKUM CIIEKTPOM Ha OCHOBY Mozena (4.4) rre je ypadyHat camo JOIPUHOC

MHUKpOHarnpe3ama 1 (POHOHCKE JIOKaJIH3aIHje.
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4. Pe3ysTaTu U AYCKyCHja

Caaku Fe'" jou xoju ylje y peureTky uepujyma yHOCH JOJATHE CIEKTPOHE
y 3aBHCHOCTH O] TOTa [Ia JIH j€ Y HUXKEM (NI, S=1/2) wnn Bumem cnmacKoM
crawy (TNTTTT, S=2). V cnyuajy Fe*™ jona, ykomnko ce oBu jorm yrpaljyjy y
HIKEM CITMHCKOM CTamby, crimHoBH ceux 3d° emextpona cy xommensosann (1711,
S = 0), taxo ga Fe’” jonn He yHoce monatHe enexrpone. IIpoMeHa mupuHe Fy, Moga
KOJI OBOT y30pKka y onHocy Ha S—CeO,.y y30pak MOxXe ce NpuIucaTi HeypeheHocTH
pelieTke 300T Mmopacta KOHIIEHTpalHje KUCEeOHHYHUX BaKaHIMja yclea AOMUpama
JIBOBAJICHTHUM jOHMMa W Behoj JeNoKalnM3aldju eJeKTPOHa, KOjU TMOTUYY OJ
BakaHmuja, Ha Ce—O(V,)—Ce opGuranama. Y ciy4ajy HHCKO-CIIMHCKOT cTama Fe'
jona, nmamo 3d’ BanenTHHX enekTpoHa (1]1]1, S = 14) 01 KOjHX je jeaH eIeKTPOH
HecrapeH. [IprIuKoM mommpama nepujym auokcuna Fe'™ jornma, Fe*™ jorn yroce
nonatHe enekTpoHe. CBaku HECMapeHH ENIEKTPOH MOKE Jla ce JIOKaIM3yje WM Ha
KHCEOHHMKOBUM aTOMHMMA, WM Ha KUCEOHWYHO] BakaHUju, omHocHo Ha Ce(Fe)—
O(Vp)—Ce(Fe) opburanama, yrtuuyhu Ha KoHcTaHTe cwia Fr, Moma mpeko
MeXaHU3Ma eJIEKTPOH-MOJIEKYJICKOT criapuBama. Ha oBaj HaumH ce MOXke 00jaCHUTH

. + .
JI0ZaTHH NIOMepaj U mmpeme Fy, Moga Kol y30pKa 10nupaHor Fe’" jonnma.

Jla OuM ce KBAaHTHTaTHBHO NPOLEHHO e(dekaT eIeKTPOH-MOJIEKYICKOT
crapuBama, y Mojen (OHOHCKE JOKalu3aldje je yBpIINeH YTHUIQ] EJIEeKTPOH-
MOJIEKYJICKOT crapuBama. MHTensurer Fr, Moma Moxke ce M3pauyHaTH Ha OCHOBY
Mojena JaTor jeaHaunHoMm (4.4), mpu uyemy je yMmecTo wiaHa Aw (¢,L) Koju
OIKCYj€ CaMO YTHUIIaj MUKPOHAIPE3amka YBECH WIaH 00JMKa:

Aw=Awq,L)+ Ao,
aXq,L) e-M 4.5)
i€ JIONATHA WIaH A @, ONHCYje noMepaj GpeKBeHIuMje yCIen yTulaja eleKTpoH
MOJIEKYJICKOT CTIapUBamba.

VkynHa mupuHa Fo, Moga je caga oGnuka:
r=r,+Ar,,, (4.6)

rae I', ykJbydyje NIpUpOAHY WIHPUHY PamMaHOBOr MOJa U MIMPEHE MOAA KOj€ MOTHYE
on epekra (OHOHCKE JIOKAIM3alUMje M HEXOMOIEHOI MHMKpOHANpes3ama, a Al

OIIKCYje MPOMEHY MIMPHUHE MOJIa yCIIe ]l YTHIIAja eJIEeKTPOH MOJIEKYJICKOT CIIapHUBamba.
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4. Pe3ysTaTu U AYCKyCHja

Ha cmumm 4.17 cy npukasanu Paman cnekrtpu 3a S-CeO,.y, Ceo.ggFeer().lez_y,

2+ 3+ 3+ . .
Ceo,ggFe 0.06Fe 0.0602—y u CeolggFe 0.1202_}; Y30pKE 3aJCIHO Ca q)HTOBI/IMa ,[IOGI/IJCHI/IM
Ha OcCHOBY Mozena (4.4). Ilapamerpu KopuiheHHM MNPWIMKOM HYMEPUYKOT

MojienoBamkba Paman criekrapa npukasanu cy y tadenu 4.1.

= 2+ 3+ |
CeO.SBFe Fe O

0.06 ~0.06 " 2-y

NHTEeH3uTeT

PamaHoB nomepa;j (cm'1)

Ciuka 4.17. Paman cnektpu F), Mozia 3ajeiHO ca kpuBaMa JoOUjeHUM KopHiIhemeM
Mozaciia (44) 3a S—CCO2_y, Ceo_ggF62+o_1202_y, Ce()_ggF62+0.06Fe3+0_0602_y u

3+
CeossFe” 0.120,2.y HAHOKpHUCTAIHE y30pKeE.

Ta6esa 4.1. Hymepuuku napamerpu kopuitheHu npuiankom gurosama Paman

2+ 2+ 3+ 3+
cnekrapa S—CeO,.y, CeossFe™ 0.1202.y, CeogsFe™ 0.06Fe™ 00602y 1 CegggFe™ 01202

y30paxa.
L A(De_M AFe_M
(nm) B w (cm’l) (cm'l)
S—CeO, 5 2 0.26 -8 3.8
CeossFe” 01202y 5 o 0.26 8.4 3.8
Ceo,88F€2+0,06Fe3+0,0602_y 5 27‘52 0.26 -11.4 7.6
CeossFe’ 01202 5 o 0.26 -13.7 11.1
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4. Pe3ysTaTu U AYCKyCHja

3a cpenmwy BEIMUMHY HAaHOKPHCTAIWTA j€ y3eTa BpeaHOCT on L=5 nm,
mupuHa ["aycose nuctpudynmje je w=0.26, a 32 KOHCTAaHTY (POHOHCKOT' OTpaHUYCHA
je y3era BpeaHocT f=27" mrto mpema KemGenoBOM MOy OAroBapa yCIOBHMA
jakor (QOHOHCKOT oOrpaHuYema. Ha OCHOBY NpHKa3aHHUX pe3yiTaTta MOXKEMO
3aKJbYYUTH J1a J€ TOCTUTHYTO JI0OpO clarame TEOpPHjCKOr Mojenia ca

CKCIICPUMCHTAJIIHOM KPUBOM.

[Ipema AneHOBO] TeopHWju, Yyclelq TocTojaba edeKkTa eIeKTpPOH-
MOJICKYJICKOT ClapuBama, IIMpPHHA PamMaH Mojaa je ToBe3aHa ca KOHCTAaHTOM

€JIEKTPOH—(DOHOH cripe3ama U MOXe ce MpeAcTaBUTH popmyiioMm [78]:

y = %N(O)Awg (4.7)

I7ie je y WMpHUHA Ha MOoJIOBMHM BHUcuHe Paman mopna, N(0) je rycTuHa crama Ha
depMujeBOM HHBOY IO CHOHHY M MOJEKYdy, A je Oe3IMMEH3MOHAa KOHCTAaHTa
€JIEKTPOH-(OHOH CIHpe3ama, g je JereHepanyja mMoia a op je (pekBeHIHja
HecnperHyTor (GoHOHa Tj. (QOHOHA 0e3 eNeKTPOH—MOJIEKYJCKOT clapuBama (3a

moHokpucranau CeO, y30pax wp, =465 cm ).

AneHoBa Teopuja Takohe mpenBmha TOCTOjambe JIMHEAPHE 3aBUCHOCT
HMIMPUHE MOJa U pa3iuke u3mel)y ppexBeHImje HeciperHyTor U CriperHyTor ()OHOHA

(Aw). OBa pemanwmja ce onucyje GopMysioMm :

y = —>NO)wphw (4.8)

Kopumihewe Monena ¢oHOHCKOT orpaHuuema JIaTor uspasoMm (4.4) je
omoryhmio na ce oapene mmpuna Al'e. 1 momepaj Paman Mosia A®e.v KOjU TOTHYY
o1 edeKTa eIEeKTPOH-MOJIEKYJICKOT CllapuBama. 3aBUCHOCT ITpoMeHe mupuHe Al'e.y
o nomepaja Fag Mona Awe.v, yciien eIeKTPOH-MOJIEKYJICKOT CIIapHBamba, IPUKa3aHa
je Ha ciunu 4.18. JluneapHu puT oBe 3aBHCHOCTH Ha OCHOBY Qopmyne (4.8) je
NOTBpAa Ja AOJAaTHO WIMpewme U nomepaj Fr, moma y cmnekrpuma S—CeOay,
Ceo.ggFeﬂo.lez_y, Ceo,88F62+0,06FC3+0,0602_}; u Ceo,ggFe3+o,1202_y y30paKa IMOoTHU4C o1
€JICKTPOH-MOJIEKYJICKOT CIlapuBama U J1a ce AJICHOB MOJENI MOXKE MTPUMEHUTH [79].
Ha ocnoBy ¢opmyne (4.8), narub moOwjeH u3 nuHeapHor ¢urta ca ciauke 4.18

KOPHUCTH Ce 3a oJipehuBame TycTUHE cTalba Ha DepmujeBoM HUBOY N(0) .
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4. Pe3ysTaTu U AYCKyCHja

3+
1 2 T CeO.88FeO.1202-y
x=0.4|
10
2+ 3+
P CeO.SSFeO.OGFeO.OGOZ-y
T _ 84 :=
g _ A 0.36|
~ Harn6 -1.3
2 9] y S-CeO,,
~ N(0)=14 eV :x=0.27|
4+ Ce |
x=o.29|
2 T T T T T T T T T T T T T T
14 13 12 11 10 -9 -8 -7
-1
Ao_, (cm’)

Cinka 4.18. I'padux npomene mupune Al'c.v o1 moMepaja dppexBeHuje Amen Fog
moza 3a S—-CeOs,.y, CeO.88Fez+0.1202-y, CeO.88Fez+0.06F63+0.0602-y u CeO.88F63+0.1202-y

HaHOKPHUCTAJHE Y30pKe, 3aj€JHO ca JTUHEAPHUM (UTOM.

Ha ocHoBy onpelhene BpenHocT Harnba mpouemkeHa je TYCTHHY CTama OJl
M0)=14 (eV™"). WspauyHara BpeZHOCT rycTHHe CTamba Ha DepMUjeBOM HHBOY
Ipe/ICTaBJba jacaH J0Ka3 J1a yCie] CMambeha AMMEH3H]je HAHOKPUCTANa U IOTIHPamka
ca Fe jonnMa mpoMeHJbHBE BaJIeHIIE JIOJIa3H JI0 Mpeia3a U3 MOJYMpPOBOAHUYKOT Y
METAJINYHO CTame. [ TaBHU pasyior KOju TOBOJM A0 IMpeia3a U3 MOIYIPOBOIHUYKOT
y METaJH4YHO CTame je MojaBa Ae(PEeKTHUX cTama Koja MOTHYY OJf KHCEOHHYHUX

BaKaHIIN]a.

Hanokpuctamu CeO,., Cy HECTEXMOMETPUjCKH, IpPU YeMy JOINHpame
Fe>'®") jommma moehaBa KOHIEHTpalMjy KHCEOHMYHHMX BakaHmmja [79]. Kama je
KOHIICHTpaIlMja OBUX jaedekara y IepHjyM JTUOKCUIy Mana, (opmupajy ce
JOKaau30BaHa AedeKTHa cTama yHyTap 3a0pameHe 30He. Kama je KoHIEHTpamuja
CTPYKTYypHUX JedekaTa TOBOJHHO BeJHMKA, A0JNa3d A0 NpeKianama AePeKTHUX
HUBOAa U QopMmMupama ycke [edeKTHEe Tpake Kao KOJ TEUIKO JOMHPAHUX
MOYTIPOBOIHUKA. JleTOKaTH30BaHH €IEKTPOHU MOUYHELY J1a TOMYHaBajy AeQeKTHY
TpaKy, ITO JOBOJH JIO TIOMepama mnoiokaja depMujeBor HUBOA YHYTap OBE TPaKe U

Y3pOKYj€ METATMYHO MTOHAIIAkE Y MaTepHjaly.
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4. Pe3ysTaTu U AYCKyCHja

W3 penamuje (4.7) MOXe ce€ OJPEAWTH M KOHCTaHTa €IeKTPOH-()OHOH
cipesama A, 3a HenonupaH M Fe nomupane y3opke, ydje BpPEeIHOCTH Cy Takobe
npukazaHe Ha ciuuu 4.18. 3a HemommpaH y3opak, Kopuctehu nuteparypHe u
nobujene mapamerpe (g =3, N(0) =14 (eV"'), w, =465 cm ') goGujamo A = 0.27.
3a morupaHe y30pKe BUAUMO Jla KOHCTAaHTa ClIapuBama pPacTe ca MopacToM BaJICHIIE
Fe jona u moctinke Bpemroct o1 A = 0.4 3a y3opak nommpas ca Fe'™ jornma. ITopact
KOHCTaHTE ClIapUBama y CarjacHOCTH je ca MoHamameM PamaH criekrapa yka3syjyhu

. . + .
11a je Hajselie criapuBame KoJ y30pka gomupasor Fe'” jormnma.

&3



4. Pe3ysTaTu U AYCKyCHja

4.3 Un¢paunpsena cnekrpockonuja CeO,., HAHOKpHCTAIA

[IpernenoM TpeHYTHOT CTamkba y JIUTEPATypH MOXKE C€ YBHJICTHU Ja IMOCTOjU
BeoMa Mayid Opoj 00jaBJLCHHX PajioBa KOjU ce 0aBe MUCTPaKMBAHEM BHOPALMOHHX
CBOjCTaBa IEPHjyM JHOKCHIA y Jaliekoj mH(panpBeHoj obmactu [21, 80, 81, 82].
Jeman on mpBHX pagoBa Koju ce 0aBM MCIUTHUBAKEM BHUOPAIMOHMX M ONTHYKHX
CBOjCTaBa MOHOKPHUCTAIIHOT LIEPUjyM AUOKCUIA je paa Mapabenuja u Baurepa [21].
Ha cnumm 4.19 je npukasan peieKCHOHM CIIeKTap eNEeKTPOMAarHEeTHOT 3pauckha y
IIMPOKOM OIIcery eHepruja ¢orona, npeyser u3 ped. [21]. Ca cauxe 4.19 jacHo ce
BUJIU J1a TIOCTOjU jenaH (JOHOH Ha HUCKHM CHeprujaMa Kao W Mel)y30HCKH Tpelia3u
Ha BUIIUM eHeprujama. Illupoka oGmact rme pedreKTHBHOCT MMa MAaKCHMyM Ce
Ha3WBa peITpajcH Tpaka (HeM. restrahlen) u nmpumnucyje ce momapHuM BUOparjama
nepujymMoBe pemietke. [lojaBa M3pa3uTO MIMPOKE pELITpalieH Tpake ykasyje Ha
JOHCKHM KapakTep XeMHjCKe Be3e y OBOM MaTepHjainy. Kao mro je HamomeHyTo y
HoTJIaBJby 2.2, EpUjyM IUOKCH] UMa jenaH ontuuku GpoHoH Fy, cumerpuje, Koju je
aKTHBaH y uH(paupBeHoj obractu. MakcumyMm pediaekTuBHOCTH Ha ciunu 4.19
oaroapa mojoxajy TpaBchep3anmaux (TO) BuOpamuja, JTOK MHHEMYM

pednexkTuBHOCTH oaTOBapa JoHrUuTyAMHATHNM (LO) BuOparujama.

80

60 / |

Reflecinty (%)
e

40|

20

1 10
Pholon Energy leV)

Cauka 4.19. Pedrekcronu criektap 3a MOHOKPUCTAITHH y30paK LepUjyM JAMOKCHAA

y IIUPOKOM OTIicery eHepruja gortoHna [21].
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4. Pe3ysTaTu U AYCKyCHja

HymepudkuM MoJenoBameM EeKCIIEpUMEHTAHUX crekrapa Mapabenn u
Bautep cy ompenmmu ¢pexsenmuje TO (218 em™) u LO (590 cm™) moza [21] 3a

MOHOKpHCTAaJI, Kopuctehu Tponapamerapcku moaen (3.19).

4.3.1 Undppaupsenn pedaexkcuonn cnekrpu CeO,., HaHOKpHUCTAIA

Ha ciuum 4.20 cy npuxaszanu uH(paupBeHu peduieKCMoHU cnekTtpu H-—
CeOs.y, S—Ce0s.y 1 P-CeO,.y y30paka y najexoj HHQpanpBeHoj 0o0IacTH e ce U
Hanasze ontuiku GonoHu CeO,. Ha ocHOBY moOHjeHUX pe3yiTaTa MOKEMO BHICTH
na je cuekrap 3a H-CeO,.y y30pak 10cTa caMyaH MOHOKPUCTAIHOM Y30pKY, LITO C€
MOTJIO OYEKMBAaTH aKO Y3MEMO y 003up /Ja OBaj y30pak MMa HajBehy BEeNIUYHHY
KpucTanuTa. Peduiekcrnonu ciekTpu y30paka ca MamkbOM BEIMYMHOM KpUcTauTa (S—

CeOy.y u P-Ce0,.y) 3HaTHO Cce pa3IuKyjy y OJHOCY HA MOHOKPUCTAJIHH y30paK.

0.3 H-CeO2

] -y
0.2
0.1

0.0 -
0.4 P-C902
-y

0.2

0.0
04 5-CeO,

PednektmnsHOCT

0.2

00 T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
. -1
TanacHu 6poj (cm )

Cinka 4.20. Undpaupsenn peduexkcronu cnekrpu H-CeO,.y, S-CeOs.y 1
P—CeO,.y y30paxa.
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4. Pe3ysTaTu U AYCKyCHja

VYV cnekrpuma S—CeO,, u P-CeO,, y30paka MOKe CE€ JaCHO YOUUTHU
nename pedreKCHoHe Tpake Ha JBa IIMPOKa MOJA CMameHOr MHTeH3uTeTa. OBaj
3aHUMJBMB e(eKaT ce TpHIHCyje YKuaamwy nercHepanuje F,, ¢doHOHA ycnen
HapyIllemha KpPUCTAHE CUMETpHje nepujyM auokcuna. CIMYHO TOHamame je
npumeheHo kox uwucrtor u gponupanux CeO, mpaxoBa [80] wu apyrux
HaHoMaTepHjajna kao mro cy nopo3Hu SiC ¢uamoBu [46]. Y HaHOKpHCTaIMMa
CeO,.y MOXEMO OuYeKMBATU [a BeJMKa KOHLEHTpalMja CTPYKTypHHX Jedekarta
(KMCeOHMYHE BaKaHIIMje) U BEIUKH Opoj He3acuheHuX Be3a y MOBPIIMHCKOM CIIOjY
HAHOKPHCTAIA Y3POKY]y HapylIeHke KPUCTATHE CUMETPHje. YKHUIAmke JereHepalyje
F, Moga y CeO,.y HaHOKpHCTaIMMa MOXKE €€ IPHUIIUCATH TyrogoMeTHO KyinoHoBoj
WHTEpaKIMjH yCJe KOje ce CTBapa AWIOJHA MOMEHT yHYyTap jeluHU4YHEe henwmje.
EnexTpuyHO mosbe OBOT JUIOIHOI MOMEHTAa YTHY€ Ha YKUJame JereHepariuje
MOJIAPHUX MOJIOBa y 1epujyMm auokcuay. Jpyro moryhe ofjamrmeme 3a 0Baj

(deHoMeH ce mpunucyje MyJaTU(POHOHCKOM OJHOCHO aHXapMOHU]CKOM ropekiy [80].

