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MHuUKPOCKOIICKA, CIEKTPOCKONCKA U 0MOMeTUINHCKA
KapaKkTepu3anuja XuOpuJIHNX yI/beHUYHUX HAHOCTPYKTYypa

Pe3ume: YribeHHUHN HAHOMATEPHjaId Cy TOKOM ITOCTEIHHUX HEKOIMKO JEHEeHHja MOCTAIH
npeaMeT MHOTOOpPOJHMX MCTPaXHBama, 300T CBOJUX H3Y3€THUX CTPYKTYPHHX, EJIEKTPOHCKHX,
TOIUTOTHUX, ONTHYKHUX U XEMHUjCKUX CBOjCTaBa. Y THM HCTPa)XKHBambHMa IT0ce0aH aKIeHaT CTaBJba Ce
Ha TIPOy4aBame AaHTUOAKTEPUJCKUX TMOTCHLHWjaJla PA3IUUYUTUX XUOPHIHUX  YIJbEHUYHHUX
HAHOCTPYKTYpa.

XubpuaHe HAaHOCTPYKTYpe Cy Mo JePHHULUJU CTPYKType KOje ce cacToje OJl ABa MaTepHjaia
(KOMIIOHEHTH) OJf KOJUX Cy jellaH WM 00a Ha HAaHOMETApCKOM HUBOY W TJE j€ jeJlaH MaTepHjal
OOMYHO HEOpraHCKe, a JAPYrHM OpraHcke mnpupoje. XHOpHIHE YIJbeHHYHE HAHOCTPYKTYpE Cy
XUOpUIHE CTPYKTYpE y KOjUMa j€ jeaH Oj MaTepHjaia YIJbeHHYHU HaHOMaTepHjall, Kao Ha MpUMep
¢bynepen, HaHOLIeBH, rpadeH, rpadeHcKe KBaHTHE TauKe, UT/I.

I'paden je moHoaTOMCKHM cI0j, Tj. paBaHcka wWiau 2D cTpykTypa Koja ce cacToju oja aToma
yribeHuka Mel)ycoOHO mMoBe3aHMX SP? XHOPHIM30BAHHM Be3aMa IIPAaBUIHO pacropeleHux y
mecroyraonnke (cahacra crpykrypa). Enekrpoxemujcku excdoaupanu rpadeH MpeacTaBiba jeaaH
cioj rpadeHa ca BEIMKUM OpojeM KHCEOHWYHHMX (YHKIHMOHATHUX rpyna pacnopeheHux Ha
MOBPIIMHYU ¥ WBUIIaMa Tpad)eHCKOT cjoja. 3HayajHa CBOjCTBA OBOT MaTepHjaja Cy J1a je eJIEKTPUIHO
MPOBOJIaH, eeKTaH ycie MPUCYCTBA Pa3IMUYUTUX BPCTa KUCEOHWYHHX TPYIIa M0 MOBPIIUHY U Ja
ce Jako aucrepryje y Boau. [IpunmukoM enekTpoxemujcke ekcdonmjamnuje Moryhe je mpou3BecTH
HOBM THI TpaeHCKUX CTPYKTypa IOJ HAa3MBOM HAHOMpEXa, KOja y caMoj paBHHU rpadeHa uma
IIyIUbMHE HAHOMETApCKUX IUMeH3Wja. TakBa CTpyKTypa c€ Jako MoKe (YHKIHMOHAIN30BATH
XuIpopoOHIUM MOJIeKyIuMa. JejaH o1 TaKBUX XUAPO(POOHUX MOJIEKyJa je KypKyMHH.

Y npBoM ey eKCIEpUMEHTATHOT MCTpaKMBama rpadeH je CHHTETHCAH EJIEKTPOXEMH]CKOM
exconarjanujoM rpaUTHUX eJIEeKTpoJa y HPUCYCTBY €JIEKTpoJIuTa Ha 0a3u cyldaTHUX COJIH.
Kypkymun/rpaden xuOpuam OWIM Cy CHHTCTHCAHH MeEIIAkeM KYpPKyMHHa M eKChOIMpaHUX
rpad€HCKUX KOJIOUJIA U IPOM3BEACHN TEXHHUKOM pa3MEHe.