CMameme MHTEH3UTeTa pediiekcuje y cBa TpH Y30pKa je HajBepOBaTHH]je
HoCJIeANIA 110jaBe Mopo3HocTH y HaHokpuctanuma. Kox S—CeO,.y y30pka MoxkeMO
NPUMETHTH BEOMa U3paKeH HAaruO pedieKCHOHE TPAaKe U TOPACT peIeKTUBHOCTH Y
HUCKO(PEKBEHTHOM JienTy criekTpa. OBaKBO MOHAIIAKE yKa3yje 1a KO OBOT Y30pKa
MOCTOJH  pacejarbe HMHpaIpBEHOT 3padema Ha  CIO00AHMM  HOCHOIIMMA
HaeJeKTpucamwa [79], JOK CIMYHO MOHallame HUje NpuMmeheHo 3a ocrana Ba

y30pKa.

4.3.2 YTH1aj cpeame BeJIMYNHE KPUCTAJINTA HA pedJiieKcHoHe

cnexkrpe CeO,., HAaHOKpHCTAJIA

Ha ocHoBy pesynrara qudpaxnnje peHAreHCKOT 3padyeha YCTaHOBUINA CMO
Jla TEeMIepaTypcKd TpeTMaH HCIHMTHBAHUX y30paka MOBOJHM IO MOPAcTa CPEAme
BeJMIMUMHE KpucTanura. [1o3HaTo je na ce BUOpalmoHa CBOjCTBAa MaTepujajia 3HATHO
MEHajy Ca CMamkeHkEeM TUMEH3Hje KpHucTanuTa (edexaT (pOHOHCKOT OrpaHUYCHA O
KoMe je Omno peun y moriaBby 3.1.2), a nga martepjal IoOCTaje CIMYHHjH

BOJIyMHHO3HOM KpHCTaITy ca moBehameM JUMEH3Hje KPUCTAITUTA.
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4. Pe3ysTaTu U AYCKyCHja

Jla Ou ce ucnurtao yTHIa] moBehama auMmeH3uje Kpuctamuta Ha UL
crekrTpe, y3opak S—CeO,.y, KOJ KOra cy ¥ yOUeHE HajU3pa3uTHje IPOMEHE y OJHOCY
na WL cnexrap monokpucrana (ci. 4.20), je oarpesan Ha 600 °C u 800 °C. Ha
ciuuu 4.21 npukaszanu cy crnekTpu pediaexcuje S—CeO,.y y30paka y 3aBUCHOCTH O
BEJIMYMHE KPHUCTAINTA, 3aj€HO Ca CIIEKTPOM MOHOKPHCTAIHOT Y30pKa KOJH je
NOOMjeH Ha OCHOBY JHTepaTypHUX mojaataka [21]. W3 npukasaHux crekrapa
MokeMo Bujetu na ce WL cekTpu TeMIepaTypcKku TPETHUPAHUX M HE TPETHPAHOT
S—CeO,.y y30pka pa3nukyjy. Pedrnexcuonu cnekTpu ykasyjy Ha IOCTEIEHY
TpaHchopManMjy Marepujaia W3 HAHO Y TOJIMKPUCTATHH, W Y TOTIYHO] CY
carjacHOCTH ca Jgo0ujeHuM pesynTatuma Paman criekrpockonuje. Takohe ce Moxe
YOUMTH Ja pacejarbe Ha clo0ogHuM Hocuouuma (JpymeoB pem Ha HIDKAM

dbpexBeHIjamMa) UIlTYe3aBa U3 CIEeKTpa 3a Kpuctanure Behe ox 4 nm.

Beoma uHTEpecaHTHY 10jaBy y CIIEKTPY Y30pKa ca BEIMYHMHOM KPUCTAIIUTA
on 44 nm (800 °C) mpencraB/ba YME-CHHUIIA 14 je PeIEKCHOHA Tpaka U ajbe
NolleTIaHa Ha JIBa IIMpPOKAa MOJA, IITO 3HAYW Jia je joIl YBEK MPHUCYTHA JIOKATHA
HeypeheHOCT 1epHujyMOBe pelIeTke Koja U JOBOAM A0 YKHIama jaereHeparuje Fa,

Mozaa.
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Cianka 4.21. U1 pednexcronn crnextpu kanquaucanux S—CeO,., y30paka 3ajeIHO

Ca CIICKTPOM MOHOKPUCTAJIHOT Y30pPKa.
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4. Pe3ysTaTu U AYCKyCHja

OBo je Ha mpBU MOTNE] y CYNpPOTHOCTH ca Paman Mepemnma rie cMo
BUJEIM Ja Ce€ KOHIICHTpallMja KHCEOHMYHUX BaKaHIUja CcMamyje ca
TEMIIEPATYPCKUM TpETMaHOM. PaMaH METOIOM ce IETeKTY]y KHCEOHHYHE BaKaHIIH]e
KOj€ Cy KOHIIGHTPHCAHE MPETEIKHO Y MOBPITUHCKOM CJIOjY, a Ca IOPACTOM BEITUIHHE
KpPHCTAINTA OJHOC CIHEeNU(UYHE TOBPIIMHE TpeMa 3anpeMUHH Marepujaia ce
cmamyje. OuurieqHo je Ja ca MpolecoM OATpeBama KUCEOHHYHE BaKaHIMje He
Wiye3aBajy W3 pelieTke IepujyM  AWOKcuaa, Beh jgomasum 10  HHXOBE
peopranmzaiyje y nuHHjcKe Aedexte win kinactepe [83, 84] ma mokanHm Paman

. + .
MOJIOBH KOJH IMOTUYY OJI M- V( KOMILJIEKCa UIITYE€3aBajy.

4.3.3 I1nazmoH-(OHOH HHTepaKuMja y yucToM U Nd —1onupanum

CeO,.y HAHOKpHCTAIUMA

[Topenehu pedrekcuoHe crnekTpe 3a MOHOKPHCTAIHM M HAHOKPUCTATHU
y3opak (cnuka 4.21) yTBpAMIM ¢MO /1a ¢y (POHOHCKU MOJOBHU KOJ| HAHOKPUCTAIHOT
y30pKa 3HATHO TPUTYIIEHH W Ja C€ II0jaBJbyje EJIEKTPOHCKU JIOTPHHOC
pednexktuBHOCTH Yy BUAy [pyneoBor pema Ha HuxkuM ¢pekBeHIjama. [lopehame
KOoHIeHTpanuje enektpoHa y CeO,., HaHOKpHCTalMMa NOTHYE O (OpMHUpPama
KHCEOHWYHUX BaKaHIMja, MPU YEeMy C€ Yy IOYETKy EJIEKTPOHM JOKaIu3yjy Ha
npasaum Ce 4f° opburanama. Y ciydajy Kaga je KOHIEHTPAIMja KHCEOHHIHHX
BaKAHIIMja TOBOJBHO BEIMKA, EICKTPOHH TEXe Ja ce JoKanm3yjy He camo Ha Ce 4f°
opburanama Beh W Ha KHCEOHMYHMM BakKaHIMjaMa, NIPU 4YeMy ce€ IOHAIIajy Kao
CI000/THN HOCHOIM HaeJeKTpucama. OBH €JeKTPOHM MMajy 3HavajaH yTHIA] Ha

ocoOuHe (poHOHA U peIIEKCUOHE CTIEKTPE.

3a Mane KOHIICHTpamuje CcI0o0O0JHUX HOCWIANA N, CICKTPOHU HE
uHTEepearyjy mely cobom 300T BEIMKOT Cpemer pactojama Mel)y muma. Pacejame
CJIEKTPOMArHeTHOT 3padema je y OBOM CIlIy4ajy HEKOXEPEHTHO M HE JI0Ja3H JI0

eKkpaHupama (POHOHCKHUX MoJ0Ba [42].
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4. Pe3ysTaTu U AYCKyCHja

Ca mopacToM KOHLEHTpaluje ne J0ja3d [0 I0jaBe KOJEKTHUBHUX
ocLuIalyja eJIeKTPOHA OJHOCHO T0jaBe IJIa3MOHA y PeQIIEKCHOHHUM CIIEKTPHMa
UCTIUTUBAHOT MaTepHjayia. 3a BEJWKE KOHIEHTpAIje Ne, TUIA3MOHCKH JONPUHOC
1ocTaje M3paXkeH, Y3pokyjyhm 3HaTHO mnpurymeme (QOHOHCKMX MomoBa [42].
Expanupame HoHOHCKHUX MO/I0BA CI000HUM HOCHOIIMMA | TT0jaBa J[pyneoBor pemna
yKa3yje Ha MOCTOjame IIa3MOH-(OHOH MHTepakuuje y HaHokpucTanmuma S—CeOy.y

y30pKa.

I pednexcuonu cnexkrap S—CeO,., y30pka je aHaIU3UpaH MNPHUMEHOM
1Ba Mojena 3a riasMoH—(poHoH uHTepakiujy. CII® mozen, aat jeqnaunnom (3.24),
oMoryhyje na ce oapene QppekBeHIMje U MPUTYIIEHa CIPETHYTHX M1a3MOH—(pOHOH
MozoBa, Jok PII® wmomen, mar jemnaumaoMm (3.25), omoryhaBa nma ce oxapene
napameTpu pacnperaytix LO mma3MoHCKHX U (POHOHCKHX MosioBa. OBH MOJIENH Cy
KOMOWHOBaHM ca bpyremanoBoM ampokcumarijom eheKTUBHE cpeauHe (u3pas
(3.28)) ca umibem na ce Ha onarorapajyhu HaywH ypauyHa YTHUIQ] MOPO3HOCTU
Matepujana Ha pednexcuone UL cnextpe. ¥V aHanmu3u pedaekCHOHHUX CHEKTapa je
Takohe mpuMemeH M ueTBopomapameTapcku mozaen (uspa3 (3.19)) 3a ananmzy
IUCNIeKTpUYHe (yHKIMje KOjUM ce ypadyHaBajy camMo BHOpaiyje pemieTke.
Hymepruko MozienoBame eKCIEpUMEHTATHAX CIEKTapa je M3BPIICHO KOpHIThemeM
u3pasza 3a TeopHujcku peduiekcuoHu cnekrap (u3pas (3.29)), mro je ommcaHo y
nornasby 3.2.2.3. Pasnuka usmely excrnepumenrtanHor (Re,) u Teopujckor (Reac)

CHeKTpa oapelyyje rpemky Hymepudkor ¢puTa:

1
)(2 = EZIiV(Ri,exp - Ri,calc)za (3.37)

rae je N ykymaH Opoj eKCHepuMEHTaIHMX Tadaka. Ilporenypa Hymepudkor

MO/IEJIOBama je TIOHaBJbaHa 0K BpeIHOCT u3pasa (3.37) Huje MUHUMAIN30BaHa.

Ha cmumm 4.22 je npukazaH pe(iaeKkCHOHM CHEKTap HAHOKPUCTAJIHOT
S—CeO,, y30pKka 3ajeJHO ca TEOPUJCKUM KpHBaMa JOOHJEHUM Ha OCHOBY
4eTBOpOIapaMeTapcKor Mojena (UCIpEeKuAaHa KpHBa) U MoOAeNa 3a IJIa3MOH—
¢onon wunTepakumjy (CII® wu PII® wmomen, upeeHa u miaBa KpuBa). WI]
peduIeKCHOHM CHEKTPU cy (UTOBaHM ca J1Ba OCLIJIATOpA yCIEe] YO4EHOI IleNama
pednexcuone tpake. ¥ CII® u PII® monenuma ce Bapupao yzneo marepujaia fu,
JIOK je BPEJHOCT JAMEIEKTPUYHE KOHCTAHTE Ha BHCOKUM (peKBEHLHjaMa &, = 4

Oua ucra 3a CBE MOJIEIE.
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Ciamka 4.22. U1 pednexcruonu crnexrap HaHokpucTanHor S—CeO,.y y30pKa 3ajeqHO
ca TEOpHjCKMM KpHBama J00HMjE€HUM Ha OCHOBY YETBOPOIApaMETapPCKOT MOJIeNa

(ucnpexuana kpusa), CI1® u PII® mozena.

Ca cimke 4.22 je o4MIIIEIHO Ja YETBOPOIApAMETApCKH MOJEN HE Jaje
I00po ciiarame ca eKCIIEPUMEHTATHUM CIIEKTPOM Yy 00JIacTh (PpEeKBEHIIMja MamkUM
ox 200 cm'l, i€ je TONPUHOC CI000MHUX HOCHIIAlla HajOuHuTriIeaHUju. 300T Tora cy
npumemeH CII® u PII®D mozxenu koju ypauyHaBajy M1a3MOH-(OHOH MHTEPaKLHU]y
y HaHokpucraiuma CeO,.,. Kao mro ce Moxke BUIETH Ha OCHOBY ciuke 4.22 o0a
Mojena 3a IUla3MOH (OHOH MHTEpaKIMjy IMpyxkajy Ho0po criarame ca
EKCIEPUMEHTATHUM pE3yJITaTUMa W HE TOCTOjH 3Ha4yajHa pPa3iiuKa Yy KBaJHTETY
¢dura n3mehy oBa nBa Mojena.

[Tnasma-poHon wuHTEpakiuja je mpoydaBaHa npuMeHoM CIID mopena,
KOjU Cce Yy cily4ajy HaHOKPUCTAJIHOI IIepUjyM JMOKCHJA 3aCHUBA Ha CIpe3amy
jennor minazMoHa ca aBa LO ¢onona. Y oBom ciyuajy jenHauuna (3.25) moctaje
[44]:

2 . 2 . 2 .
(wz_wlo1‘Hwylol)(wz_wloz"'lw)/loz)(wz_wlog+lwylo3)

w(w+iyp) (W2 —wiy; +iwVto1) (W2 —WFy, +iWVto2)

£ = £uy (4.9)
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4. Pe3ysTaTu U AYCKyCHja

Ha ocHOBy oBor mMojena je Mmo3HaTo Ja C€ MHHUMYMH Y Pe(ISKCHOHUM
CIIEKTpHUMa II0jaBJbyJy Y OKOIMHU @, (j=1-3) (pekBeHIMja (CTpeiule Ha CIMLU
4.24), npu yemy ce crpeszame u3Mehy miasmona u GoHoHa MaHH(ECTYje Kao TojaBa
JOJATHOT JIOHTUTY IMHATHOT I1a3MOH-POHOH Moza (@j,3) Ha oko 200 cml.

Ha ocnoBy CII® mopena, nina3zma gpekBeHImja ce oapehyje u3 jeaHaunne [44]:

w w w
(UP — lo1®102 103. (410)
Wto1Wto2

OpekBeHIMje CIPErHyTHX MOJIOBA ce 100ujajy craBibajyhu &y = 0 y jenHaunnu (4.9)

[44]:
1
Q1o = ’wjzlo + ZVJ‘ZLO . 4.11)

Hymepuuku mapamerpu Koju 1ajy HajOOJbe ciarame TEOpUjCKe KpuBE ca
eKCIIepUMEHTaIHUM pesynraTuMa 3a S—CeO,.y y30pak cy NpeAcTaB/beHU y Tadbenn 4.2
3a CII® moxen, nok cy HajoospH napamerpu (ura onpehern uz PIID monena natu y
tabenu 4.3. Bpemnoctu 3a rpemky ¢urta cy Takohe mate y Tabemama 4.2 u 4.3.
Hymepuuke BpeaHocTH 3a Tuia3Ma (PEKBEHIM]Y U CIpPETHYTe I11a3MOH-()OHOH
MOJIOBE, U3padyHaTe Ha OCHOBY penaryja (4.10) u (4.11) cy npukazane y tabenu 4.4.
Ha ocnoBy napamerapa ¢ura 3a S—CeO,, y30pak 3amaxa ce Ja Cy CBOjCTBEHE
bpekBeHIje CIPErHyTUX (@j,; U @),2) Ta3MOH-LO (OHOHCKHX MOIOBA TIOMEPEHE Ka
BehuM BpemHocTHMA y ofHOCY Ha pacnpernyte LO ¢doHoHCKke dpekBeHtuje (w o; U
wro2). Tlomepame ¢(pekBeHMje Ka BehuM BpEeIHOCTHMA M TOpacT Mapamerapa
npurymema (OHOHCKMX MOJOBa CE€ MOXKE MPUNHCATH jaKoj IUIa3MOH-(DOHOH
uHTepakiuju. Onrosapajyhe gpexseniuje TO Mo10Ba Cy MPaKTUYHO HE MPOMEH-CHE
mro ykasyje ga TO monoBu He ocehajy mina3MOH—(OHOH MHTEpaKlWjy, IITO je U

OYCKHBAHO.

Hapnasbe je ucnuTHBaH yTHIIA] JONMUpamka HA IUIa3MOH-(OHOH MHTEPAKIIH]y.
Kao npumep cy pasmarpann cnekrpu CeO,.y y3opaka gonupanux ca Nd exemeHnTnmMa
(10% — 25% Nd). Ha cmunm 4.23, npukazaHu cy peQuIeKCHOHU CIIEKTpU 3a
HAHOKpHUCTAIHE y30pKe pomupaHe ca Nd eneMeHTHMa, 3ajelHO ca HYMEPHUIKHM
kpuBama no6ujeHuM Ha ocHOBy CII® u PII® mopena. Ilapamerpu noOujeHu u3

HYMEPHUUYKOT MOJIEJIOBakha CKCIIEPUMEHTAIHUX pe3yliTarta JaTu ¢y y tabenama 4.2 u
4.3.
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4. Pe3ysTaTu U AYCKyCHja

[Tpunukom ¢uroBama ca CII®D u PII® mozenuma y3eT je yaeo marepujaia
fu YHMje Cy BpEIHOCTH Yy IUPEKTHO] CAarjacHOCTH ca MepemHMa crenupuyHe
nospunHe (Sper) OBUX y30paka [85]. Ha ocHOBY Mepema MOpo3HOCTH OBUX y30paka
[85] je yrBpheno na monmupame Nd jonuma g0 20% noBoau 10 moBehama MOPO3HOCTH.
JennHo kon y3opka agomupaHor ca 25% Nd monasu 0 cMamema IMOPO3HOCTH.
[TorpebHO je HamoMmeHyTH Aa noBehame MOPO3HOCTH Takohe yTHuUe Ha CMameHe
pe(IEKTUBHOCTH y YMCTOM M JONUPAaHUM HaHOKpucTanHuM y3opuuma CeOs.y, y

nopehemy ca CreKTPOM 3a MOHOKPHUCTATHH y30pak Ha ciaumm 4.21.

Ca cnuke 4.23 ce BUIU J1a ca IOPACTOM KOHIICHTpaIHje AOMaHTa J0Ja3u 10
U3pAKEHOT TpUrymiema (POHOHCKMX MOOBA. 3a KOHILEHTpaiuje aonanta Behe on
10% mojaBipyje ce mopact peduiekcrje y HUCKOPPEKBEHTHOM JIEJTy CICKTPa, Y BUIY
HpyneoBor pema. IIpucyctBo clnoOOAHMX HOCWIALlA HACNEKTPHCAma CE MOXe
00jacCHUTH aKo y3MeMO y 003up J1a ca mopacTtoMm KoHIieHTpanuje Nd joHa y pemeTku

CeO,.y pacTe ¥ KOHLIEHTpalLlja KUICEOHUYHHUX BAKAHIH]a.
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Canka 4.23. Pepnexcuonu cnektpu y aanekoj UL obmactu 3a Nd nonupane y3opke

3ajelHO ca HyMepHukuM KpuBama nooujenum u3 CII® u PIIO moxena.
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Ta6ena 4.2. Bpeanoctu napamerapa 1oo6ujenux puroameM ca CIID moaenom.

BpennocTu 3a rpeiiike cy nmpukasaHe y 3arpajiu.

V30DnaK u Yp W01 Ytol Wio1 Ylo1 W02 Yto2 W02 Yio2 M03 Y103 2

p (#0.03) (#10) (&5) (10) (&5 (%15 (5 (=10) (*5) (15 (5 1) X
CeO,y 0.8 210 248 120 370 155 492 105 545 75 210 290 0.0012
10%Nd  0.72 208 248 107 360 180 480 250 549 150 210 290 0.0013
15%Nd  0.61 118 240 176 336 110 477 210 552 190 185 205  0.001
20%Nd  0.56 90 244 95 343 165 480 130 546 110 193 108 0.0023
25%Nd  0.81 130 245 175 332 159 485 180 546 150 173 120 0.0041

Tabena 4.3. Bpennoctu napamerapa nooujeHux ¢puroBameM ca PIID moaenom.
BpenHocTu 3a rpeuike cy nmpukasaHe y 3arpaju.

V30naK m Wp Yp Yo ®tor  Yror  ®rot  Yror  ®to2  Yroz  ®roz  Yroz 2

p (£0.03) (#5) (%15 (15 (#5 (10) (5 (15 (5 (10) (5 (%15 X
CeO,,y 0.8 450 360 330 245 100 300 45 479 100 505 75 0.0017
10%Nd  0.72 440 360 330 243 98 319 25 477 195 500 145 0.0015
15%Nd 061 315 289 151 243 190 273 78 475 190 515 110  0.001
20%Nd  0.56 310 180 8 246 97 299 110 475 110 515 107 0.0021
25%Nd  0.81 238 140 103 249 148 290 145 480 130 509 115 0.0042

Ta6esa 4.4. 3pauynare BpenHOCTH I1a3Ma (GpeKBeHIMje U PpeKBEeHIIH]ja
criperHyTux 1iazMoH- LO poHoHcknX MofoBa. BpeaHocTu 3a rpemike cy npuka3aHe

y 3arpaju.
Yaopax é3) &5 &5
CeO,, 347 378 546
10%Nd 349 371 554
15%Nd 300 340 560
20%Nd 308 353 549
25%Nd 264 341 551
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[Ipema pesyntatuma XaHa u capagHuka [28] 3a HECTEXHMOMETPH]jCKH
LEpUjyM JHUOKCH]I, Ca MOPAaCTOM KOHIICHTpAallMje BaKaHILMja pacTe W KOHIECHTpaluja
€JIEKTPOHA KOJH Cy JIOKAJIM30BaHU y OJIM3MHU BaKaHIIM]e, IITO TOBOJH 110 (popMupama
NeeKTHUX ENEeKTPOHCKUX CTama y BUAY pa3nuuutux TumnoBa F menrtapa [86]. OBu
€JICKTPOHM HHUCY YBPCTO BE3aHM 3a BaKaHIM]y, Beh ce ToHamiajy Kao Ci000JHU
HOCHOIIM HaenekTpucama. Takole, mpema pamoBuma Uena (Chen) u Banra (Wang)
[87] je morBpheno na y Nd ponupanum ZnO HaHOXHLAMa, (GOpMHUpame BaKaHIMja y
Oomuzuan  Nd joHa MoOXe Ja Y3pOKyje TOpacT KOHIEHTpaluje CIo00IHUX
(menokamM30BaHUX ) HOCHIIAIA HaelleKTpucama. Y pany Yoyapuja u capagauka [88] je
II0KAa3aHO, Ha OCHOBY XOJIOBHX MeEpema, Ja JONMUpamke HAHOIPAaxoBa IEPHjyM
nuockua ca Nd jonnma moBoau 10 nmoBehama ci000IHUX HOCHIIAIA HAaCIeKTPHCamba.
[ToBehana KoHIEHTpauuja ciI00OJHUX HOCWIALlA HaeJeKTpucama Yy3poKyje Hu
nosehame BpeHOCTH €HepreTckor mnpouena yciaea bypamrajH-Mocosor (Burstein-
Moss) edekta. HaBenenu pagoBu jacHo mnOTBplyjy Hame eKCIEepUMEHTATHE

pe3yJraTe aa mia3mMoH-(GpOHOH HHTepaKiuja pacte ca nqonupambeM Nd eneMeHTHMA.

AmnamnsoM momaraka u3 Tabema 4.2 um 4.3, Moxe ce ucrahm ma ce
dpeksenimje TO MomoBa HE Memajy yCien JONUpama, AOK ¢y (GpEeKBEHIHje
criperHyTux T1iazMoH-LO ¢oHOHCKUX MomoBa (@, U @j,2) TIOMEpPEHE Ka BHIIUM
dbpekBeHIMjaMa y onHocy Ha Hecnpernyte LO momoBe (wro; M @ro;). Takohe ce
MOK€ MPUMETHTU J1a Cy BPEIHOCTH MPUTYLICHA Y),; 3HATHO Behe KoJ JomupaHux

y30paxa.

Ha cmunm 4.24 (a) mpukazaHa je 3aBHCHOCT CBOjCTBEHUX (DpEKBEHIIM]a
CIIPETHYTHX IIa3MOH-(DOHOHCKUX MOaoBa (Qjo1 ¥ Qjo2) U pacupernytux LO momoBa
(wrorm @roz), on xornentpanuje Nd nonanra. Ca ciuke 4.26 (a) MOke ce BUACTH Ja
Cy CHIpEerHyTH MOAOBM momepeHn ka Behum ¢pexBennmjama. [lomTo je mumasma
¢pekBeHIIMja y AOMUPAHUM Y30pIHMa MHOTO Omka (pexBeHIMju ), Moma y
oJIHOCY Ha ), Mo (Tabena 4.4), odexyje ce jaye crpe3ame MmiIa3MoHa ca 2j,) MOJOM.
YoueHo cmameme (pekBeHnuje 2j,; MOAA ca MOPacTOM KOHIEHTpaluje IOoNaHTa
yKa3yje Ha jadye crpe3ame OBOT Moja ca mia3mMoHoM. Ha crmumm 4.24 (6) je mpukasaHa
IpoMeHa Iu1a3Ma (PpeKBeHIIM]je (Up Ca KOHLIEHTPAIM]OM J0NaHTa, oApel)eHa Ha OCHOBY
CII® u PI1® monena. [Tnazma ¢pexBennuja 3a CIID mMozen je u3padyHaTa Ha OCHOBY
(4.10). Kao mTo moxemo BueTH ca ciuke 4.24 (6) oba Mojiena J1ajy UCTO MOHAIIAKkEe

mia3Ma (ppeKBeHIuje.
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[Tnasma ¢pexBeHIMja ce MoOMepa Ka HIDKUM BPEJHOCTHMA KaKO pacTe

koHueHTpauuja Nd jona. I[lpurymema miazme Takole omazmajy, IITO C€ HApOUYUTO

jacHo BHIM U3 apamerapa nooujenux u3 PII® moxena.

600 P
(a) s Q, 5450_ (b)
5504 5 — & e -
§ S 00 mozen
Ss0f t— g O @ S 400
o OLoz I
= —Q@— cnperHytu LO >
S 4502 Saol &+
z 2 O~ pacnperrytn LO 2 -~
3 - Q mMoaen
% 3501 g T §:300-
® ®©
LO1
& 3001 Z 2504
©
T T T T T T : T T T T T T
0 5 10 15 20 25 = S P R s

% Nd % Nd
Cauka 4.24. (a) [Ipomena ¢pekBeHnMje CIperHyTUX U pacnperayTiux LO MomoBa u
(6) mpomena ma3Ma GppeKBeHIje ca KoHeHTpanujoM Nd gonanTa, u3padyHara Ha

ocHOBY CII® u PII® mogena.

CnnuHo MoHamame a3Ma (ppeKBeHIje ca JONMUPABEM je IeTEKTOBAHO Y
KpuctaniHuM u amoppuuM GaAs nomynpoBoaHuiMma [89] kama ce mojaBibyje

MeTajan4Ha (a3a y OBUM MaTepHjaIrMa.

AHanu3oMm ofHoca yp/wp u3 Tabene 4.3 mory ce mobutu uHpopmanuje o
CTENeHy HNPHUTYLICHOCTH IUIA3MOHCKOT Moxa. Y ciydajy kKax je yp/ap>1/4/2,
TUTA3MOHCKHM MOJI j& BeoMa MPUTYIICH M OBAaKBO IMOHAIIAKE j& KapaKTePUCTHYHO 32
MPOBOJHE OKCHJEe, a moceOHo Kympate [42]. BpemHocTn omHOca yp/@wp 3a YUCT U
CeO,.y y3opke pommpane 10 15% Nd ykasyjy na je NmIasMOHCKM MOJ BeoMma
npuryiieH cinuHo Kynpatuma. Ca nassum nosehameM koHieHTpanuje qomanta (20%
u 25% Nd) onnoc yp/wp onaga (yp/wp ~ 0.5) WTO je KapaKTEPUCTHUUHO 3a Mpesa3 u3

HOJIyTIPOBOJIHOT Y METAJIMYHO cTame [42].

JuenexTpuyHa ¢yHKOMja IUIA3MOHA, IpeMa JBOCTPYKO MPHUTYIICHOM

HpyneoBom moneny (3.23), uzpaxana ce y o0nuky [42]:

_ (Uzz;"'i()’p_yo)w
1 w(w=iyp) )

Ept = £o ( @.11)

CTpyKTypa pacmnperayTor Iia3MOHCKOT Moja ce ojpel)yje Ha OCHOBY MMarmHapHOT

Jena uHBep3He auenekrpuyne pyHkuuje (Im(1/gp)).
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4. Pe3ysTaTu U AYCKyCHja

CTpykTypa paclperHyTor IUIa3MOHCKOT MOJa y 3aBUCHOCTH  Off
koHIeHTpanje Nd nmomaHta je mpukasana Ha ciaunu 4.25 (a), TIe cy BpeIHOCTH
ia3ma (pekBeHnyje (tadbena 4.3) o3HadeHe ca *. Ha ocHOBy cimke 4.25 (a) Moxe ce
3ama3uTH Ja Jonupame ca Nd joHuMa JOBOIU 110 MTOMEpaja TUTa3MOHCKOT Moja Ka
HIKUM eHeprujama. CrnnuaH eekaT je MEeTeKTOBaH Y MEPOBCKUTHUM OKCHUIIMMA Kao
mro cy BaPb;«BixO3; [90] u Ba; (KO3 [91] kama ce y oBUM MaTepujanuma JeliaBa

Ipeia3 u3 MoJynmpoBOJHOT y MECTAJIMYIHO CTAC.

* lMna3sva cdpekseHumnja o
0.5 a 0.4 —ay
( ) InN @ 205K, ¢ =6.7 {6]
* 0.35 .
0.4
23
0.3 o025
\w 2-y =
A 10% Nd 02
£ 027 15% Nd it
20% Nd
0.1 25% Nd a1
1 £ 0.05 t-—
0.0

0 200 400 600 800 1000 1200
. -1
TanacHu 6poj (cm ')

=2

10" 10
M {em ‘J

Cauka 4.25. (a) CtpykTypa pacnperayTor Iia3MoHCKor Mojia y yuctoM u Nd
nonupanuM y3opuuma. [lonoxaju masma ppekBeHmnuje cy o3HaueHu ca *. (0)
ITpomena epexkTUBHE Mace eIeKTpOHa ca noBehameM KOHIEHTpalKje HOCHIaa

HaeJeKTpUCama, TPH Mpesiazy y MeTAINYHO cTamke Koa InN [92].

V3umajyhu y 003up aa je 1uiazma (pekBeHIMja MPOMOPIUOHATHA Wp ~
ne/(eoom*), r7e je 1, KOHIIEHTpamuja CI000AHMX HOCHJIAlla HaeleKTpHUcama a m
e(eKTHBHA Maca EJICKTPOHA, Kao U Ja C€ BPEIHOCTH £, HUCY MEHAJE KO JOMUPAHUX
y30paka, MOXKe € 3aKJbYUUTH Ja JAOMUpamke HE YTHUE caMO Ha KOHIICHTpaIujy Beh u
Ha edeKkTuBHy Macy enekrpoHa. [loHamame 11azma (peKBeHIMje yKazyje aa
eeKTHBHA Maca CJICKTPOHA pacTe ca JONMUPAmEM INTO je KAPAKTEPUCTHYHO 3a
crcTeMe KOJ KOjUX J0J1a3 10 Tpesia3a U3 MOJYNPOBOJHOT Y METAJIHMYHO CTame, Kao
mTo je InN [92], mro je mpukazano Ha cimmm 4.25 (6). Ha ocHOBY mpukazaHux
pesynTara BuIM ce Jga noBehame KOHIIGHTpalje CIIO0OJHMX — HOCHIIAIA
HaeJNIeKTpUCaka NPUIUKOM TIpelia3a y METaJudHO CTame, JOBOAM JIO TopacTa

e(eKTHUBHE Mace.
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4. Pe3ysTaTu U AYCKyCHja

JloOujenu pe3yntaTd cy Takohje Yy CarjlaCHOCTH ca JIMTEpPaTypHUM
pesynratuMma 3a TaHke (UIMOBE OKCHAHHMX MaTepujaia kao mrto je Ba;KiOs; koxg
KOTa ce n/m OIHOC CMarbyje ca IMOPACTOM KOHICHTPALM]e HACICKTPHCAbA MPH
npesazy U3 HOJIYNPOBOJHOT Y METAINYHO cTame [91].

Ca muibeM Ja MPOBEPUMO KAaKO CE€ Mema IUTa3MOH-(GOHOH HWHTEpaKIHja
NPUIMKOM TEeMIIepaTypcKor TpeTMaHa, y3opuu gonupanu ca 15% u 25% Nd cy
kanuaucanu Ha 800 °C. MubpaupBeHu pe(IeKCHOHH CIEKTPH TEMIEPATypPCKU
TPETUPAHUX Yy30paKa 3ajeJHO ca OAroBapajyhum HeKaJIIMHUCAHUM Y30pLUMa Cy
npukazanu Ha ciauinu 4.26. Kao mro moxkemo Buaet, UL crnekrpu kammuHUCaHUX
y30paka Cy BeOMa CJIMYHU CIEKTPY 3a MOHOKPUCTAIHHM Yy30pak ca ciuke 4.19.
[Tna3mMoOHCKH TOTIPUHOC je HecTao U3 cruekrapa a0k ce ¢ppeksennuje TO (LO) momoBa
npuOJIMKaBajy BPEJHOCTH 32 MOHOKpPHUCTANIHU y30pak. WiruezaBame JpyneoBor pemna
j€ OYEKMBaHO, aKO y3MEMO y 003up Ja ca TEeMIEPaTypCKUM TPETMaHOM y Ba3ayXy,
eeKTH Be3aHU 32 HAHOCTPYKTYpPHY IPUPOAY OBHX y30paka HecTajy, WITo je npaheHo
CMameHkEeM KOHICHTpanuje ae(eKTHHUX CcTama Koja moThdy on F-meHrtapa wu

CII000JHUX HOCHIIAIla HaCJICKTpHCahA.

0.6 15% Nd 800 °C

0.41

0.2 15% Nd

0.0
0.8

0.6
0.44
0.2

0.0 " T r " ;
100 200 300 400 500 600

25% Nd 800 °C

PednektneHocT

25% Nd

TanacHw 6poj (cm™)

Cauxka 4.26. UL peduiekcroHu CIEKTPU HETPETUPAHUX U TEMIIEPATYPCKU

tpetupanux 15% u 25% Nd monmpanux y3opaka.

M3 cBera U3m0Ke€HOI MOKEMO 3aKJby4UTH Ja gonupame Nd joHuMa yTude
Ha TopacT MiIa3sMOH—(OHOH HMHTEpakiuje, TO 3a Behe KOHIEHTpaluje JomaHTa
(215% Nd) noBoaum 10 mpenasa U3 MOMYHPOBOJHOI y METAIUYHO CTame.
Temmepatypcku TpeTMaH y Ba3dyXy Y3pOKyje HecTaHaK IIa3MOHCKOT JOIPHHOCA,
npu yemy MI[ cnexrtpum mcnutuBaHuX y3opaka cBe Bume jnde Ha Ul cnekrap

MOHOKPHUCTAJIHOT y30pKa.
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4. Pe3ysTaTu U AYCKyCHja

4.4 AHanu3a ONTHYKHX CBOjCTABA YUCTHX M TONMPAHUX
CeO,.y HAHOKPHCTAJIA METO/IOM CIIEKTPOCKOIICKE

eJINNCOMETPHje

Ontryka CBOjCTBa IEPUjyM IUOKCHIA HM3Yy4aBajy C€ EKCIEPHUMEHTAIHO
OyrM HU3 TOJAMHA, pPa3IMYUTUM CIIEKTPOCKOICKUM TEXHHKaMa Kao IITO Cy
ancoprmmone [93] u  pedraexkcuone [21, 94] TexHuke, TexHUKa AUYy3HE
pednexranne [95, 96] u cmektpockoricka emurncomerpuja [22, 97, 98]. Pa3Boj
HAaHOCTPYKTYPHHX MaTepHjajia Kao INTO Cy TaHKd (UIMOBH, KBaHTHE
HaHOCTPYKTYpe, HAHOXKHIIE W HAHOKPHCTAIM JOBEO j€ [0 YyCaBpIlaBama
eKCTIEpUMEHTATHAX TEXHUKA TOMYT CIIEKTPOCKOIICKE enumncoMeTpuje. OBa TeXHHUKA
Ce YCIELIHO NpUMEBYje 3a UCIUTUBAKbE ONTHUYKUX CBOjCTAaBa MOJIYIPOBOJHUYKHX,
METaTHUX U CYNEepHpOBOJHMUYKHUX  HaHomarepujaga.  CHEKTpPOCKOIICKOM
eJIMIICOMETPHUjOM ce o/ipel)yjy OCHOBHE ONTHUYKE KOHCTaHTE MaTepHjaja Kao IITO Cy
MHJIEKC TIpejaMama, KOe(UIMjeHT eKCTHHKIMje, KOe(pULHUjeHT arcopmuuje,
IMeNeKTpUYHa (PyHKIMja, ONTHYKA MPOBOJHOCT, EHEPreTCKU IMpolen, a Moryhe je
OJIpeIUTH M (PU3NYKY CTPYKTYPY MOCMATPAHOT MaTepHjaia Kao IITO je MeOJpruHa U

Opoj ciojeBa.

Ha cmumm 4.27, mpukasaHu cy JuTepaTypHH CHEKTpH (@) HWHIEKCa
npenamama 1 (b) KoeduijeHTa eKCTUHKIM]E 3a KpUCTalHe U aMopdHe (QrimoBe
CeO, [98], nmoOuWjeHMX METOJOM CIIEKTPOCKOIICKE EIIUIICOMETpHje. Y OBUM
CHEKTPUMa MOKEMO YOUHTH U3paXkeH MUK Ha 4 eV Koju ce mpumnucyje mel)yzonckom
eJIEKTPOHCKOM Tperniazy u3 BajeHTHe O 2p 30HE y JOHH /€0 MPOBOJHE 30HE KOjY
caunmapajy Ce 4f pa3na crama [21, 22, 95]. IIpazna 4f0 CTama Cy CMEIITEHA U3HA/l
®epmujesor HuBoa. ITporen mmely 41 crama i BaleHTHe 30HE ce y IUTEpaTypH
Ha3WBa ONTHYKH TMPOIET M HEroBa BpeaHOCT je oko 3.6 eV [98]. Tpeba narmacutu
1a je y ontuukuM criektpuma qomuHaHTan O 2p—Ce 4f npenas, a 3aTuM mpelias u3
BasieHTHe O 2p 30He y ropmu aeo npoogHe 30He (Ce 5d crama) Koju oAronapa

nmpoueny Ha oko 6 eV [21, 22].
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4. Pe3ysTaTu U AYCKyCHja

Refractive index
L
T

Extinction coefiicient

1 2 3
] Photon energy (aV)

Canka 4.27. Cnextpu (a) uHzaekca npesnamama 1 (b) koepuimjeHTa eKCTUHKIH]E 3a

Kpuctaiaau u amopduu puim CeO, [96].