VrjbeHNYHE KBAaHTHE TauykKe Cy HOBA BPCTa YIJbGHHYHUX HaHOMaTepHjaja OoONMKa AWCKa ca
narepamHuUM auMeH3ujama 10 10 nm. Mory ce 10OMTH MOCTYNIKOM TepMaliHe ACKOMIO3MINjE U3
JMMYHCKE KHCEIIMHE WM CeYeHEeM IpadeH OKCHIa Pa3IMYUTHM MOCTynuMa. I'padeHcke KBaHTHE
Tauke Cy MOATPYNa yrJbeHMYHHX M KapaKTEepHIIy ce BMCOKMM HpOIeHTOM SP° Be3a. Hbuxoso
HajBa)XKHH]€ CBOJCTBO j€ MUCIEP3UOUITHOCT Y BOJIM, BPJIO M3pakeHa (POTOTYMHHECIICHIIA, OJJTUIHA
(doToKaTaTUTUYKA CBOjCTBA, Ka0 M HMCKA IeHa cuHTe3e. [lomTo cnaaajy y rpymy (GOoTOaKTHBHHX
CYTICTAHIT MOTY C€ KOPUCTUTH U Y (OTOTMHAMHUYKO] TEPaIH]H.

Y JpyromM eKCIEepUMEHTAIHOM HCTpaKuBamy (iayopecreHTHe XuapopoOHEe yribeHHYHE
KBaHTHE Ta4yKe OWyIe Cy CHHTETHCaHEe METOIOM KOHJCH3aIHje 07103710-Harope. OHe cy nckopuinheHe
3a JIeTIOHOBambe YHU(OPMHUX M XoMoreHux JlaHrmup-bioner TaHkuMX ciojeBa Ha pasiaHyuTe
nomiore. KBanTHe Tauke Koje GOpMHpajy CJI0j Cy HAHOMETApCKUX IUMEH3HWja U HHHUXOBUM
HaHOUICHEM Ha 0JIroBapajyhy mouiory MIIMMETapCKUX TMMEeH3H]ja 1001ja ce XuOpuaHa yribeHuuHa
HAHOCTPYKTYpa OJ] M3y3€THOT 3Ha4YajHa 3a IPUMEHY y OPTaHCKO] HAHOEJIEKTPOHHIIH.



3a uctpaxuBame GU3NIKHX, XEMHUJCKUX U aHTHOAKTEPH]CKUX CBOJCTaBa Y €KCIIEPUMEHTATHOM
neny paja, KopuiiheHe Cy pa3IUuuTe TEXHUKE KapaKTepH3alHje: MHUKPOCKOIHja aTOMCKHX CHJIa
(AFM), TpaHcmucHoHa enekTpoHCKa Mukpockornuja (TEM), ckenupajyha emekTpoHcKa
mukpockonuja (SEM), enepromucnep3mBHa crekTpockonuja X-3pammma (EDS), PamanoBa
CIIeKTpOCKOnuja, HWH(ppamnpBeHa crekrpockonuja ca PypujeoBom Ttpanchopmarmjom (FTIR),
eNeKTPOHCKa mapamarHeTHa pe3oHaHna (EPR), mepema 3era nmorenuujana, (poToIyMHHECIICHTHA
mepema (PL u UV-Vis), perarencka ¢oroenekTpoHcka crnekrpockomnuja (XPS), kao u paznnuutu
aHTUOAKTEPHjCKH TECTOBH.

Pesynrati mpBOr eKCIIEpPUMEHTATHOT HUCTpakuBama cy KopuiithememM AFM  Mukpockomnmje
MIOKa3aJIi J1a je MaKCUMaJTHa JIaTepaiHa JUMEH3H]ja eJIeKTPOXeMH]jcKU ekcomupanor rpadena 20 pm, a
npoceuna aeosbrHa 11 NM (1ako je aebsprHa HEKOIMKO JIECETHHA MOHOCIIOjEBa, Y JKaproHy Ce U Jajbe
npuya o rpadeHy). PamaHoBoM aHanmm3oM je yTBphEHO Ja MPOHM3BENCHU Tpad)eHCKU JTUCTUhM MMajy
nomuHaTHe SP> Bese, a XPS crmektpockormjoM je yrBpheHo ma omoc C/O m3mocm 6,1 (yHyTap
ekcgommpanor rpadena). CBU TECTUPaHU y30pIM UMAIU CY W3PAKCHU]Y aHTHOAKTEPU)jCKY aKTUBHOCT
npema Staphylococcus aureus (S. aureus) kao Tpam-mo3UTHBHHM OakTepujama, y mopehemy ca
Escherichia coli (E. coli), kao mpencraBHUKY rpaM-HeratuBHHX Oakteprja. Kypkymun/rpaden xudpuan
Cy Ce MoKa3aJId Kao MOTEHITN]aJTH aHTHOMOTUYKHU areHCH ca BPJIO MaJIOM [IUTOTOKCUYHOM (DYHKITH]OM.

VY 1IpyroMm eKCHepUMEHTATHOM HWCTPaXKWBamy, YTBpHEHO je 1a TaHKU CJ0jeBU XUIPO(POOHHX
VIJbCHUYHUX KBAaHTHUX Ta4yKH JCNOHOBaHWMX JlaHrMup-Bioyer mMmocTynkoM o03padyeHd IUIaBOM
cBemiomhy, TeHepHIny CHHIIeTHH KuceoHHWK. Kopumthewem TEM wmmkpockomnwmje, yrBpheHo je ma
xusipohoOHE KBAaHTHE Ta4uKe MMajy OOJIMK CIJBOIIITEHOT EIUTICOUIA YHje CYy YCpeamene oce S u 1 nm,
pecniekTHBHO. AHanmm3oM pesyirara XPS cnekrpockonuje yTBpheHo je a y YyrJbeHUYHUM KBaHTHUM
Taukama JOMHHHUpajy Sp° Bese. EnexrporckoM mudpakmujom mox Mamum yrioMm (SAED) m3mepeHo je
pacrojame usmel)y (100) paBuu. Jlobujena je Bpeanoct ox 0,244 nm koja je Oiricka mapameTpy pereTke
rpadwuta ox 0,2456 nm.

AHTHOAKTEpH]jCKU TECTOBH Ha YeTUPHU pa3nuuTe BpcTe OakTepujckux cojesa (E. coli, S. aureus,
Bacillus cereus (B. cereus) u Pseudomonas aeruginosa (P. aeruginosa)) otkpwiu cy moehany
aHTHOAKTEPHjCKY aKTUBHOCT YIJb€HUYHUX KBAHTHUX Tauaka HAaKOH 03paunBamba MJIaBOM CBeTioIIhy.
HctoBpemeHno, xuapopoOHe yribeHHYHEe KBAaHTHE TaYKe HUCY TIOKa3MBaJle IINTOTOKCHYHU eekar Ha
henmjcky nuHMjy koxkHUX henuja (¢puOpobOnacra) mumea. OBa cBojcTBa, Kao U jedTuHA
MIPOM3BO/IHHa, YKA3aJIH CY Ha TIOTEHIIN]ATHO KOPUIITNEHE OBUX CJI0j€Ba Ka0 OJJIMYHE aHTHOAKTEPU]CKe
MPEBJIAKe 3a Pa3InyuTe OMOMETUIIMHCKE TPUMEHE.