Kao nupekrtan pe3yaTaT eMMICcOMETPHjCKUX Mepeha T00H1jajy ce yIIoBHU
u A Ha OCHOBY KOjux ce oapelyje koMIuiekcHa pedekrania p (OCHOBHA jeTHAYMHA
emunicomerpuje (3.41)), a 3atum u niceynoauenekrpuuna ¢pyukimja (€(E)) (3.49). V
ciyudajy CeO,., HaHOKpUCTala, IceyIOAUeTIeKTpUIHa (QyHKIMja je onapeheHa Ha
0CHOBY JBoda3Hor mozena (Ba3ayx/ CeO,., HAHOKpUCTAIN) KOjH MPETIOCTaBba 1a
CBETJIOCT TaJia Ha TpaHUIy JBE TOBPIIMHE OJ KOJUX j€ jeaHa Bas3IyX a Jpyra
UCTIUTHBaHU Martepujai. Ha ocHoBy mceypomuenektpudHe ¢(yHKmuje moryhe je
OJIPETUTH OCHOBHE ONTHYKE TTapaMeTpe MaTepujaia Kao ITO Cy WHACKC MpeliaMama

U Koe(hUIMjeHT eKCTHHKIM]je, Kopuctehu penanuje [48]:

(e) = €, + i€, = (n + ik)? (4.11)
e, =n?—k?%; € =2nk (4.12)
n= \/612+622+€1 ; k — \/612+€22—€1 (413)

2 2
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4.4.1 Ananusa eneprerckor npouena CeQO,., HAaHOKpHCTAIA

eJII/IHCOMeTijCKHM MoOJaeJIMMa

VY oBoM mornaBiby he ce pasmarpartu NMOHAIIakEe €HEPreTCKOr Mpolena
CeO,.y HaHOKpHUCTaNa KOjU Cy CHHTCTHCAHM pa3IMYUTUM MeTojama. AHaimusa
UMaruHapHOT JieNia JIMENEeKTpUYHE (YHKIHMje je W3BpIIEHA KOpHIIhemeM TpH
Mozena 3a oapehuBame eHeprerckor mnporena CeO,.y, HAaHOKpHCTaNa 0J] KOJUX CE I10
OpBU MyT NPUMEHHO M MOJIEN KOjU ypauyHaBa NPUCYCTBO AE€(PEKTHUX CTama U

IbUXOB yTHIIA] HA BPEIHOCTH eHepreTckor mpouerna [100].

Ha cnuum 4.28 cy npukasaHu ONTHYKHM CIIEKTPU MHAEKCA INpelnaMama U
xoeunujenta excrunkuyje 3a H-CeO,.y, S-CeO,.y u P-CeO,.y y30pKe, Y BUIIBUBO]
u ynrpasbyomdactoj obmactm (1.5 eV-6.5 eV). V cmnekrpuma KoedwuImjeHTa
eKCTHHKIIM]€ j€ TOMUHAHTaH MUK Ha oKo 4 eV koju oxarosapa O 2p-Ce 4f npenazy
U3 BAJICHTHE y MPOBOJHY 30HY, Y CKJIaqy ca pe3yliTaTUMa MpHUKa3aHUM Ha CIULHU
4.27. Takohe y ucTUM CIEKTpHUMa MOKEMO YOUMTH JOII je/iaH, OJiake U3pakeH MUK,

Ha OKo 6 eV, xoju ce mpunucyje O 2p-Ce 5d mehy3onckom npenasy [21, 22].

0.0 s e e e
2 3 4 5 6

EHeprunja ¢ooToHa (eV)

KoeduumjeHT ekctuHkumje k - NHOekc npenamara n

Cauka 4.28. CriekTpu nHAEKca npeiaMama U KoeHUIMjeHTa eKCTUHKIU]E 3a
H-CeO,.y, S-CeO,.y u P-CeO,.y y30pKe.
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Hakon oapehenux ontuukux aucnepsuja n(E) u k(E), ananusupanu cy
CHEKTPHU peaHoT U UuMaruHapHor nena auenekrpuune pynkuuje (€1(E) u €(E)) ca
JbEM Ja C€ HYMEPHYKAM MOJEJOBAEM EKCIIEPUMEHTATHUX —TOoAaTakKa
U3padyHajy BPEIHOCTH SHEPTeTCKOT MPOIIEeNa W OAPEAN YTHIA] NePEKTHUX CTama

Ha ONTHYKa cBOjcTBa HaHOKpHCcTana CeOy.y.

Hymepuuko MojenoBame EKCIIepUMEHTAHUX CIEeKTapa Ha OCHOBY
Taynosor mozena (3.51), npukaszaso je Ha cinuuu 4.29 3a H-CeO,.y, S—-CeO,.y n P—
CeO,.y y3opke. TaynoB Mozen ce KOpHCTH 3a oapehuBame NUPEKTHOr Tako M
UHJIMPEKTHOT eHepreTckor npoiena. Hanoctpykrype Ha 6a3zu CeO, ce nurepaTrypHO
Hajuemihe onucyjy Kao MaTepHjalid ca JUPEKTHUM €HEPreTCKUM IPOIETIOM Tako J1a
ce 3a M3padyHaBame BpenHocTH eHeprerckor mponena H-CeO,.y, S—CeO,y u P—
CeO,, y3opka kopuctuo TaynoB Mozen 3a aupeKkTaH npenas. BpenHoct
EHEPTeTCKOT MpOIENa Ce TpPOIEmYje Ha OCHOBY JMHeapHOT nena (€,E2)% kpuse
nobujeHe U3 enuncoMmerpujckux Mepema Ha CeO,, y3opuuma. OBako n00HjeHE

BpeaHocTu eHeprerckor npomena (E,) cy takohe npukasane Ha ciunu 4.28.

4004 H-CeO,

200~

30 35 40 45
EHepruja dpoToHa (eV)

Cimmka 4.29. OnpehuBame qupekTHor eneprerckor npouena 3a H-CeO,.y, S—CeO».y

u P—CeO,., y30pke, Ha ocHOBY Taynosor Mozena.
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Moxemo ycraHoButu ga P—CeO,.y y30pak, KOju UMa HajMamy BEIUUYUHY
KpUCTaIUTa W HajBelly KOHIEHTpalWjy KHCEOHWYHHMX BaKaHIMja, MMa HajMamby
BpeaHocT E,. 3a H-CeO,.y y30opak nobujeHa je BpeaHocT 3a E, je mocrta Gnucka
BPEITHOCTH 32 MOHOKPUCTAITHU Y30paK, 300T YHIEHUIIE J1a 0Ba] y30pak nma Hajsehy
BEJIMYMHY KPHCTAINTa M 3aHEMApJbHBY KOHIICHTPALM]y KHCEOHHMYHHUX BaKaHIHja.
Hoo6ujene BpenHoctu Eg 3a S—CeO,.y u P-CeO,.y y30pKe cy HUXKE 0] BPEAHOCTH 3a
MOHOKPUCTAJIHM y30paK, IUTO j€ Yy CYNPOTHOCTH ca KBAaHTHUM e(eKToM
JOKaJu3aluje Koju Ou 10Beo 110 moBehama eHepreTcKor Mpolerna ca CMambCHEM
auMeH3uje Kpuctanuta. OBakBO IOHalIake yKaszyje Ja noMak E, ka Hmkum
BpegHOCTHMA ToTHde o mpucyctsa Ce’” jona n HactaHka 4f MONMyIEHHX CTamba
Kao U 3HaTHE KOHIICHTpAIlMje KHCEOHNYHUX BaKaHIIM]ja, KOje T0BOJE 10 popMupama
nedeKTHUX CTama y 3a0pameH0j 30HH Y3pOKYyjyhil cMameme BPEJHOCTH ONMTUYKOT

CHEPICTCKOT IIPOLCIIA.

Haxko je TayoB mMojaen jemaH oJ Mojena KOjU Ce HajBUIIE MpUMEYje 3a
onpehuBame eHepreTcKor mpolierna, OBaj MOJEN He y3uMa y o03up Kako Je(eKTHa
€JIGKTPOHCKA CTamka YHYTap HEePreTCKOr Mpolerna Tako u Mehy3oHcke mperase Ha
BUIIMM eHeprujama. Ca IibeM Ja TpyXUMO OOJbM YBUI y YTHIA] Ae(eKTHuX
EJIEKTPOHCKUX CTamba Ha ONTHYKa cBOjcTBA HaHOKpucrtana CeO., IPUMEHUIN CMO
Tayn—JlopennoB (jemnaunna 3.53) u Kogu—Jlopenmor (jemnaumna 3.64) mMozen 3a

aHaJIU3y UMarvHapHOT Jieja JUeIeKTpudHe QyHKIHje.

Ha cauum 4.30 cy OTBOpEHMM KpPyroBHUMa IMPHUKA3aHU €KCIEPUMEHTATHU
CIEKTPU MMardHApHOT Jieia TUENCKTpUYHe (YHKIHMje, 3ajeJHO ca HyMEPUYKHM
KpuBama (myHe nuHHje) JooujeHuM Ha ocHoBy TJI n KJI monena, 3a H-CeO,.y, S—
CeOs.y u P-CeO,.y y30pke. Hymepuuko MojenoBame U3BpIIEHO je Kopuctehu nBa
ocrumnatopa. [lapamerpu no6ujern Ha ocHOBY ¢uToBama TJI u KJI monmennma natu
cy y tabenama 4.5 u 4.6. IlpBu ocmmnarop oxarosapa O 2p—Ce 4f mehyzonckom
npenazy (Eo; ~ 4 eV), nox apyru ocmmiarop oxarosapa O 2p—Ce 5d mehyzoHckom
npenasy (Egpx ~ 6 eV). [lopehewem nobujenux pesynrtata 3a TJI u KJI moxene Ha
cimiy 4.30, MokeMo KoHcTaTtoBaTh Ja 3a TJI Mojien mocToju BENUKO OJICTYIIAmkE O]

CKCIICPUMCHTAJIHUX PC3YyJITaTa 3a CBC UCIIUTUBAHC Y30PKC.

I'maBHm Henmocrarak TJI mMonena, oHOCH ce Ha TOHANIAKEe UMArHHAPHOT
Jiena IMeNeKTpruuHe (PyHKIHMje y 00JIacTH eHeprija HUXKHUX Off €HEPruje eHepPreTCKor

nporemna [50].
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Haume, Tayn—JlopeHiioB mMozen mpensuha ma je y Jaeny crekTpa Koju
oJrosapa eHeprujama HxuM ox E,, nmarnHapHa quenekrpudHa QyHKLIMja jeqHaKa
HYJIM, JOK C€ Y CKCICPUMEHTATHHM CIIEKTPHMa jaCHO yodyaBa CKCIIOHCHIIWjaJIHH
pact &(E). ITorpebHo je ncrahm na ce TJI Mmogenom no0ujajy HajHIKE BPSIHOCTH 32
E€HEpPreTCKU TMpoIlen, ¢ 003WpPOM Ja OH HE ypadyHaBa IOCTOjame AehEKTHHUX
CJICKTPOHCKUX CTamka YyHyTap 3a0pameHe 30HE, IITO MPEICTaBhba TJIABHU

HEOOCTAaTaK OBOI' MOACIIA.

p
AR

S
,(,\((,\(g\‘\\\\\\\s
g&d

— KJ1 mogen

— T11 mopen
00 T T T T T T T T T
2 3 4 5 6

EHepruja dpoToHa (eV)

Canka 4.30. marunapau 1eo quenekTpudne GyHkuuje (cuMO0Im) 3aje1Ho ca
TEOpHjCKUM KpuBama nooujernM u3 Tayn—Jlopenmosor (miaBa nuanja) u Koan

JlopeHnuosor (1pBeHa nuHUja) Moaena, 3a H-CeO,.y, S-CeO,.y u P-CeO,.y y30pKe.
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Ta6ena 4.5. Hymepuuke BpeIHOCTH napaMeTapa J1001jeHUX MOJIeIOBakbEeM
EKCIEpUMEHTANIHUX crekrapa, 3a H-CeO,.y, S—CeO,.y u P-CeO,., y30pke,

kopuctehu Tayu-JlopeHiioB mojer.

E, Aoi Eo1 I'o A Eoo I'o>
H-CeOy.y 2.6 9.7 3.95 1.05 1.2 6.05 2.5
S—CeOs.y 2.5 11.1 3.82 1.33 1.36 6.05 32
P—CeO,., 2.1 7.5 3.82 1.45 1.1 5.95 3.1

Tabesa 4.6. Hymepruke BpeTHOCTH mapameTapa J001jeHIX MOJICTIOBAmHEM
€KCIIEpUMEHTaNHUX crekrapa, 3a H-CeO,.y, S—CeO,.y u P-CeO,.y y30pKe,

kopuctehu Koau-Jlopenos mozen.

Eg El Et EU EP AOI EOI 1—‘01 A02 E02 1—‘02

H-CeO,, 3.55 091 341 1.13 0.0001 091 4.09 094 2.02 595 34l
S—CeO,, 32 045 3.18 139 02 087 397 112 3.09 572 5
P—CeO,, 3.1 0.67 32 148 0.045 1.15 396 132 216 58 442

VY HaHoMmarepujanuMa, rojaBa Je(QEKTHHUX CTama ce y 00JacTu eHepruja
MamHX OJ1 EHEPreTCKor mporena (T3B. 06acT YpOaxoBUX pernoBa) MOXKE yCHEIIHO
onmucatd  YpOaxoBuM 3akoHOM [52] mpukazanuMm  jeaHaunHoM  (3.58).
Hanoxpucranau CeO,., Marepujalid ca H3paKEHOM HECTEXUOMETPH]OM, HMajy
3HAauajHy KOHIIEHTPAlM]y KHCEOHHYHUX BaKaHIMja, HAPOUYUTO y TMOBPIIMHCKOM
cinojy Hanokpuctana. OB nedektu qoBoje 10 GopMUpama JOKATU30BAHUX CTamka
YHyTap €HEepreTcKor Ipolena Memajyhu eneKTpoHCKY CTPYKTypy MarepHjaja.
[Tarcanac u capaguuiy [22] cy npemioxuinu 1a Y p0OaxoBH arCOPHIMOHU PENOBH Y
HEepUjyM JHOKCHAY TOTHYY oJ JAeheKTHUX CTamka HacTanux (GopMUpameM
KHCCOHWYHUX BakKaHIHja. 300r Tora je MPUMEHEH 10 MPBH MyT Yy aHaIU3U
ONTHYKUX cBojcTaBa HaHokpucranHor CeO,., KJI mogen [100], jep mpencraBiba
noGoJsbirany Mogudukanujy Tayu-JlopeHmoBor Monena u ypadyHaBa IONPHHOCE

YpbaxoBux cTama.

Kao mro ce Bumm ca cimmke 4.30, KJI momen orknama Hemoctatke TJI
Mojiella U y A€y CHEeKTpa KOju OAroBapa €Heprujama HWXuUM of E, moctmke ce

n00po cnarame n3Mely TEOpHjCKOT MOJIeNla H eKCIIEPUMEHTATHUX pe3yJITaTa.
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4. Pe3ysTaTu U AYCKyCHja

Ha ocHoBy moparaka u3 Tabene 4.6 u pesynrara PamaH criekTpockomnuje
MOKEMO MPUMETUTH JIa je BpenHoctT Ypbaxose enepruje (E,), nare uzpazom (3.59),
JMPEKTHO TIOBE3aHa ca KOHIEHTPAIMjOM KHCEOHHMYHHX BAKAHIIWjA Y CHHTETHCAHUM
y3opuuMma. 3a P-CeO,., y30pak uMaMo HajBehy KOHLEHTpalHjy BakaHIMja (BUICTH
Paman Mepema) u Hajehy BpenHocT Ypbaxose eHepruje, 1ok 32 H-CeO,.y y3opak

ca HajMambOM KOHIICHTPAIMjOM BaKaHIMja IMaMO HajMamy BpeaHoCT E,.

4.4.2 YTunaj teMnepaTypckor TpeTMaHA HA eHePreTCKH mpouen

Hanokpucrana CeO,.y

Hamasee je wcnumTHBaH yTHIA) TEMIlepaType Ha EHEPreTCKH IpOIeTl
HaHokpucTtana CeO,.,. Kao mpumep je mnocimyxkuo yszopak S—CeO,., koju je
MOCTENEHO OArpeBaH Ha Temmeparypama on 400 °C no 800 °C. OnpehuBame E,
TaynoBuM MoIenoM 3a AUPEKTHHU Mpenas, MpukazaHo je Ha ciaumu 4.31 (a) 3a
kanuuHucane S—CeO,, y3opke. EkcnepuMeHTamHe BpEIHOCTH Cy IPHUKa3aHE
KpPYroBHMa JIOK Cy JIMHEapHU (PUTOBU NMPHUKA3aHU IyHUM JHUHHMjaMa. Bpeanoctu 3a
€HepreTcke mporiere, 1001jeHe u3 JTuHeapHor (ura, Takohe Cy mpruKa3aHe Ha CIUIH
4.31 (a). U3pauyHare BpeAHOCTH €HEPreTCKOT IMPOIENa KA0 U HEroBO TMOHAIIAKE
pu OArpeBamy cy ynopehene ca pesynraruma u3 pedepente [32]. Ha caumu 4.31
(0) mpukaszaHa je MpOMEHa EHEepPreTCKOr MpoIlerna 3a TEeMIEPAaTypCKH TpEeTHpaHe
S—CeO,.y y30pke. Y uncery cauke 4.31 (6) je mpukazaHa npomeHna E, o1 Benmuuune
KpucTanuTa npeysera u3 paaa Kocauxor u aytopa [32]. Ha ocHOBY npe3eHTOBaHHMX
pe3ysTata MOKEMO BHJETH JIa j€ TIOCTHUTHYTO JOOpO ciarame ca JUTepaTypHUM
noganuma, umajyhu y Buny na Bpennoct E, pacre ca moehamem Temmeparype

KaJIIIUHAIIA]€ OJJHOCHO TUMEH3H]e HAaHOKPHUCTAIA.

Kox ysopka kanuunaucanor Ha 800 °C (y3opak ca HajsehoMm BenuuuHOM
kpuctanuta D=44 nm) eHepreTcku mporen AO0CTHKE BPETHOCT 32 MOHOKPHCTAIIHU
CeO, (3.63 eV) [98]. Ha ocHoBy pesynrata PamaH cnekrpockonuje cMmo
YCTAaHOBUJIM Ja ca [OpacTOM BEeJIMYMHE KpPUCTAIWTa JOJNa3u [0 CMambema
KOHI[CHTpAIL]e KHCEOHHUHIX Bakanuuja 1 Ce’* joma, 360r uera yTHuaj nedexTHIX
CTama CJIadu 0K ePeKTH KBAaHTHE JIOKAIM3AIH]€ ITOCTajy TOMUHAHTHU U JIOBOJIE 10

nosehamwa eHepreTcKor nporena.
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Cauka 4.31. (a) OnpehuBame TUPEKTHOT €HEPTeTCKOT MPOoLena TeMIIepaTyPCKH
tpetupanux S—CeO,., y3opaka, kopuctehu Taynos mozen u (6) Ilpomena
E€HEPTeTCKOT MPOIIETa ca TEMIIEpaTypOoM KaJIMHAIIK]E (IMMEH3H1]e KpUcTaauTa). Y
WHCETY CJIMKE MPHKa3aHa je MPOMEHA CHEPreTCKOT Mpoliena ca BEJIMYHHOM

KpHcTana npeysera u3 pedepenue [32].

[loBe3uBameM  pe3yiTara  CIIEKTPOCKOIICKE  EIUIICOMETpHje  ca
nmapamMeTpuMa CHHTE3€¢ HaHOMaTepHjaja MokeMo jaohum 10 3akjbydka ga ce
EHEpreTCKM TMpoLeNn Yy LepUjyM [AUOKCHUIY MOXE Ha JeIHOCTaBaH HauuH
KOHTPOJIUCATU KakO MPOLECOM CHHTE3€ TaKO MU TEMIIEpaTYpCKUM TPETMaHOM.
YoueHo MOHANIAKkE E€HEePreTCKOr MpolleNa YMHU OBE MaTrepHjajie MOTOJHUM 3a

NpUMEHY Y TEXHOJIOTHjH ONTHYKHUX TpeBiaka [13] u 61okaropa UV 3pauema [14].