Kibyune peun: rpadeH, xubpuau, yr/beHUYHEe KBaHTHE Tayke, MHUKPOCKOIIHja aTOMCKE CHJIE,
CIEKTPOCKOIMH]a, (POTOTyMUHECIICHIIa, OMOMaTepHjan
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Microscopic, spectroscopic and biomedical characterization
of hybrid carbon nanostructures

Abstract: Due to its exceptional structural, electronic, thermal, optical and chemical properties,
carbon nanomaterials have been the subjects of numerous researches over the last few decades. In
these researches, a special emphasis is placed on studying the antibacterial potentials of various
hybrid carbon nanostructures. Hybrid nanostructures are, by definition, structures consisting of two
materials (components) of which one or both are at the nanometer level and where one material is
usually inorganic and the other is organic. Hybrid carbon nanostructures are hybrid structures in
which one of the materials is a carbon nanomaterial, such as fullerene, nanotubes, graphene, graphene
quantum dots, etc.

Graphene is a monoatomic layer, i.e. a planar or 2D structure consisting of carbon atoms
interconnected by sp? hybridized bonds regularly arranged in in six-core (honeycomb structure). The
electrochemical exfoliated graphene represents one layer of graphene with a large number of oxygen
functional groups arranged on the surface and edges of the graphene layer. The important features of this
material are that it is easy dispersibilty in water, conductive and highly defective due to the presence of
different types of oxygen groups on its surface. During electrochemical exfoliation it is possible to
produce a new type of graphene structures with holes of nanometer dimensions at the plane of graphene
called nano-mesh. Such a structure can be easily functionalized with hydrophobic molecules. One of such
hydrophobic molecules is curcumin. In the first part of the experimental research, the graphene was
synthesized by electrochemical exfoliation of graphite electrodes in the presence of sulphate-based
electrolytes. Curcumin/graphene hybrids were synthesized by mixing curcumin and exfoliated graphene
colloids and produced by a solvent exchange method.

Carbon quantum dots are a new type of carbon nanomaterial of the disc shape with lateral dimensions
up to 10 nm. They can be obtained by the process of thermal decomposition of citric acid or cutting of
graphene oxide by various methods. Graphene quantum dots are subgroup of carbon quantum dots and
they are characterized by a high percentage of sp? bonds.Their most important feature is in water
dispersibilty, strong photoluminescence and excellent photocatalytic properties as well as low cost
synthesis. Due to the fact that they belong to a group of photoactive substances, they can be used in
photodynamic therapy.

In the second experimental study of fluorescence hydrophobic carbon quantum dots are
synthesized by a bottom-up condensation method. They are used to deposit uniform and
homogeneous Langmuir-Blodgett thin films on different substrates. The quantum dots forming the
film are nanometer dimensions and their deposition to an appropriate substrate of millimeter
dimensions produces a hybrid carbon nanostructure very important for use in organic nanoelectronics.

Various characterization techniques were used to investigate physical, chemical and antibacterial
properties in the experimental work: microscopy using atomic force microscopy (AFM), transmission
electron microscopy (TEM), scanning electron microscopy (SEM) and energy-dispersive X-ray
spectroscopy (EDS), Raman spectroscopy, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), electron
paramagnetic resonance (EPR), zeta potential measurement, photoluminescent measurements (PL and
UV-Vis), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), as well as various antibacterial tests.

The results of the first experimental study using AFM microscopy showed that the maximum lateral
dimension of the electrochemical exfoliated graphene was 20 um and the average width was 11 nm
(although the width was several tenths of carbon monolayers, in jargon we are still talking about
graphene). Raman analysis has determined that the produced graphene sheets have dominant sp? bonds,
and XPS spectroscopy has found that the C/O ratio is 6.1 (within exfoliated graphene). All tested samples
had more pronounced antibacterial activity against Staphylococcus aureus (S. aureus) as gram-positive
bacteria, compared to Escherichia coli (E. coli), as a representative of gram-negative bacteria.
Curcumin/graphene hybrids have proven to be extremely promising antibiotic agents with very small
cytotoxic function.



In the second experimental study, it was found that when the hydrophobic carbon quantum dots
of the thin Langmuir-Blodgett films are irradiated by blue light, they generate singlet oxygen. By
using TEM microscopy, it has been found that hydrophobic quantum dots have the shape of an
ellipsoid with average axes of 5 and 1 nm, respectively. By analyzing the results of XPS spectroscopy,
it was found that in carbon quantum dots sp® bonds are dominated. Using selected area electron
diffraction (SAED) the distance between 100 planes was measured. The obtained value of 0.244 nm
is close to the parameter of the graphite lattice of 0.2456 nm.

Antibacterial tests on four different types of bacterial strains (E. coli, S. aureus, Bacillus cereus
(B. cereus) and Pseudomonas aeruginosa (P. aeruginosa)) revealed increased antibacterial activity
under the blue light irradiation. At the same time, hydrophobic quantum dots did not show a cytotoxic
effect on the cell line of fibroblasts of mice. These properties, as well as inexpensive production, have
indicated the potential use of these films as excellent antibacterial coatings for various biomedical
applications.

Keywords: graphene, hybrids, carbon quantum dots, atomic force microscopy, spectroscopy,
photoluminescence, biomaterials

Scientific field: Technical sciences - Electrical engineering and Computing
Field of research: Electrical materials and technologies (carbon nanomaterials)
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3axBajIHUIIA

ExcnepumenTanau 1e0 oBe TOKTOpCKe aucepraiyje ypahed je y MHcTuTyTy 32 monmMepe CioBadke
akagemuje Hayka y bpartucnaBu, MHcTuTyTy 32 KBaHTHY (u3uky CroBauke akajeMHje Hayka y
Bparucnasu, Llentpy 3a nomumepne cucreme YHupepaurera Tomain bara y 3nuny, [lossonpuBpennom
¢axynrery YuuBepsurera y beorpany u Jlabopatopuju 3a paaujanvony xemujy ¥ ¢usuky ,,I'ama“
WucturyTa 3a HykieapHe Hayke ,,Bunua” YauBepsurera y beorpany.

OBOM IPUIIMKOM >KEJIUM JIa U3pa3uM BEJIUKY 3aXBaJTHOCT MEHTOpUMa Jp 3opany MapkoBuhy u 1ip
Munany Tanuhy Ha Bohemy oBe qucepTanyje, KOHCYIITalfjaMa i Ha CTaTHO]j MOJIPIIITHA TOKOM MOT pajia.

IToce6Ho 6ux ce 3axBanmo ap 3opany Mapkosuhy u np buskanu Togopouh-MapkoBuh Ha yBek
3aHUMJBHMBUM U IIParMaTUYHUM HUJIejaMa, IPeUI03uMa U IMCKYCHjaMa, a HApOUUTO Ha MOMOhHM PUITMKOM
u3pajie EKCIEPUMEHTATHOr Jiefla JHCepTalije M MHcamby HAayYHUX pajioBa MPOMCTEKIMX M3 OBUX
UCTPaKUBamA.

CaecprHy momoh TpH M3BOhEHY EKCIIepUMEHATa MpPYXKHIM Cy U CIIOBauyKe Koyere Jp 3IIEHO
muTancku, ap [erep [ludanosrnu 1 Muxan bBoauk, CTyIeHT TOKTOPCKUX CTYIH]a.

Takobe >xenum 1a ce 3axBanuM 1 pod. Jlejany PakoBuhy Ha npaBuiIHOM ycMepaBamy M Ha BeoMa
KOPHUCHUM CyTeCTHjaMa TOKOM HU3paJie UCepTaIluje.

XBana wiaHoBuMa komwucuje ap Jenenu PamoBanosuh, np Bramumupy Apcockom, ap Henamy
Urmarosuhy u n1p Munany IlomaBuhy, Ha cTpydHoj moMohH, 3anaxamuMa, KOPUCHAM CaBETUMa U
NpUXBaTamby MOje JrcepTaLuje.

3axBaspyjeM ce cynpy3u AnekcaHapu u hepkn Muu 3a OrpOMHO pa3yMeBambe U Oe3rpaHudIHY
Jby0aB. tbuma u nocsehyjem oBaj paz, jep 6e3 BUX Ou CBaKM MOj TpyJ OMO y3alyIaH . . .