4.4.3 YTuuaj nonupama Ha eHeprercku npouen CeO,.,

HaAaHOKpHUCTAJA
VTunaj gonupama Ha noHamame —ontuukor mpouena  CeOs.y
HAHOKpUCTana, HcnuTUBaH je Ha y3opuuma S-CeO,., nomnupanum ca Fe m Nd

enementuma. OnpehuBame E, Bpeanoctn TayioBUM MOJENIOM 3a JUPEKTaH Mpenas
npukazaHo je Ha cauuu 4.32 3a (a) Nd u (6) Fe nmomupane CeO,., y3opke.
ExcniepuMeHTanHe BpEIHOCTH MpPHKa3aHE Cy KPyroBUMa JOK je JIMHeapaH (uT
NpUKa3aH IyHOM JIMHUjoM. M3padyHaTe BpEeAHOCTH 3a €HEPreTCKH IMPOLEN Takohe

Cy MpHKa3aHe Ha MPE3eHTOBAaHUM rpaduima.
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Cinka 4.32. OnpehuBame BpeHocty E; Ha ocHOBY TaynoBor Mojena, 3a y30pke

nonupane: (a) Nd u (0) Fe enemenTuma.

3aBucHocT E, on konuentpauuje Nd u Fe nonanara, no0ujeHa npuMeHoM
TaymnoBor mojena, je mpuka3zana Ha ciauiy 4.33. Ha ocHOBY npuKa3aHUX pe3yJiTara
BUIUMO Ja aonupame kako 3d Tako u 4f enemeHTMMa 1MoBoaM 10 ToBehama

CHCPICTCKOT IpoLcIa.

3.55 — 9
/ Nd
3.50 /O
. )
>
G
| °345 /0\0
Fe
3.40
(* )
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KoHueHTpauuja gonaHta (%)

Cimka 4.33. [Ipomena E, ca KOHLIEHTpannjoM JI0MaHTa U3padyHaTa Ha OCHOBY

Taynosor mozeina.
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Homnupame ca Fe noBoau no Gmaror nopacta E, unja BpeaHOCT ce HE Mema
myHO 3a Behe KOHIEHTpaluje AO0MaHTa, A0K BpeaHocTH E, 3a y3opke nommpane ca
Nd pacry. OBakBo TmoOHamame je CynpoTHOo ouekmBaHoM. Koja Behune
NOJYTIPOBOJHUYKHX ~MaTepujaia JIONMHpameM Ce€ CTBapajy JOHOPCKH WM
aKIENTOPCKH HUBOU y 3a0pameHO] 30HU, IIITO PE3YyJITyj€ CMAmEHEeM E€HEPreTCKOT
npouena. Mnak, y oapehenum ciyuajeBuma je 3abenexxeHo mnosehame E, ca
JIomUpameM, MTO ce Moxke oOjacHuTH byprmtaji—MocoBum (Burnstein—-Moss)
epexrom [101-104]. IIpema oBoMm edekry, no mosehama BpeaHoctu E, nomasu

yCIIe/T IOy ’haBamba MPa3HUX EIEKTPOHCKUX CTama y Onm3nHu depMujeBor HUBOA.

[ToBehame BpeqHOCTH E€HEPreTCKOT MpOIlena ca JIOMHPAkEM OMHCYje ce
dbopmymom [103]:

h2

*
2mye

(3m°n,)*/3 (4.16)

AEEM =

rae je h IlmaHkoBa KOHCTaHTa, My, je e(pEKTHBHA Maca EJIeKTpPOHAa a N, je
KOHIIeHTpanja enekTpoHa. Jla 6u BypHmTajHi—MocoB edekaT mocrao H3pakeH
MoTpeOHO je Ja KOHIICHTpaIuja cI000JHUX HOCHWIIAla HaeleKTpucama y OJIM3UHU
®depmujeBor HUBOA Oy€ TOBOJFHO BEJIMKA Ja OW JOILIO J0 MOMyHhaBama Mpa3sHUX
crama [102].

[TojaBa  bypumraji—MocoBor edekra je Beh  gerekroBaHa vy
HaHOKpHCTAINMA IIepujyM nuokcuaa ponupanor Nd enementuma [88]. Jlonupamem
nepujyMm auokcuga ca Fe um Nd enementuma mnoBehaBa ce KoOHIEHTpaldja
c000/IHUX HOCHJIAlla HAEJIEKTpUCAma, IITO MOXE JIOBECTH [0 IMONyHhaBama
Npa3HUX ENIEKTPOHCKUX cTama y Ommsman DepmujeBor HuBoa [88] m mopacra

BpeIHOCTH E,.

4.4.4 JlepexTHa eJeKTPOHCKA cTamba y CeO;.y HAHOKPUCTAIUMA

AHamm3oM pe3ynTata CHEKTPOCKOIICKE eNUIICOMETPHje YOUYeHO je Ja
dbopMupame KUCEOHMYHMX BakKaHIMja JOBOAM O CTBapama JAePEKTHHUX

€JIEKTPOHCKHUX CTama YHyTap €HEPreTCKOr mpolena.
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JlobujeHn pesynraT cy moOyauiIu HHTEPECOBAMKE Jla ce IITO MpELn3Huje
OJIpeJIe CHEPreTCKH MOJI0XKajU U TUTIOBU EJIEKTPOHCKUX CTama Koja MOTHYY OJ OBUX
nepexara y CeO,., HaHokpucTamuma. CkeHupajyha TyHelcka MHKPOCKONHja H
ckenupajyha tynencka ciiekrpockonuja (STM/STS) npencrasibajy Beoma edukacHe
eKCIEPUMEHTAJIHy TEXHHKE 3a KapaKTepHU3allnjy, KAKO aTOMCKUX U MOJIEKYJCKUX
CTPYKTYpa, Tako U HaHomatepHjana. [Tomohy STS mepemwa je Moryhe Ha aupexkTan
HaUYWH UCIUTUBATH EJEKTPOHCKY CTPYKTYpPY pPAa3JIMUUTUX HAHOCTPYKTypa.
MepemeM NpoMeHe Yy CTpyju TyHEIHpama ca MPOMEHOM NPUMEHCHOT HaroHa,
u3mely wurine STM MuKpockoma W TOBpPIIMHE HAHOKPHUCTANIA, MOXXEMO JOOWUTH
uHpOpMaIHje O eNEKTPOHCKO] TYCTHHH CTamba, U YTBPAUTH MPHUCYCTBO U TIOJOXKA]
Ne(QEeKTHUX EJIEKTPOHCKHUX CTama y EHEepreTckoM mnpoueny. JleTalbHUjU oOmuUC

CKCIICPUMCHTAJIIHE METO/JIC HAJIa3U CC y IMPUJIOTY.

HajpenpesenratuBuujy aHanu3y yTuiaja 1eeKTHUX CTPYKTypa y OOJIUKY
KUCCOHMYHUX BaKaHIIMja, HA EJIEKTPOHCKY CTPYKTypy TaHkux ¢uimoBa CeOs,
o0jaBuo je Jepau ca capagaunmma [27]. OH je KOPUCTHO METOXy CKeHmpajyhe
TYHEJICKE CIIEKTPOCKOIIH]E 3a JIETEKIN]y ACPEKTHUX CTPYKTypa, O 4eMy j& JIeTajbHO

OmI0 peun y moriasiby 2.3.

Ocnamajyhu ce Ha 3akpyuke JepauoBor paja, 1a O AeTajbHHUje UCITUTAIN
eNeKTpOHCKY  cTpykTypy CeO,, HaHOKpHCTala, MWCIOMTHUBAHU Y30pUU CYy
npunpemibeHn 3a STM/STS mepema Ha crnenehu HauWmH: HAHOKPHUCTAJIHU TIpax
IEPHjyM JUOKCHIA j& CYCIIEHAO0BaH y alkoxony y ogaocy 0.02g HaHompaxa npema 1
ml anmkoxona. /ucnep3uja ce 3aTuM CTaBJba y yJITpa3BydHy kamay 20 MUHYyTa, ca
IWJbEM JIa C€ eIMMUHUIIE yTHIla] aryioMepairije. OBako 100HUjeH KOJIOU ¢€ HAHOCH
KallamkeM Ha CBeXe npunpemibeHy nopunHy rpagura (HOPG - Highly ordered

pyrolytic graphite) u HaKOH CyIIeHka C€ YHOCH Y MUKPOCKOIICKY KOMODY.

Ckenupajyha TyHesncka MUKpocKonHja omoryhaBa Jja ce Jouupa mojoxaj
nojeMHaYHuX HaHokpucTana Ha nospmHu HOPG cyOctpata. 3atum ce CTM wurmna
MO3WIIMOHMPA TAa4YHO W3HAJ MCIHMTHUBAHOT HaHOKpucTana. [IlpumeHOM ckeHmpajyhe
TYHEJICKE COMEKTPOCKOIHje MOTryhe je M3MEPHUTH 3aBUCHOCT CTPYje TyHEIHpama 01
npUMemeHOr HamoHa, u3Mel)y urie CTM Mukpockona M mHoBplIMHe y3opka. Ha
ciuiu 4.34 cy npukasaHe CTpyjHO HamoHcke Kapakrepuctuke 3a H-CeO,.,, S—
CeOyy u P-CeO,, y3opke 3ajenno ca CTM cioukamMa WHAMBUAYATHUX

HAHOKPHCTaIa Ha KOjUMa Cy M3BpPIICHA Mepemba.
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Cimnka 4.34. 3aBUCHOCT CTpyje TyHeNnupama oJ IpuMemeHor HamoHa 3a H-CeO,.y,
S—CeOs.y u P-CeO,., y30pKe, 3ajeHO ca CIMKaMa WHAUBUIYATHUX HAHOKPUCTAIA
Ha KOjUMa cy U3BpIIeHa Meperwa. Ciiuke cy 1001jeHe Ha paJHOM HAIMOHY O Vipias— 3

V u ctpyju tyHenupama [=100-300 pA.

Bennunne HaHOKpuHcTana, 3a cBa TpU y30pka ca ciuke 4.34, cy uzabpane
Tako Jla OATOBapajy CpeamO] IUMEH3WJU KpHucTaiuTa oipeheHo] u3 mepema

peHareHcke audpakuuje.

Ha cmumm 4.35 cy mpukazanu cnektpu AudepeHIHjaiHe MPOBOJHOCTH
(d/dV) 3a H-CeO,y, S—CeO,., u P-CeO,., y3opke. 3a IpUMEHEH HEraTHBaH
NpeHANoH a00ujajy ce WHpOpManuje O MOMYyHEHHM EJIEKTPOHCKHM CTamHMa.
Hajuspasutuje nomymeHo cTamkbe Ha -3 V (ciuka 4.35) npencTaBiba BAJICHTHY 30HY
HEepUjyM JHOKCHIA cadyuibeHy oja mpeTexHo O 2p crama [20]. Ilpumukom
dopmupama kruceonnunnx Bakanmuja geo Ce'™ joma ce peaykyje y Ce’” jome, mro
pesynryje y IenmuMHYHOM nonymaBamy 4f crama. Tama ce Ce 4f Tpaka mena Ha
nonymena 4f u mpasma 4f° crama. Ilomymena 4f crama cy aeTekToBaHa
(OTOETEKTPOHCKOM ~ CHeKTpocKkonujoM Kopumthemem X-—3paka (XPS, X-Ray
Photoelectron Spectroscopy) Ha TaHKMM (pUIMOBMMA LEPHjyM JMOKCHIA, HA OKO
1.2—-1.5 eV usnag O 2p BanentHe 30He [105], 10K ce y HallUM HAHOKPUCTATHUM

y30pOouMa OBa CTamka HAJIa3€ Ha 0.7-1eV H3HaJd BAJICHTHC 30HC.
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Cimnka 4.35. Cnextpu nudepennujanie nposoanoctu 3a H-CeO,.y, S—-CeO,.y u P—
CeO,.y y3opke. Ctpenuie 1 3Be31uLie oOenexanajy nonoxkaje dI/dV makcumyma

koju oxgrosapajy F* u F* nenrpuma.

V cnyudajy S—CeO,.y u P-CeO,.y y30paka qeTeKkToBaHa Cy J0JaTHA CTamba
YHYTap €HepreTCKOr Mpolerna HephjyM IUOKCHAA, KOja Cy O3HaueHa ca CTpeiauiama
() u 3Be3aumama (*) Ha ciuiu 4.35. OBa crama ce Hamaze Ha -1 V (1) u -1.5 V (%)
3a S—CeOyy u -1.7 V (*¥) 3a P—CeO,.y y3opak. Kox H-CeO,, y3opka Hucy

JETEKTOBAaHA JJ0JIaTHA €JIEKTPOHCKA CTamka Yy EHEPreTCKOM IMPOLIETy .

[Ipema pany Jepaua [27], mojaBa 1Ba 1o/1aTHA CTamkba W3HAJ BaJICHTHE 30HE,
y cnekrpuma JudepeHuujaaHe npoBogHocty 3a gedektHe CeOs.y GpuaMose, MOTy
ce MpHIHCAaTH Iemamby mnomymennx 4f crama. Ca apyre CTpaHe TEOPHjCKH
npopauyH Xana [28] Ha nedexkTHOM-HecTexuomerpujckoMm CeO,.y, je MoKa3ao aa ca
MOpAacCTOM KOHIICHTpallfje KHCEOHMYHUX BaKaHIMja EJeKTPOHHU TEeXe Ja ce
JOKaJau3yjy Ha BakaHIMjama, a He camo Ha 4f ctamuma. OBo ce MaHH]ecTyje
JaJbUM IIeTIalbeM Je(PEeKTHUX CTama y EHEPreTCKOM IPOIeNy Ha IOMyHhEeHa |
npasHa. Y TOM Clydajy CTama W3HAj BaJIeHTHE 30HE HHCY BHIIe uncta 4f crama,
Beh ce Mory mojaBuUTH W CTama KOja TOTHYY OJ €JIEKTpOHA JIOKAJIM30BaHUX Ha
BaKaHIIMjaMa, IIITO JIOBOJAW 110 HacTaHka T3B. F IleHTapa y 1epujyMOBO] PEIIETKH.
JonatHa nedekTHa eNeKTPOHCKA CTakha y €HEPreTCKOM MPOLENy MOTY MOTHIIATH OJ1
paznmuuntux Tunosa F menrapa. IloBpmuHCKH nedekT Kao MTO Cy KHCEOHHYHE
BAKAHIIM]e MOTY Ja 3apobe 1Ba, je[aH WIH HUjeIaH eleKTpoH 1 aa popmupajy F, F¥

u F™ nentpe.
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OBu THmOBM JnedekaTta cy HOpUMEheHH M Yy OCTalIUM OKCHJIHUM
matepujanuma kao mro cy HfO, [106], MgO [107], TiO, [108]. Mepema
mudepeHnrjamTHe npoBogHOCTH Ha MgO cy mokazayiia jga pa3induTH THIOBU F
[IEHTapa J0BOJIE /IO T0jaBe MOMYyHBEHUX M MPA3HUX CTamba y €HEPreTCKOM IPOLEIY
MgO [107]. V nyGnukanuju Amkpadbuh u capagHuka [86] ycTaHOBJBEHO je Ja
HaHOKpHCTaIU LepujyMm auokcuaa cuntetucanu SPRT u meromom mpenunuranuje
UCIIOJbaBajy pa3inuuTa (GOTOJYMHUHECIIEHTHA CBOjCTBa Koja motuuy o F neHrapa.
DOTOMyMHHECIIEHTHA Mepera Cy Mokasana aa F' rentpu jomunupajy y S—CeOa.y
y3opky mok cy F° mentpu rmaBHm Tum nedexara y P—CeO,., y3opky. Takobe,
Mepema eNEeKTPOHCKE IapaMarHeTHE PEe3OHAHIE Cy IOTBPAMIA IOCTOjame F
nedekara camo y S—CeO,.y y3o0pky [86]. Mmajyhn y Bumy oBe pesynrare, CTama
Koja ce Buze camo y S—CeO,.y y30pky (o3HaueHa | Ha cnuuu 4.35) cy npunucaHa
F' nentpuma, 10K cy cTama koja ce Buie M 'y S—CeO,y u 'y P-CeO,.y y3opuuma

(o3HaueHa * Ha cauuy 4.35) npunucana F* nenTpuMa.

3a TO3UTHBaH MpPHUMEHEH IMpeaHanoH [o0ujajy ce uHpopmanuje o
Ipa3HUM €JIEKTPOHCKUM cTamuMa. Hajuspasutuje npasHo crame Ha 3 V motude of
Ce 5d crama koja umHE TOpmH ne0 mpoBomaHe 30He [20]. Ha mpubmmxHOo 2.5 V
sumumo 4f ° crama KOja YMHE JIOKH JIe0 MPOBOAHE 30He. OIMax MCIoJ 4f° crama
UMaMo 110jaBy poaaTHUX nukoBa 3a S—CeO,.y u P-CeO,.y y30pKe KOjU Cy 03HaYEHU
ca cTpenuiiama ¥ 3Be3nuuamMa Ha ciaunu 4.35. OBM NMUKOBU MOTUYY O MPa3HHUX
ctama oaronapajyhux F menrapa cimuyno xao xox MgO [107]. IlojaBa nomaTHor
Mpa3HOT CTama KOje MOTHYEe O/ KUCCOHWYHE BaKaHIIMje, Ha CIMYHO] CHEPTHUjH, je
nerektoBana y STS mepewmuma Ha ZnO Hanoxwunama [109]. KoncrantHu mopact
nudepenujanae npoogHocTH 3a S—CeOs.y y3opak, nouesmu ox 1 V ykasyje Ha
MOCTOjarh€ 3HATHOT TMPHUCYCTBA HEMOMYyHEHHX ACPEKTHHX CTama. Y ciy4dajy P-—
CeO,.y y30pKa moctoju jenHo npasHo ctame Ha 2 V ok 3a H-CeO,.y y30pak HUCMO
MPUMETHITH JOJATHA eIeKTPOHCKa cTama nerox 4f° Tpake. Jomr jeman edexar Koju
JIOBOJIM IO TI0jaBe MUKOBA y CIEKTpUMa AuQepeHrjaiHe MpoBOIHOCTH je edekar
KynoHose 6yiokaze, Koju ce MaHU(ECTYje Kao 0700jHa EICKTPOHCKA HHTEPAKITHja Y
KBaHTHUM HaHOCTpyKTypama. OBaj edexaT ce MaHH(ECTyje Kao CTENEHHYHO
noHamame y (V) cnexrtpuma. Hame (V) kpuBe cy paBHE U jaCHO MOXEMO BHJIETH

OACYCTBO Ky.]'IOHOBe HHTCPAKIC U CTCIICHUYHOT ITOHAIllakba.
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[lpukazanu pe3yiTaTH Cy AEMOHCTPHUPAIN Ja C€ pasIM4UTH TUIOBU
nedexara y suny F nenrapa mory gopmuparu y CeO,., HaHOKpHCTaINMa, 3aBUCHO
O]l METOJIe CHHTE3e. BennunHa KpuctanuTa nMa 3HavajaH yTuiaj Ha ¢popmupame F
neHTapa, jep kog H-CeO,., y3opka ca HajsehoM BeIMYMHOM KPHCTAIUTA IPUCYCTBO
nedexkTHHX cTama HUje youeHo. Kox y3opaka ca MamOM BEITMYHMHOM KPHUCTAJIHMTA

(S—CeOy.y u P-Ce0,.y) popmupajy ce paznuuutu Tunosu F nenrapa.

HedexTHa cTama Koja ce jaBJbajy KOJI OBHX Yy30paka Cy aHaJM3WpaHa U
METOZIOM CIIEKTPOCKOIICKE ENUIICOMETpHUje Tj. KopumhemeMm Mojena KpUTHUYHHUX
Tayaka Koju ce Hajuemhe ymnoTrpeOjbaBa 3a aHAIU3y EJIEKTPOHCKE CTPYKType
matepujana. Ca MJbeM Ja ce OJpelnu MOpeKsIo Ae(heKTHUX CTama Koja JOBOJAE 10
nmojaBe YpOaxoBUX peroBa W Ja CE oIl MPEHHU3HHje W3BPIIH KapaKTeph3alldja
ONTUYKHUX Tperna3a peructpoBanux y STS Mepemnma, TPUMEHEH je MOJENT
KPUTUYHUX Tavaka (JIeTajbaH OMUC MoJena JaT je y moriasiby 3.3.3.4) npuiukom
aHaJM3€e eIMICOMETPUjCKUX cnekTapa HaHokpucTanrHux H-CeO,.y, S—CeOr.y u P—
CeO,.y y3opaka. CroekTpu Opyror H3BOJa HMAaruHapHOI JeJla JAUCIEKTPUYHE
¢yHkuuje (cumOoaM) MpuKa3aHu cy Ha ciaunu 4.36 (a) 3ajeHO ca HyMEPHUUKUM
¢urom (mHUje) KopucTehn Momen KpUTHYHHMX Tadaka (dpopmyrne 3.68 u 3.69), 3a
H-CeO,.y, S—CeO0,.y u P-CeO,., y30pke. ExcriepuMeHTanHu cOeKTpu Cy usriaaheHu
ca IIMJbEM Jla C€ yMamHU LIyM HacTao ycie] AudepeHurpama, Boaehu padyHa aa ce
HEe TpoMeHu o0nuK crektpa. Jla 6u ce 00jacHUIM YOUeHH NMUKOBU (MUHUMYMH) Y
CHeKTpuMa M JAa Ou ce oJpelauie eHepruje ONTHUYKUX IMpena3a KopuiheHo je 6

kputnyHux Tavaka (KT).

Hymepuuko MojenoBame je U3BPILICHO Y OKBUPY je3rpo—JbyCKa Mojena 3a
HaHOKpHCTale IepujyM nuokcupa (mormaibe 2.4) [29]. Ilpema oBoM Mojeny,
NOBPIIMHCKM CJI0j HAHOKpUCTana je Oorar nedextuma [29], mok je3rpo
HAaHOKPHCTala OJroBapa BOJYMHHO3HOM KPHCTAIHOM Matepujainy. Meljy3oHcKH
mpea3d KOju TOTHYy Off (PyHIaMEHTAIHOT ONTHYKOT IIpoIlerna Marepujajia cy
HajOoosbe uroBanu kao 3D KT. Ilpenasu koju motuuy of AeeKTHHX CTama y
BPIIMHCKOM CJIOjy HaHOKpHCTana cy Hajoosse guroBanu kao 2D KT, nok cy ce 3a
EJIEKTPOHCKE TMpena3e MOBPIIMHCKUA aJcOpOOBAaHOr KHCEOHUKa 00U  (uTOBU
noommn kopumhewmem 1D KT y omnocy Ha 2D KT. BpemHocTH eKCIMTOHCKHX

da3Hux yriioBa (@) cy 100HjeHe Kao mapaMeTpH HajOOJbUX (PUTOBA.
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JlobujeHe BpeaHOCTH ¢ Cy Henenoopojuu ymuomm /2 (0°< o< n/2 3a 3D
KT u 0°< @< 3m/2 3a 2D KT [54]) 360r uspakeHHX EKCIIMTOHCKUX edeKara y
KBAaHTHUM cucTteMuma kao 1mTo cy CeO,., HaHokpucramu. HajuspakeHuju nuk y
d’e,/dE* crektpy Ha 4 eV (cimka 4.36 (a)), MPeICTaBiba ONTHYKH CHEPreTCKH
IIPOLIET MOHOKpPHCTAIHOT HeprjyM auokerma (O 2p—Ce 4f° npernas). Osaj mpernas ce
CacToju O]l /IBa CTama (2F5/2 u 2F7/2), KOjU HacTajy ycien Iernama 4]‘0 cTama 01
JIJCTBOM CIIMH OpOMTHE HWHTepakiuje, 300r udera cy kKopuinheHe aBe KPUTHUYHE
tauke. Ilpsa KT ce nanmasu ma 3.5-3.6 eV 3a H-CeO,y, S—CeO,.y n P-CeOyy
y30pKe.

Hpyra kputudHa Tauka, Ha 4.1-4.3 eV, oarosapa npenasy u3 O 2p crama y
TOpHe 2F7/2 ctame. Ha ocHOBy mo0OuWjeHHX Mapamerapa MOXEMO BHJIETH Ja je
CIUH—OPOUTHO Ilemame Behe Kox HcnUTUBaHUX Yy3opaka (Ago=0.5-0.8 eV) y
OJTHOCY Ha MOHOKpHUCTaIHM Yy30pak (Aso=0.25 eV), 300r jake eJIeKTpOHCKe
Jokanu3anuje y Hanokpuctaiuma [110]. O2p—Ce4j0 mpenas je KapaKTepUCTHYaH 3a

moHokpuctaiiau CeO; u crora je Tperupan kao 3D KT.

(6) 30

2.5

2.0

EHepruja (eV)

5,
H-Ce02  S-Ce02  P-Ce02

A

=
O
ws]

i
—

J

Exepruja dotoHa (eV)

Cauka 4.36. (a) lpyru u3Boa IMarvuHapHOT Jiejia JUeIeKTpUuYHe QyHKIH]je
(cumbomnn) 3a H-CeO,.y, S—CeO,.y u P-CeO,.y y30pKe, 3ajeJHO ca HyMEpHUKUM
¢utom (upBeHe MHUje) KopucTehn Moaen KpUTHIHUX Tadaka, (0) Enepruje
ONITHYKUX TIpesia3a 3a peayKOBaHU EHEPreTCKH MPOIeT U Ae()eKTHA EICKTPOHCKA

crama u (B) lllemarckn npukas 30Hcke cTpykType HaHOKpucTana CeO,.y.
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Tabesa 4.7. [lapamerpu dura kputnunux tadaka 3a H-CeO,.y, S—-CeO,.y u

P—CeO,.y y30pKe.

KT H—CCOQ_y S—CGOZ_y P—CCOz_y

A - 0,03 0.05
E; (eV) - 2.11 2.35
I (eV) - 0.32 0.28
@1 (deg) - 50 80

A, 0.32 0.09 0.06
E, (eV) 2.64 2.49 2.61
I (eV) 0.63 0.33 0.27
@, (deg) 100 49 92

A; 0.08 0.056 0.09
E; (eV) 3.1 2.94 291
I3 (eV) 0.31 0.26 0.29
@3 (deg) 90 69 69

Ay 0.61 2.34 1.55
E4 (eV) 3.62 3.6 3.52
Iy (eV) 0.37 0.6 0.62
@4 (deg) 0 0 0

As 3.5 6.1 2.97
Es (eV) 4.1 4.21 4.3
I's (eV) 0.22 0.48 0.33
@s (deg) 125 176 180

Ag 0.18 0.03 0.01
Eg (eV) 4.45 4.92 4.88
s (eV) 0.42 0.35 0.25
@ (deg) 43 0 0

VY obmacti HWKMX €HEepruja y OJHOCY Ha TJaBHU MUK ca ciuke 4.36 (a),
nojaBibyjy ce nomatHe ctpykrype y d*ey/dE? criekTprMa, i OHe ce MOTY IpPUIICATH
nojaBu  Je(EKTHUX EIEKTPOHCKUX cTama Yy eHeprerckom mnponerny CeOa.y
HaHokpHucTana. Hanasse he OuTH nar ommc KPUTHYHUX Tadaka Koje MOTUYY Of

ne(eKTHUX CTama:
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F yenmpu

Kpurnyne tauke Ha 2.11 eV kog S—CeO,.y y30pka u Ha 2.35 eV xox P—
CeO,.y y30pka (Buzetu Tabeny 4.6), oarosapajy pasnauuuTuM Tunosuma F nenrapa

¢dopmupanux y peuierku CeO,, a koju cy Beh peructpoanu STS mMepemuma.

Kako F nieHTpn moTH4y 0] KHCEOHMYHUX BaKaHIMja, MOXKXEMO OUYCKUBATH
Jla je ’bUXO0Ba KOHIIEHTpalyja HajBeha y MOBPIIMHCKOM CIIOjy HAaHOKpHCTaia, 300r
gera je HajO0oJbe Cllarame TCOPH]CKOT MoJIelia ca eKCIICPUMEHTAIHUM pe3yJiTaTiMa

MIOCTUTHYTO TpeTUpameM oBUX mpenasa kao 2D KT.

V ciydajy S—CeO,., y3opka, KT Ha 2.11 eV Ou onrosapana mpenasy
m3mel)y nedeKTHHX eJeKTPOHCKHMX CTama YHyTap 3a0pameHe 30He, KOjUu Cy
nerekroBann STS wmertogom um Ha ciuuu 4.35 o3mauenn ca (1). Teopujcku
IPOpadyHU Ha CIMYHUM OKCUAHMM MaTepujanuma kao mro cy HfO, [107] u TiO,
[108] yka3yjy Ha To Ja jeTHOCTPYKO HaeleKTpucaHuM Bakanuujama (F' meHTpH)
OJIroBapajy eJIeKTPOHCKA CTama Koja ce Haasze qy0Jbe y eHepreTCKOM IMpOoLery  Jia
je mpena3 u3mel)y monmymeHOTr U TPa3HoT cTama HajMamu. OBa CTamka ce M0jaBIbYjy
camo koJ S—CeO».y y30pka, mro je Beh npukazano y STS mepemnma Ha ciunu 4.35.

360r Tora cmo nmpurmcanu KT ra 2.11 eV F' nentpuma.

V ciyuajy P-CeO,.y y30pka, npena3 kapakTtepucTudaH 3a F neHrtpe je Ha
Bumoj eHepruju (2.35 eV), mTo je y carlaCcHOCTH ca MepemHMa CIeKTapa
nudepeHnyjaaie npoBogHocTu ca ciuke 4.35. [Ipa3Ha U MmomymeHa eleKTPOHCKa
cTama oBuX F 1eHTapa cy nomepena u Ommka cy 4f "u 4f 0 Tpakama. Ha cnumm 4.35
0Ba CTama Cy O3HaueHa ca (*) u npumucana cy F° eHTpHMa Koja Cy PerncTpoBaHa
Uy ApyruM okcuauma kao mto cy HfO,, MgO u TiO,. V ciyuajy S—CeO,.y y30pKa,
npena3 u3Mel)y monymeHNX U Mpa3HUuX CTamba F’ [IEHTapa Ce HaJIa3u Ha CHEPTHjH O]
2.49 eV. OBu pesynraTu, JOOHjEHH HAa OCHOBY MojieJla KpUTHYHUX Tadaka, Cy y
BeoMma J00poj carimacHocT ca STS mMepemnMa re je yCTaHOBJBEHO J1a cy 00a Thumna
F uenrapa (F' u F%) npucytHa y S—CeO,., y3opky. 3a H-CeO,, y3opak Hucy
JIeTEKTOBAHE J0JaTHE KPUTHUHE Tauke Koje 6u ce npurmcane F~ umn FO nentpuma,
a HHCy 3amaxeHa HHM [OJaTHa TMpa3Ha M TIONMyHEHAa CTamka Y CHEKTPY
nudepeHnrjatHe MPOBOAHOCTH, TaKO J]a C€ MOXKE CMAaTpaTH Ja je KOHIICHTpaluja
OBUX JepekaTa BeoMa Majia, ITo je y 100poj CcarlaCHOCTH U ca pesyaTaTtuma Paman

CIIEKTPOCKOIIHj€.
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4 T_ npasua cmarwa F yenmapa (4f '_ Fes)

Jlpyra KxpuTuuHa Tauka, y Tabenu 4.7, Ha eHeprujama 2.6 eV 3a P-CeO,.
(H-CeO,.y) y3opke oarosapa mnpenasy u3 4f ! crama y npasma crama F uentapa
(Fes). IlomrTo je oBa KpUTHYHA Tadyka Be3aHa 3a EJCKTPOHCKA CTama Yy
MOBPIIMHCKOM CJIOjy HaHOKpHUCTala, HajOOJbU (UT je MOCTUTHYT Kopuithemem 2D
KT.

V cinydajy S—CeO,.y y3opka, apyra KT y d’*e,/dE® ciextpuma Ha 2.49 eV,
0AroBapa mpenasy m3Mel)y MONymEHHX M MpasHuX cTama FU mentapa (06emexeHo
3BE3/IMIIaMa Ha CTEKTPY AudepeHnjaine mpoBoaHOCTH, cirka 4.35). OBaj mpena3
ce Takohe MoXke BUAETH U y CHEKTpy AudepeHiujanae npoBoaHoctu 3a P-CeOy.y

y30pax.
4f1—> 4f0 npenas

Kpurnyna tauka Ha 2.94 eV, 2.91 eV u 3.1 eV 3a S—CeO,.y, P-CeO,.y n
H—-CeO,.y y30pke notuue of 4f ' 41 npenasa. Haj6osbe carame TEOPHjCKe KpHBE

U eKCIIEPUMEHTAIHUX pe3yiTara ce nocturio kopumhemem 2D KT.

IlojaBa 4f' crama JOBOMM 1O CMameHa BPEAHOCTH CHEPreTCKOT MPOLEna
HaHokpuctanHux CeO,., y30paka U moMepa arncopriuuoHy UBUILY OJIMKE ONTUYKOM
neny crekrpa. Kaxo 4f'— 47 npenas moBoxu 10 cMamema eHepreTcKor mpoLela,
OBa KpUTHYHA Tauka je O3HaueHa Kao pefaykoBaH eHeprercku mpouen (Egr). [Ipema
CCJICKIIMOHUM TIpaBHJIMMa OBa] Tpelia3 je y NpUHOUIY 3a0pameH, MehyTum y
KBaHTHHM HAHOCHCTEMHUMa J0JIa3H JI0 HapylIeka CEICKIIMOHMUX MpaBmiia 300r yera

je oBaj mpea3 NpUCyTaH y ONTUYKUM CIEKTpUMA.

Kputndna Tauka Ha eHeprujama 4.45 eV, 4.92 ¢V u 4.88 ¢V y d’e,/dE?
cnekrpuma ca cauke 4.35 (a), 3a H-CeO,.y, S—CeO,.y u P-CeO,.y y30pke Moxke ce
IpUNMcaTd ajcopOOBaHOM KHCEOHHMKY Ha MOBpPIIMHU HaHOKpuctaia [96].
EnexkTpoHCKM Tpenasy KOju TOTHYY O] aJcOpOOBaHOT KHCEOHHKa cy O00Jbe
HaduroBanu kopunihemem 1D KT y omnocy wa 2D KT. AncopboBaHn KHCEOHHK
HajBepoBaTHHje (opMHpa JIMHEapHE JIaHIle Ha MOBPIIMHM HAHOKpHUCTaja, CIUYHO
JeIHOAMMEH3MOHMM JaHIMMa Pt okcupga koju ce (opMupajy HAaKOH H3Jarama
Pt(111) mnoBpmmue xkuceonuky [112]. JluneapHe wiM JaH4YaHE CTPYKType ce

Hajoosbe onmcyjy 1D kputnaanMm Taukama [113].
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Ha canmm 4.36 (6) cy mpukasaHe eHepruje peayKOBaHOT EHEPreTCKOr
npoIierna 3ajelHo ca oaroBapajyhum eneprujama neeKTHUX cTama Koja MOTUYY O
F nenrapa 3a S—CeO,.y, P-CeO,., u H-CeO,., y30pke, a Ha ciuuu 4.36 (B) je maT
IIEMATCKU TIpUKa3 eleKTpoHCKke cTpykType CeO,., HaHOKpHUCTana, noOujeHEe Ha
OCHOBY MO/IeJIa KpUTHYHHX Tadaka.

[TotpebHo je ucrahu na MOCTOjU HE3HATHO Heclarame uMmel)y eHepruja
npenaza oapeheHUX MoOneNIOM KPUTHYHHMX Tadaka W €Hepruja mpenaza usmehy
oJroBapajyhux eleKTpoHCKUX CTama y CHeKTpuMa JuQepeHIrjaaHe TPOBOJHOCTH.
OBakBO Hecllarame ce MOXKEe 00jJaCHUTH aKoO y3MEeMO y 003up 4numbeHUIly na ¢y STS
Mepema W3BpIICHA Ha I10jeIMHAYHUM HAaHOKPHUCTAINMA, JIOK Cy EJIHUIICOMETPH]jCKa
Meperma M3BPIICHAa Ha Y30pIMMa KOjH C€ CacToje O HAaHOKPUCTAJa PasInduTHX
JTMMEH3Mja KOjJH J1ajy Pa3iuuuT JONPUHOC BPETHOCTH CHEPrHje KPUTHYHHIX TavyaKa.

[Ipema murepaTypHUM Mojanuma, mo3Haro je na ¢popmupame F nenrapa y
HAHOCTPYKTYPHOM IIEPHjyM IHOKCHIY JOBOJIM OO0 TMoOjaBe QepoMarHeTusma Ha
cobHoj Temnepatypu [114—116]. Bpojau pagoBu yka3yjy Ja KHCEOHHYHE BaKaHIIH]e
MMajy KJbYYHY yJOTY Y YCHOCTaBJbaky MarHeTHor ypehema, mpu yemy F' 1enTpu
nmBoze 10 depomarseTHor ypeljema 10K cy y ciydajy F° HeHTapa eleKTpoHH y
cuHrietHoM (S=0) ctamy M y4ecTBYjy y cj1ab0j aHTU(EPOMATrHETHO] HHTEPAKLIU]jH.
Nmajyhu y Buny aa je pepomarnetHo ypehemwe y HaHocTpykTypama CeO,.y Be3aHO
3a mocTojame F' IeHTapa M ca HUbEM [a MPYXKEMO MOAPIIKY pesyataruma STS
CHEKTPOCKOIHje W CIEKTPOCKOIICKE EIMIICOMETPHjE, HU3BPIIWIA CMO MEpema
Mar"eTH3anyje ca MpoMeHOM MarHeTHor noJba 3a P—CeO,., u S—CeO,., y30pke u

YIOPEAWIN X ca pe3yJiTaTuMa 3a MOJIMKPUCTAIHH Y30paK, Ha ciauuu 4.37.

[TonmkpucTaHl y30paK ce OJIMKYje CIA0WM JHjaMarHETHUM OJI3HBOM,
IITO je OYEKUBAHO 32 CTEXHOMETPHjCKU LIEPUjyM IHOKcH Kox Kora cy Ce*' jonn y
4f  emexTpoHCKO] KOH(Hrypammju. 3a S—CeO,.y y30pak HMamMoO I0jaBy
XHCTEpE3UCHE TMeT/hbe KOja HEIBOCMHCICHO YKa3dyje Ja Cy OBH Y30pIH
depomarnetnu u na cy F' 1eHTpu mpucyTHH y 0BOM y30pKy. 3a P—CeO,., y3opak
MOHAIIAKkE MarHETH3AIIN]€ j€ CIIMYHO MOJIMKPUCTATHOM Y30pKY IITO yKasyje Jia Cy y
oBoM ciyuajy F’ ueHTpH momuHanTHH. J[OOGMjeHH pe3yiTaTd cy BeoMa H00pOj
CarjlaCHOCTH €a MPETXOJHUM MepemHMa eJeKTPOHCKE MapaMarHeTHE Pe30HAHIIe U

doronymuneceniuje [86].
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2 -{ nonukpwucTtan
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Canka 4.37. 3aBUCHOCT MarHeTU3aIMje O] MAarHETHOT T10Jha 3a TOJUKPHUCTAITHH,

P—CeO,.y u S—CeO,.y y30pak.