Ckpahenunne

0D, 1D, 2D, 3D - HynronuMeH31OHAIHH, jeAHOAUMEH3HOHAIIHH, IBOJAUMEH3NOHAIHH, TPOAUMEH3HOHAIHN
AFM - Mukpockomnuja atoMckux cuia (eHr. atomic force microscopy)

CVD - Xemujcka nerno3unyja u3 napae ¢ase (enr. chemical vapor deposition)

DNK - JlezokcupubonykienHcka kucenrnna (eur. deoxyribonucleic acid)

EDS - Eneproaucnep3uBHa CrieKTpocKomnuja X-3paruma (exr. energy-dispersive X-ray spectroscopy)

EHOPG - EnektpoxeMujcku eKC(OJMpAHUX BHUCOKOOPHjEHTHCAHW NUPOIUTHYKK Tpadur (eng.
electrochemicaly exfoliatiated HOPG)

EPR - Enextponcka mapamaraetsa pe3onanmna (enr. electron paramagnetic resonance)
FDT - ®oronnnamuuka tepanuja (exr. photodynamic therapy)
FET - Tpansucropu ca edexkrom mosba (eHr. field effect transistor)

FTIR - Uudpanpsena cnekrpockonuja ca @ypujeoBom tpanchopmanujom (enr. fourier transform infrared
spectroscopy)

FWHM - IMonymmpuna makcumyma (eng. full width at half maximum)

GKT - I'padencke kBanTHe Tauke (eHr. graphene quantum dots)

GO - I'paden okcun (enr. graphene oxide)

hUKT - Xunpodobue yrisennune kBanthe Taduke (enr. hydrophobic carbon quantum dots)
HOPG - BucokoopujenTtrcanu nupoiautuuku rpadur (edr. highly oriented pyrolytic graphite)
HRTEM - Bucokopesonytau TEM (enr. high resolution TEM)

LB - Jlaurmup-Bbroyer (enr. Langmuir-Blodgett)

OD - Ontruka rycruna (eur. optical density)

PL - ®oronymunectenna (exr. photoluminescence)

PMMA - ITonuMmeTriIMeTakpuiaaT

RMS - TIpoceuna BpeaHOCT xpanaBocTy mojytore (eHr. roughness-root-mean square)

SEM - Ckenupajyha enekrporcka Mukpockornuja (eHr. scanning electron microscopy)

SAED - Ona6pana obnact enexkrponcke mudpakuuje (enr. selected area electron diffraction)
SPM - Muxkpockonuja ckenupajyhom corgom (enr. scanning probe microscopy)

STM - Ckenupajyha Tynencka Mukpockonuja (eHr. scanning tunneling microscopy)

TEM - TpancMmuCHOHA eeKTPOHCKa MUKpockomHja (eHr. transmission electron microscopy)
TEMP - 2,2,6,6-TerpameTHnnunupe inH

TEMPO - 2,2,6,6-TerpamerunnunupennH-1-0KCri

UV-Vis - Cnektpockornuja ynTpasbyonuacte u BUjbUBe cBeTocTH (eHr. Ultraviolet-visible spectroscopy)

XPS - Penarencka doroesekrponcka crekrpockonuja (XPS) (enr. X-ray photoelectron spectroscopy)
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1. YBon