119



5. 3ak/pyyak

5. 3ak/pyuak

Y 0BOj jaucepTanyju TPEACTAaBIBEHH Cy pe3yidTaTd HCIUTHBAKbA
CTPYKTYPHHX, BUOPALIMOHUX, €IEKTPOHCKUX M ONTHYKHX CBOjCTaBa HAaHOKpHUCTaJa
LIEpUjyM JAMOKCHJIa KaKO HEeJONHUPaHUX Tako M fonupaHux ca 3d u 4f enemenTuma.
VY3opuu cy cuHTeTHCaHW NMOMOhY TpHM KOHBEHLMOHAJIHE M €KOHOMCKHU MCIIIaTHBE
MeToze Mo3HaTe Kao xuuporepmanHa, SPRT u npenunuranuja, ca mubeM jaa ce
UCTIMTA YTHIA] Pa3IMYUTHX CUHTE3a Ha BUOpAIMOHA, EJEKTPOHCKA M ONTHYKA
cBojctBa CeO,, HaHOKpucTana. McnuTuBame y30paka je U3BpLIEHO MeEToJamMa
nudpakije peHAreHCKOT 3paderha, MUKPOCKOH]je Ha 0a3u aTOMCKHUX cuia, Paman
CHEKTPOCKOMUje, HMHGpalUpBEeHEe  CHEKTPOCKOMHUje, CKeHupajyhe  TyHelCKe
CHEKTPOCKOIHUje M CHEKTPOCKOIICKe enurncoMeTpuje. HaHokpucTtamHu y3opuu
cunterucann SPRT MeromoM KallMHMCAaHM Cy Ha HEKOJIMKO pPa3IMYUTHX
TeMIeparypa, npu 4demy je mpaheHa eBodylHdja CTPYKTYPHHX, BHOPAIMOHHX U
ONTUYKHX CBOjCTaBa TOKOM TIOpacTa JAWMEH3Hje KpHUCTAIUTa Yy MpOIecy
kanuuHanuje. Hanokpucramuu y3opuu cuatetrcand SPRT metomom ponupanu cy
3d u 4f enemeHTMMa ca IIMJbEM Ja C€ HCIMTA yTHIA] JONAHTa Ha CTBapame
pasIMYUTUX JePEKTHUX CTPYKTypa OJf KOJUX 3aBHCE Y BEJIMKO] MEpU ONTHUYKE U
€JIGKTPOHCKE OCOOMHE LIEPUjyM TUOKCHIA.

KapakTtepuzamuja CTpYKTypHHX CBOjCTaBa METOJIOM  Jau(paximje
PEHITEHCKOT 3pauema je yKasala J1a Cpelrba BEIMYMHA KPHUCTAINTA 3HAYajHO
3aBUCH O] u3a0paHe METOJE CHUHTE3€ HaHONpaxoBa. XUAPOTEPMalHA CHUHTE3a
IPOM3BOJIM Y30pKe HajBehe AMMEH3Uje KPUCTAIUTa, JOK C€ Y30pLUU CHHTETHCAHU
CIIPT u MeToJ0M NpeuuIuTanmje cacToje o KpUcTaluTa 4nja je TMMEeH3H1ja OKo 5
nm. Temneparypcku tperman S—CeO,.y y30paka JOBOAM OO pacTa KpUCTAIUTA y3
CMamee MapaMeTpa pereTke ¥ MUKpOHAIIpe3ama, IITO je TOCIeIUIIa pelaKkcaluje
pemeTke ycuen modosbliamba CTEXHOMETPHje, OAHOCHO CMamemha KOHICHTpAInje
KHCCOHUYHUX BaKaHIM]a U Cce’* jona. Jlomupame 3d u 4f enemeHTHMa AOBOIU J0
JUHEapHe IpOMEHe IapaMmeTpa pelleTKe y CKiIaay ca BerapioBum 3akoHOM.
Jlomantu Beher jorckor pamujyca ox Ce'™ joma y3pokyjy aunatauujy peureTke, 10K
JOHH Mamer paadjyca [OBoJIe JO0 IeHe KoHTpakuuje. Pesynararu XRD
CIEKTPOCKOMHje yKa3yjy lla Cy CBH CHHTETHCAHH Y30pII YBPCTH DPACTBOPH Ca
¢uryopuTHOM KyOHOM PEHIETKOM IEPUjyM ITHUOKCHIA, K0 W Ja MPHUCYCTBO JAPYTUX

CTPYKTYpHUX (a3za HHje IeTEKTOBAHO.
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[Tpumenom Paman crnekTpockomnuje y OBOj AMCEpTaIlju HUCIUTHBaHA je
npoMeHa BHOPALMOHMX CBOjCTaBa HAHOKpUCTala LEPUjyM AHOKCHAA YCIe[
HACTaHKa pa3IMYUTHX THIIOBA AE(PEKTHUX CTPYKTypa y TOBPIIMHCKOM CIIOjY.
JloObmjeHn pe3ynTaTd Cy TMOKa3ald Ja METO/Ja CHHTe3¢ MMa 3HadajaH yTHIj Ha
dbopMupame KHCEOHNYHUX BaKaHIIMja Y CUHTETUCAHMM y3opiuMa. KoHmeHTpanuja
CTPYKTypHUX nedekata je OOpHYTO NPOMOPIMOHANHA BEIMYUHU KPHUCTAIUTA.
PamaH croekTpu KallMHUCAHUX Yy30paka Cy TMOKa3ald Ja pacT BeJIUYUHE
HAHOKpHCTaIa UMa 3HavyajaH yTUIla] HA MOHamame (POHOHCKUX MOJIOBa, yKa3zyjyhu
Ha TpaHchopManMjy y3opaka W3 HaHO y mojukpuctaimHe. Ca pacToMm BeIHUYWHE
HAHOKPHCTaIa CMamyje C€ W KOHIICHTpalllje KHUCEOHWYHUX BakaHmuja. Jlommpame
3d u 4f enementuma, xon BehuHe y3opaka, 10BOAHM 10 ImpoMeHe (pekBeHuuje Fog
MOJIa Y CKJaJy ca MPOMEHOM IMapaMeTpa pEelIeTKe, JOK j€ OJCTYMame O] OBOT
noHamama npumeheHo koa ysopaka ponupanux Cu u Fe enementuma. Jlonupame
4f eneMeHTHMA y3pOKYje T0jaBy HogaTHor Paman mozxa Ha 550 cm™, koju moTmue
Ol YBEICHUX KHCEOHMYHMX BakaHuuja. M3spasuro mmpewme Fr, Moma kox
HeonupaHor u Fe nonupanux ysopaka HaHOKpucTanHOr S—CeO,.y Ka0 M J0AaTHO
moMepame Ka HIDKHM (pekBeHmmjama mocebHo kox Fe''—mormpannx ysopaka
yKa3yje Ha 3HauajHO MPUCYCTBO CI00O0THUX HOCHIIAIlA HACJIeKTPHUCakha U Ha M0jaBy
€JIEKTPOH—MOJIEKYJICKOT crnapuBama. Ca LHUJbeM Ja ce MPOLEHH JOMPHHOC
€JIEKTPOH—MOJIEKYJICKOT CIapuBama Ha Fy, Moz, Paman cniekTpu cy aHamu3upaHu
MojmenoM  (OHOHCKE  JIOKamu3aldje, KOjUM C€  ypadyHao  JIOIPUHOC
€JIEKTPOH—MOJIEKYJICKOT CllapUBamba Ha MIMPUHY U iomepaj Fo, Moga. Kopumrhemem
AnenoBe ¢opmyse, Koja OINUCYyje JIMHEApHY 3aBUCHOCT wu3Mel)y mpomeHe
bpexBennmje u mupuHe Paman monma ycnen edexta eneKTPOH—MOJEKYJICKOT
crapuBama, ofpeleHa je TyCTHHA HaeleKTpucama Ha DepMujeBOM HUBOY, a Takohe
cy onpeheHe um KkoHcTaHTe eneKTpoH—(poHOH uHTepaknuje 3a S—CeO,, u Fe
nornupane y3opke. J1o0ujeHn pe3ynTaTtu yKasyjy Aa IPUIHKOM CMambekha BEIMIHHE

2+(3+) .
JoHHMa J0jla3u J0 Ipenasa u3

HAaHOKPHCTala W TPWIMKOM Jaonupama Fe
HOJYIPOBOJHOT y METAJIMYHO CTame Kao mocieania mosehama KOHIEHTpaluje
cII00OTHUX HOCHIIAIlA HaeJIeKTpHucama y onu3uan depMujeBor HUBOA.

PesynTarn uHpanpBeHe CIEKTPOCKOITHje Cy MOKA3aIH a METO/Ia CHHTE3e
3HAa4YajHO yTHYe Ha PE(PIEKCHOHE CHEKTpe KaKo YUCTHX Tako M Nd—momupaHux

CeOs,.y y30paxa.
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3a H-CeO,., y30pak ca HajBehoM BEIMYMHOM KPHCTAIHUTA, PEePICKCUOHH
CIIEKTap je A0CTa CJIIM4aH MOHOKPHUCTATHOM Y30pKy, JoK 32 S—CeO,.y u P—CeO,.y
y30pKe J0JNa3Hu 10 Lenama pedieKCHOHE Tpake Ha JBa mHpoka moxaa. llemame
pedIeKCHOHe Tpake HacTaje yCiiell Hapyllelkha KPHUCTATHE CHMETPH]e M YKHIAmba
nereHepanuje Fp, Moma 360r nojase aedekarta u BeauKOr Opoja HezacmheHUx Besa
Ha MOBPIIMHHU IIeprjyM auokcuna. Edexar nenama Fo, Moaa Ha nBa hoHOHCKA MO
ce mpunucyje AyrogometHoj KynoHOBO) HHTepakuuju yciea Koje ce CTBapa
JUIIOJIHA MOMEHT YHyTap jenuHuuHe henmje. EnekTpuyHO MoJbe OBOT JAMIIOIHOT
MOMEHTA YTHUYE Ha YKUJAke JereHepallyje MoJapHuX MOJIOBA Y LIEPHjyM JHOKCHUITY
U TI0jaBy Iemnama peduiekcruone Tpake. J[pyro moryhe objanmmeme 3a 0Baj (heHOMEH
ce Tmpumnucyje MyATHPOHOHCKOM OJHOCHO aHXapMOHH]CKOM mopekiny. Kopg
S—CeO,.y y30pka yO4yeH je 3HauyajaH €JIEKTPOHCKH JIOIPUHOC Yy BHIY IOPAcTa
pedIeKTUBHOCTH Yy HHUCKO(PEKBEHTHOM ey CIEKTpa Tj. AOJNa3d [0 TII0jaBe
JlpyneoBor pema, mITO yKa3yje Ha NMPHCYCTBO IUIa3MOHA M HUXOBO CIIpE3ame ca
pononckum monoBuma CeO,.,. TemmepaTypckuM TpeTMaHOM, KOjU HPOY3pPOKyje
1opacT KPUCTAJHNTA, HECTAje EIEKTPOHCKU JOMPHHOC M3 pe(ICKCHOHUX CIEeKTapa,
Mmehytum 3a y3opak kamquuucad Ha 800 °C peduexkcuoHa Tpaka je U Jgajbe
norenana mro ynyhyje Ha 3akjby4ak J1a Cy CTPYKTYpHH Je(heKTH U Jajbe NPUCYTHH
y oBuM y3opuuma. Jlommpame Nd enemeHTHMa y3poKyje 3HAYajHO MPUTYILICHE
(doHOHCKHMX MOJ0Ba, a Jlpy/eoB pen y HUCKO(PPEKBEHTHOM JIENIy CIIEKTpa IOCTaje
uHTeH3uBHUjU. MHPpanpsenu pednexcronn cnektpu S—CeO,., u Nd—nonupanux
y30paka Cy aHaJH3UpaHU CIPETHYTHM M HECHPETHYTHM MOJeUMa JUEICKTPUIHE
byHkMje 3a TIa3MOH—(OHOH WHTEpaKkIujy, y3 Kopumhewme bpyremanose
anpoKcuManuju epeKTUBHE CPEIMHE Ca IUJBEM JIa C€ ypadyHa YTHUIA] TIOPO3HOCTH
Ha pedIeKCHOHE CIEKTpe HAHOKPHCTATHHX Y3opaka. Ha ocHOBy moOujeHux
pesyntara yTtBpheno je ma jomupame Nd joHnMa y3pokyje moBehame
KOHIICHTpaIMje CI000AHUX HOCHWIAIlA HaeleKTpucama W mopo3HocTu. Crpesame
wiazmoHa 1 LO ¢onona noBoau o mojase HoBor LO (mma3mMmoH—(pOHOH) MOJa, KOjU
ce MaHudecTyje kao pediekcronn MuHEMYM Ha 200 cm’, Kao M 10 IOMepama
¢pexBeHuyja coperoytux LO ¢(oHOHCKHMX MOAOBa y oAHOCY Ha oarosapajyhe
Hecriperayte LO monoBe. [lnasmoncku mox ce ycnen mponupama Nd enemeHTHMA
noMepa Ka HIDKAM (peKBeHIMjaMa y3 CMamemhe INpUryllema, IITo je
KapaKTePUCTUYHO TMOHAIIAKE 3a TMpelia3 M3 TOJIYMPOBOTHHUYKOT Y METATUYHO

CTamC.
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Enuncomerpujcka Mepema y BUAJBUBO] U YITPaJbyOHMUacToj 00JIacTH Cy
xopuirheHa 3a oxpehuBame OCHOBHUX ONTHUKUX cBojcTaBa CeO,., HAHOKpUCTATA,
Kao MITO Cy BPETHOCTH EHEPreTCKOT ITpoIeNa W CHEpruje eIEKTPOHCKUX Mperas3a
KOja oAroBapajy AeGeKTHUM CTamuMa. AHAIH3a UMardHAPHOT Jiejia JTUCIICKTPUIHE
byHKIM]e je M3BPIICHA PA3IUYUTHM HYMEPHUYKHUM MOJenuMa MomyT Tayiosor,
Tayn—Jlopennosor, Koau—JlopeHmoBor ca 1ubeM jJa ce Ha oAroBapajyhu HauuH
onuiie yTuiaj AeeKTHUX CTama Ha EJICKTPOHCKY CTPYKTYpy HaHOKpHUCTaja
nepujym auokcuna. I[lokazano je ma Komu—JlopeHmoB mozen Haj0oJbe omucyje
€HEepPreTCKH TPOIEN LEPHUjyM IUOKCHIA KA0 W TMPUCYCTBO NE(HEKTHUX CTama y
eHeprerckom mpouerny. [lopenehu pesynrate 3a BpeIHOCT E€HEPreTCKOT IMpoILerna
KOJl y30paka cuHTeTucanux xujaporepmanHom, CIIPT u meromom mpenunuranmje
3aKJbYYCHO je Ja BEIMYMHA HAHOKPUCTAJIMTA W KOHICHTpAlMja KHCCOHUIHHX
BaKaHIMja WMajy JOMUHAHTaH yTHLAj Ha BpeaHocT E,. VY3opak P-CeO,.,, ca
HajBehoM KOHILIEHTpAIMjOM KHCEOHMYHUX BaKaHIMja HMMa HajMamky BPEIHOCT
eHeprerckor mpouena u Hajsehy BpeaHocT Ypbaxose enepruje, nok H-CeO,.y
y30paKk ca HajBehoM BeIMYMHOM KpUCTAIUTa WMa HajMamy KOHICHTPAIHN]jy
BaKaHIIMja, TaKO Ja je BPEAHOCT HETOBOT EHEPreTCKOr Tpolena Hajommka
MOHOKPHCTAJIHOM y30pKy. TemmepaTypcku TpeTMaH y3poKyje noBehame BpeTHOCTH
€HEepPreTCKOr MpoIlena IMTO je TOCIEIUIa CMamemha KOHIEHTpAlHje ICPEKTHHX
cTama yHyTap 3alpamene 3oHe. [lomupame Fe u Nd enementnma noBoam 10
noBehama €HEpreTcKor mporemna ycien mojaBe bypHmrajH—MocoBor edekra y
JOTIMPAaHUM y30pLUMa.

Ckenupajyha TyHeJICKa MHUKPOCKOIH]a M CIEKTPOCKOMHja CYy TMOCITYKHIIE
Ja ce Ha JMPEKTAaH HAYMH WCIUTA EJICKTPOHCKA CTPYKTypa TOjeIUHAYHHX
HaHOKpHCTaNa IepujyM jauokcuna. KomOuHOBame pesynrata ckeHupajyhe
TYHEJICKE CIEKTPOCKOIMje M MoJella KPUTHYHHUX Tadaka je omoryhunmo na ce
neUHUITY eHepryje Mmpelia3a Koje 0roBapajy AeGeKTHIUM eIeKTPOHCKUM CTambuMa
pasimunTHX THIoBa F  meHTapa yHyrap eHeprerckor mponena CeOa.y
HaHokpucrana. Kog H-CeO,.y y3opaka ca HajehoM BEIMYMHOM KPHUCTAIMTa HUCY
JICTEKTOBaHA JI0J]aTHA €JIEKTPOHCKA CTama Koja ce nmpunucyjy F neHrpuma, mro je y
no0poj cariacHOCTH ca pesyintatuMma Paman mepema. Kog P—CeO,, y3opka je
JICTEKTOBAHO TPHCYCTBO AeheKTHHX CTama Koja ce npumucyjy F° mentpuma, 10K je

koz1 S—CeO,.y y30pKa JIETEKTOBAHO MPUCYCTBO F' 1 F® nenrapa.
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5. 3ak/pyyak

Ha ocHOBy noOujeHnx pesynTara 3ak/bydeHO je Ja METOJa CHHTE3e hMma
3Ha4yajaH YTHUIa] KaKo Ha M0jaBy Tako M Ha TuN Aedekata. Paznmuuura nedexrHa
CTama ce Mory (opmuparu y 3a0pameH0j 30HH LIEPHjyM JUOKCH/IA, IITO TOBOIH JI0

MIPOMEHE ONTUYKUX U MAarHETHUX OCOOMHA LIEPUJyM JUOKCHUIA.
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Ipuior: Ckenupajyha TtyHescka
MHUKPOCKONHUJa/CIEKTPOCKOINHUja

[[emaTcku mpuka3 paga ckeHupajyhe TyHeJICKe MUKpPOCKOIHjE JaT je Ha
cmuuu I1.1 [117]. TlpuHumun TyHenmoBama eNEeKTpoHa je mpeanoxuo JKuesp
(Giaever) mnpeaBHIEBIIM Ja NPUMEHOM OAroBapajyhe IOTEHLHUjalIHE pas3luKe
u3Mel)y 1Be MeTajHe eJIeKTPO/Ie pa3BOjeHe AUEIEKTPHKOM, J0JIa31 JI0 TYHEIOBamba
enekrpoHa. Omrpa MetanHa wria (jemHa eJeKTpona) ce JOBOIU JTOBOJHHO OJIM3y
(0.3—-1 nm) moBpmMHE y30pKa KOja MOpa OMTH y3eMJbeHa (ZIpyra enekrposna). OBe
JIBE €JIEKTpoJe cy Ha oxaroapajyhem pamnom namony (10 mV — 1 V). Urna
MUKPOCKOIIA MpeNia3u MpeKo MOBPIIMHE Y TUCKPETHUM KOpalMMa U 3a CBAaKHU KOpakK
ce MEpH CTpyja TyHeloBama. MeTajgHa UIjla je MOHTHpaHa Ha MHE30€JIeKTPUYHH
€JIEMEHT KOjU C€ KOPHCTU 3a CKEHUpame MoBpuIMHE. [Ine3ockeHep paau moj
KOHTPOJHHUM HAaIlOHOM M3 KOHTPOJIEPCKE jeIMHHIIC KOja je MOBE3aHa ca pavyyHapoM
rae ce Bpmm obpana u mpukas nogaraka. STM Moxe na paad, MpyU KOHCTAHTHO]
CTPYjH WJIM KOHCTAaHTHO] pacrojamy u3Mehy uriie m y3opka. Y pexumy pama ca
KOHCTAaHTHOM CTpYjOM, TIOBpaTHa CIIpera Mema BUCHHY HUTJe Ja OM ce 3aapkana
KOHCTAaHTHA CTpyja TyHeJoBama. [loMepame Wrie Jaje HamoH MUE30€TeKTPUIHOM
CKEHepy uuMe ce J00Hja Tomorpadcky NpHUKa3 MOBpIIMHE. ANTEPHATUBHO, Yy
peKHMMY paga ca KOHCTAaHTHHUM pacTOjambeM, METalHa WIJIa Ce TMoMepa MpPeKo
MOBPIIMHE HAa BUCHHH KOja j€ CKOpPO KOHCTAHTHA a IPOMEHE y CTPYjU TYHEJIOBamba
ce PEKOHCTPYHIIY Kao Tororpaduja nmospiirnHe. OBaj peKUM c€ YIIIaBHOM KOPUCTH
3a gobujame ciuKa atoMcke pesoiyuuje. Pezomynnja STM TexHHKe 10 X—) OCH je
pena 0,1 nm, a pe3onynmja mo ayomHm y3opka je pena 0,01 nm. Mepema ce
OJIBUjajy y BaKyyMy, Ba3yXy WM Yy Pa3IMUUTUM TaCHUM WM T€YHUM CpeIuHaMa y

MHTEpBalLy TeMIeparypa o Hekoumko mK 1o Hekonuko ctoruna K.

Edexar TynenoBama enextpona y STM mukpockomny omoryhuo je pasBoj
HOBUX CKCIEPUMCHTAJTHMX TEXHUKA Kao INTO je CcKeHupajyha TyHeicka
criektpockonja (STS). Jla Ou pasymenu TpHHIMI OBE METOJAE MOTPeOHO je aa

JieTaJbHUje pa3MOTPHMO MEXaHHU3aM TYHEJIOBambha EIeKTPOHA.
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KOoHTpONHM HaNoH 3a NnuesoenemeHTe

Nojayasau cTpyje
TyHenosawa KoHTponep gucraHue

NMuesoenemeHTH ca enekTpogama

Cauka I1.1 Hlemarcku npuka3s ckeHupajyhe TyHEJICKe MUKPOCKOTIIH]E.

Ha cioumu I1.2 je mpukaszaHa jeqHOIMMEH3WOHAlHA BaKyyM Oapujepa,
u3mely aBe enektpone (y3opak u urna). M3nasHu paj je ucte BpeAHOCTH () Kao U
HamoH V, Koju je mpuMemeH u3Mely nBe enekrpone ca Oapujepom mmpuHe d.
[Ipema KBaHTHOj TEOpHUjU MepTypOalyje MpBOr pena, CTpyja TyHEIIOBama je Jara

U3pa3oMm:

_ 2me

I = Tzf ENL = F(E, + eV)] M|’ 8(E, — E,) (. 1)
wv

rae je f (E,) ®epmujeBa yHkumja, My, j€ MaTpUYHM EIEMEHT TYHEJIOBarba
usmely crama y, ¥\, oarosapajyhux enexrpoma (urne m ysopka), E, u E, cy
€Hepruje Koje 0AroBapajy Y, 1 Y, cTambuMa. Y CiIydajy Major peJHanoHa U HUCKe

temrepatype, popmyina (I1.1) Mmoke OUTH MOjeTHOCTaBIbEHA!

1=26VY,, M| 8(E, - E)8(E, — E) (I.2)
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Y3opak Urna

Canka I1.2. JenHonumen3noHaiHa 6apujepa usmel)y aBe MeTanHe eIeKTpoe.
[Ipennanon V ce npuMmemyje nuaMehy enekrposa.

bapnun (Bardeen) [118] je mokasao ma ce MaTpuiHM €JIEMEHT TyHEIOBambha

y jennaunau (I1.2) Moske u3pasutu Kao:
h? - _ R
Mu = 5 [ 45 G Py = 1 ) (11.3)

IJIe ce MHTErpalrja BPIIK MO0 CBHM MOBPIIMHAMA KOje OKPYXKYjy oOiact Oapujepe.

3a mporieny Bemumantae My,

TeHCPaAJIN30BaHOT o0nmKa paBaHCKOI' Taj1aca

TajacHa QyHKIIH]ja Y30pKa |y MOXKE C€ U3PA3UTH MPEKO

_ A—1/2 2, 112 1/2 T S
Y, = Qg ag exp[(k + |kG| ) zlexp(iks - X) (1. 4)
G

rae je ()g 3ampeMuHa y3opka, k = 1’1'1(2m(p)1/2

je Koe(uIHMjeHT pacrajga TajlacHe
byskumje, ¢ je wmsnasHu pan, kg = k;; + G, k;; je TOBpLIIMHCKA KOMIIOHEHTa

R
biioxoBor BekTopa, u G je peUnpOuHU BEKTOP.

Jla OucMo wu3padyHaId CTPyjy TyHEIOBama, MOTPeOHO je aa 3HaMo
tanacHy (yHKIUjy wurie. CTBapHa aToOMCKa CTPYKTypa UTIJIE je HEIMOo3HaTa U By je
BEOMa TEIIIKO M3pavdyHaTu 300T Bpiio HUCKe cuMeTpuje. Hajuenrhe ce 3a onucuBame
tajacHe ¢pyHknuje urie STM MUKpOCKoITa KOpUCTH MOJAEH MpHUKa3aH Ha ciauiy I1.3,

koju je npemnoxuo Tepcod (Tersoff) [119].
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[Ipema oBoM Mozemy, TaldacHa QyHKIIMja UTIIe MUKPOCKOIIA J1aTa je U3pa3oM:
-1/2 > _ o IN—-1,—k|F-To
P, =Q, /20, kRe*R (k|? — 75])~Le~KIF—Tal (I1.5)

rze je {); 3anpeMuHa urie, a ¢; je KOHCTaHTa KOja 3aBUCH O] OLITPUHE UIJIE U HhEHE

€JICKTPOHCKE CTPYKTYypE.
300r jeIHOCTaBHOCTH, ITPU U3PAYyHABAKY CE€ KOPUCTU Camo s—TajlacHa (yHKIHja:
. 1
(ke#)~1e™*" = [ d2qb(q) exp [ (k? + q®)z1zl | exp(ig - %), (IL.6)

b(q) = 2m) " k~2(1 + q%/k?)~ /2. (IL.7)

Cauka I1.3. Uneamnu moaen 3a STM urity. [IpetnioctaBika ce 1a je BpX uriie cdepa
HoJIyIIpeuHnKa R, yaaseHocT o1 y3opka je d, monoxaj nenrpa cepe je 75.

3amemyjyhu tamacay ¢yuaknujy (I1.5) y jeqnaunny (I1.3) nobuja ce u3pas:
hz - _l —
Myy = - 4mk ™', 2kRekRys, (Tg) (I1.8)

rJ€ je Ty TO3MIMja LEHTPa MIie. 3aMEHOM jeIHAYMHE MaTPUUHOT eJEMEHTA Ipelasa

(IL.8) y jennauuny (I1.2), no6uja ce u3pas 3a cTpyjy TyHEIOBamWA:
I = 321 h eV 2D, (Ep)R2k 2R 3, Ih, () 128 (E, — Ep),  (IL9)
rae je D;(Er) ryctuHa ctama uriae Ha @epmujeBOM HUBOY.

3amMeHOM TUTIMYHE BpeaHOCTH 3a MeTane y jeaHaunaw (11.9), 3a cTpyjy TyHenoBama

nobujamo:
I = VD (Ep)e**®p(ry, Ep), (I11.10)

e je:
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p(ro, Er) = Xl (ro) 1?6 (Ey, — Ep), (IL1T)

JokaigHa ryctuHa ctama (eHr. DOS) na depmujeBom HUBOY Ep M Ha TO3UIUJU Ty
edekTuBHE KpUBUHE LIeHTpa urie. [lakne, oHo mrTo je pesyntar STM mepema je

H3TJIC ITOBPIIHHEC.

Homro je ps(r, Ep)~[, (1) |? = e 72¥R+D cnenu na je I =~ e~2%¢. To
3HAUM J]a CTpyja TYHEJOBama EKCIIOHEHIWjaHO omajga ca pacrojameMm d. Y
TUIIMYHOM CITy4ajy, CTpyja TyHeJoBama he ce MpOMEHUTH 3a pell BEIMYHHE aKo Ce
pacTojame mpomenu 3a camo 1A. OBo o6jammaBa M3y3eTHO BUCOKY BEPTHKAJIHY
pesonynujy STM-a ox 0,1 A. U3 jemmaumme (I1.11), crpyja TyHenoBama Ha

KOHAYHOM IpeAHAIIOHY V ce MOXKE U3Pa3UTHU Kao:
I~ fOeVpS(Ef — eV +&)pr(Es + €)de (I1.12)
I ~ VD (Ep)e*®p(ry, Er) (TL.13)
IZie Cy Ps U Pr, JOKalHe TycThHe cTawa (DOS) y3opka u urie, pecrieKTUBHO.

AKO je pr KOHCTaHTHO, IITO BaKU 3a MeTalle of Kojux ce koHcTpyuiy STM wre,
oHga ce audepenuupameM jenHauuHe (I1.12) mobuja m3pas 3a audepeHuujanny

IIPOBOJHOCT:

dl

=~ ps(Er —eV) +e (IL.14)
Ha ocHOBY 0OBOT M3pa3a MOKEMO 3aKJbYYUTH JIa CIICKTap JUQEpEHIINjaTHEe

npoBogHocty (dI/dV) y 3aBucHOCTM 0 TPHUMEHEHOT HamoHa V, OMNHUcyje

€JIEKTPOHCKY TYCTHHY CTama HCIUTHBAHOT Yy30pKa. TeXHUWKa KOjOM Ce€ MepHu

CTPYJHO HAIlOHCKa KapaKTepHCTHKa TIO3HAaTa je Kao CKeHupajyha TyHeIcKa

cniektpockonja (STS).

Mepema ckeHupajyhe TyHEICKE MHUKPOCKOIHje W CIIEKTPOCKONHjC Ha
HaHOKpHUCTaJIMMa LEPUjyM TUOKCHIa cy u3BpiieHa y LlenTpy 3a ®@usuky Uspcror
Crama u HoBe Matepujane, y beorpany. Kopumrhen je ekcrniepumenTansu ypehaj
Omicron B002645 SPM probe VT AFM 25 (cnuka [1.4).

VYpehaj ce cactoju ox BakyMcke KoMope W MUKpockona. CucreM pagu y
-10 .
ynTpaBucokoM BakyyMy (107" mbar). Mukpockom ce cacToju oJ IjiaBe CKeHepa,

HOCa4a y30pKa, UIji¢ 3a CKCHUPAKC, MMC30KOH30JIC.
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I'maBa ckeHepa ce cacToju O THE30CKEHEpa W HOcaya KOjU H30iyje
CKEHep O] CIOJbHUX BHOpanuja y3 moMoh MarHeTHOT 1MoJba. 3a BUCOKE PE30JyLHje
cKkeHHpajyhe MHKpOCKONHMje HEONXogHa j€ W3y3eTHO Jgo0pa wH30dandja of
BUOpalyja, MITO CE TMOCTHXKE MOCTOJBEM ca YETUPU MeKke omnpyre. Pe3oHaHTHa
Y4EeCTaHOCT CHCTEeMa ocjlamama omnpyre je oko 2 Hz. Bubpamuje Ha cucremy cy
JoAaTHO cy30mjeHe KopucTehum MexaHu3aM HeNepHuOAMYHE BPTIOXKHE CTpYje.
Mepema STM TeXHHKOM ce BpIIE y peKUMY KOHCTaHTHE CTPYje U KOPHCTH CE€ UIJIa
on Boidpama. Ha cimmm [1.6 y ropmeM JIeBOM YIUIy je TpUKa3aH Mpolec Mepema

/1€ MOXKEMO BUAETH IPUIIPEMIbEHH Y30pak U uriny STM mukpockona.

Cauka I1.4. Mukpockor Omicron B002645 SPM probe VT AFM 25. ¥V uncery

CJIMKeE je MpHKa3aH mpouec Mepema STM UrioM Ha HAHOKPUCTAIHOM Ipaxy.
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buorpajguja

Mapko PanoBuh je pohen 04.05.1978. y beorpamy. OcHOBHY W cpeamy IIKOIY je
3aBpmino y beorpagy. ®usnuku Qaxkyrer y beorpamy, Ha cmepy Ilpumemena ¢usuka u
uHpopmartuka, 3apiuo je 2005 rogune, ca mpocekoM 8.76. JlumiaoMupao je Ha TeMu “Onrtuuke
U JUENeKTPUYHE 0COOMHE HEKUX KpucTasa MemoBuTux okcuga AB,O, (A=Sr, Y ; b=Ti, Al)”.
Marwuctpupao je 2008 roguae Ha @usznukom (akynrery y beorpany, ca temom “CTpyKTypHaA U
BuOpanuoHa cBojctBa Cei.xAcO,.y (A=Nd, Gd, Ba) Hanokpucrana”.

On 2006 romune 3amocieH je y HWHcturyTy 3a QDHU3HKY, NPBO Kao HCTpPaKMBay
MIPUINPABHUK, a o1 2008 ka0 ucTpakuBay capagHUK.

Jlocamammu uctpakuBadku paa Mapka PagoBuha obyxBata PamanoBy u mH(panpBeny
CHEKTPOCKOMNHjy,  CHEKTPOCKONCKY  €IUICOMETpH]y H  CKeHHpajyhy  MHKpOCKOMH]jy
MIOJIYTIPOBOJIHUX M M30JaTOPCKUX HaHOMaTepujana.

Tokom nocamammer pana Mapko Panosuh nma o6jaBseno 20 pagoBa y MelhyHapogHIM

qacoIlmucuma.



Mpwunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBYy

MNotnucaHun-a _Mapko Pagosuh

6poj ynuca D-21/2009

UzjaBrbyjem

[a je AOKTOpCKa AucepTalmja nog HacrnoBoOM

OnTuyka cBojcTBa HAHOKpMCTana Luepujym anokcmaa gonupanunx 3d u 4f enemeHTma

e pesynTaT COMCTBEHOr UCTpaXnMBaYdKor paja,

e [a npeanoxeHa guceprauuja y LenvHU HYU y AenoBuMa Huje buna npeanoxeHa
3a pobujakbe OGuno koje gunnome npema CTyAMjCKAM MporpamMuma  gpyrux
BMCOKOLLIKOJICKMX YCTaHOBa,

e [a Cy pe3ynTaTi KOPEKTHO HaBedeHN U

e [a HMCaM KpLno/na ayTtopcka npaBa W KOPWUCTUO WHTENeKTyarnHy CBOjUHY
Apyrux nuua.

MoTnuc pokTopaHaa

Y Beorpagay, 17.11.2014




Mpunor 2.

U3jaBa 0 UICTOBETHOCTU LUTAaMMNaHe N eNieKTPOHCKe
Bep3Mje AOKTOPCKOr paga

Mme n npe3nme aytopa Mapko Pagosuh

Bpoj ynuca D-21/2009

CTyﬂ,VIjCKVI nporpam _ dunsmnka KOHOEH30BAHOr CTaka MaTepuje

Hacnos paga _OnTtuyka CBOjCcTBa HaHOKpUCTana Lepujym anokcuaa gonvpandux 3d u 4f
enemMeHTuma

MenTtop __ap 3opaHa [loxyeBuh-Mutposuh

NMotnucann Mapko Pagosuh

usjaBrbyjemM ga je WwTamnaHa Bep3uja MOr OOKTOPCKOr paja UCTOBETHA eNeKTPOHCKO]
Bep3nju kKojy cam npegao/na 3a objaBrbuMBawe Ha nopTtany JAurutanHor
penosutopujyma YHuBep3uteta y beorpaay.

[osBorbaBam ga ce objaBe Moju nNUYHM nogjaum Be3aHW 3a [obujake akagemMcKor
3Barba JOKTOpa Hayka, Kao LTO cy UMe M Npe3ume, rognHa U Mecto poherwa 1 gatym
oagbpaHe paga.

OB/ NMYHM nogauM Mory ce 06jaBUTU Ha MPEXHWM CTpaHuuama AaurutanHe
6rbnmoTeke, y ENEKTPOHCKOM KaTarnory 1y nybnvkaumjama YHueepauTteTa y Beorpagy.

MoTnnuc gokTopaHpa

Y beorpagay, 11.17.2014




Mpunor 3.
UsjaBa o kopuwhemwy
Osnawhyjem YHuepautetcky omubnuorteky ,CBeTtosap Mapkosuh® ga y OurutantHu

penosntopujym YHusepauteTa y beorpagy yHece Mojy OOKTOpPCKY AucepTauuvjy nog
HaCroBOM:

OnTuyka cBojcTBa HAHOKpUCTana Luepujym anokcmaa gonupanunx 3d u 4f enemeHTma

Koja je Moje ayTopcKo gero.

OucepTtauujy ca cBum npunosnma npegao/na cam y enekTpoHCKoMm popmaty norogHom
3a TpajHO apxmBUpatsE.

Mojy gokTopcky AncepTaumjy noxpakweHy y OurutanHu penosvtopujyMm YHuBepauTeTa
y Beorpaay mory fa kopucte cBu Koju nowwTyjy oapenbe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nvueHue KpeatneHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ogniyyduno/na.

1. AyTopcTtBO

2. AyTOpCTBO - HEKOMEPLMjanHo

3. AyTopcTBO — HEKOMepUMjanHo — 6e3 npepage

4. AyTOpCTBO — HEKOMepLumjanHo — Aennty nog UCTUM yCrnosmmMa
5. AytopctBo — 6e3 npepage

6. AyTOpCTBO — AEenuTu NoA UCTUM yCroBuma

(Monumo ga 3aoKpyxuTe camo jedHy Of LecT MOHYyheHuX nuueHuu, kpaTtak onuc
nuueHumn gart je Ha nonehuHun nucra).

MoTnuc poktopaHaa

Y beorpaagy, __11.17.2014




1. AytopctBo - [lo3BorbaBate yMHOXaBake, AUCTpMOYLMjy M jaBHO caomniTaBahe
Aena, n npepage, ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HauvH ogpefneH of cTpaHe aytopa
unu gaesaola nuvueHue, Yak n y komepuuvjanHe cepxe. OBo je HajcnobogHuja o CBUX
NULEHUN.

2. AytopcTBO — HEekoMepuujanHo. [lo3aBorbaBate yMHOXaBake, AMCTPUOYLMjy U jaBHO
caonwTaBawe Aena, u npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauvH oapeheH oA
CTpaHe ayTopa unu gasaoua nuvueHue. OBa nvueHua He Ao3BOSfbaBa KoMepuujanHy
ynotpeby gena.

3. AyTOopcTBO - HekoMmepuumjanHo — 6e3 npepage. [o3BorbaBate yMHOXaBake,
ancTpmbyumnjy n jaBHO caonwTtaBawe pJena, 6e3 npomeHa, npeobnvkoBakwa Unu
ynotpebe gena y CBOM [ferny, ako Ce HaBede Mme ayTopa Ha HavvH ogpeheH of
CTpaHe aytopa wnu gaBaoua nuvueHue. OBa nuueHUa He O03BOSbaBa KoMepuujanHy
ynoTpeby aena. Y ogHoOCy Ha CBe OcTasie NnuueHLe, OBOM JIMLEHLIOM Ce OrpaHuyaBa
Hajsehu o6um npasa kopuwhena gena.

4. AyTOpCTBO - HekoMepumjarnHo — JenuTu nog UCTMM ycnosuma. [ossBorbasaTe
YMHOXaBake, AUCTpmbyLmjy 1 jaBHO caoniluTaBawe Aena, U npepage, ako ce HaBefe
MMe ayTopa Ha HauvH ofdpefeH oA CcTpaHe ayTopa unu Aasaoua fuvueHLe M ako ce
npepaga auctpubympa nog WUCTOM WAM ChAMYHOM nuueHuom. OBa nuueHua He
[03BOSbaBa komepumjanHy ynotpeby gena v npepaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [Jo3BorbaBaTe ymMHOXaBake, AUCTPUOYLMjy U jaBHO
caonwTaBawe fena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBara nunu ynotpebe gena y cesom geny,
ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HaduH ofpeheH of cTpaHe ayTopa unu gasaoua
nuueHue. OBa nuueHua Ao3BorbaBa KoMepuujanHy ynotpeby gena.

6. AyTopcTBO - AdenuTu nod WCTMM YycrnoBuMa. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBahse,
anctpmbyumjy n jaBHO caoniwiTaBake fena, U npepaje, ako ce HaBede ume aytopa Ha
HauMH ogpeheH of cTpaHe ayTopa MnM JdaBaoua fnuueHue UM ako ce npepaja
anctpubyupa nog MCTOM  UNKM - CiMYHOM  nuueHuom. OBa nuvueHua [o3BorbaBsa
KoMepuwmjanHy ynotpeby gena u npepaga. CnuuyHa je copTBEpPCKUM muLEeHLama,
OOHOCHO NuLieHLama OTBOpPEHOr Koaa.
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