VYIJbeHUUHM HAaHOMAaTEepHjalld, a HApOYUTO TrpadeH, Cy yHa3aJ HEKOJMKO JICIEHHja 3a0KYIhalu
MKy MHOTHX HAyYHHX TUMOBA. Y CBOJHM UCTPaKHBAmbAMa OHH Cy JTIOKa3aiv Ja rpadeH nMa u3y3eTHa
CTPYKTYpHA, EIIEKTPOHCKA, TOIIOTHA, ONITHYKA U XEMHjCKa CBOjCTBA KOja ra YMHE BEOMa 3HAYaJHUM 32
NpUMeHy y MHOTHM oGnactiMa. I'padeH ce cacToju o aToMa yribeHHKa MeljycoOHO ToBe3aHHX Sp°
XUOpUIN30BaHMM Be3ama, MpaBHJIHO pactiopelerum y mrecroyraonuke [1]. Moxe ce cuHTerncaTtn
pa3IMUUTUM TIOCTYIIIIMMA, a jeJlaH O]l Hajuemhux je enekrpoxemujcka ekchommarmja. Tako mobujeHn
rpad)eH TIPEACTaB/ba jETHOCIOJHH/BUIIECIOJHA TpadeH ca BEIUKUM OpojeM KHCCOHHYHHX
(yHKIIMOHATHUX Tpymna pacnopeheHnx Ha mOBpmIMHUM M UWBHIlaMa TpadeHckor cioja. Ilopen
MPOBOJHOCTH M JI€(PEKTHOCTU YCIIE/ MPUCYCTBA PA3IMYMTHUX BPCTAa KUCEOHUYHMX TPyTa IO HEroBOj
MOBPIIIMHY, 3HAYajHO CBOJCTBO OBOI MarepHjaja je W J00pa JUCIEepP3UBHOCT y Boau. [lpumuxom
MIOCTYTIKA eJIEKTpOXeMHjcke excomnujarpje Moryhe je mpou3BecTd HOBH THI IpadeHCKUX CTPYKTypa
NO/T HA3MBOM HaHOMpeka (nanomesh), koja y camoj paBHH rpad)eHa MMa LIyIUBHHE HAHOMETAPCKUX
numensnja [1]. Takea cTpykTypa ce J1ako MOoe (QYHKIIMOHAIN30BaTH XUAPOPOOHHM MOJIEKYIHMMa, Ko
Ha IpUMeEp KYPKYMUHOM, 0 ueMy he OUTH BHUIlIE peuH y ToriaBbuMa 5, 6 u 7.

VYTJbeHUYHE KBaHTHE TayKe Cy HOBA BPCTa YIJbEHHYHUX HaHOMAaTepWjayia OoOJIMKa JHCKa ca
natepanHuM auMens3ujama 10 10 nm. Mory ce noOuTy Ha BUIIIE HAYHMHA, a jeJlaH O]l ’hHX je MOCTyIaK
TEpMaJHe JCKOMIIO3WIIMje W3 JIMMYHCKE KHCelnHHe. [ padeHcke KBaHTHE Tadke Cy MOIArpyrna
YIJbEHUYHMX U KAPaKTEPUIIy Ce BHCOKHM IIPOIIEHTOM SP® Be3a. FbuxoBa HajBakHHMja CBOjCTBA Cy
pPacTBOPJEUBOCT Y BOJH, jaka (POTOTyMHHECIICHIIA, ONTHYHA (POTOKATATUTUIHOCT, KA0 M HUCKA IICHA
cuntese [2]. OBe kBaHTHE Tayke Takohe MMajy BeoMa Ba)KHO CBOjCTBO Jia 1Mo oJpeheHnm ycioBuma
MOTY MOJIEKYJIe HEYTPaTHOT KUCEOHHWKA Ja MPEBEIy Y MOJIEKYJe CHHTIICTHOT KUCCOHHMKA, KOJU je
M3Y3€THO XEeMHU]CKU pEakTHBaH MOJIEKYJI. To CBOjCTBO ce KOPUCTH 32 YHUIITABAkE OaKTepHja, 0 Yemy
he Takohe 6uTH peun y najbeM TeKCTy OBE JucepTaIlyje.

ub ucTpakuBama OMO je MCHHMTHBAKE PA3MUMTHX CBOjCTABa HOBHX THUIIOBA XUOPHIHUX
YIJbEHUYHUX HAHOCTPYKTYpa KOpUIThEHEM eIeKTPOXeMH]jCKH eKC(hOoupaHor rpad)eHa U yTJbeHUIHUX
KBAaHTHHX Ta4daka, M TO. MHUKPOCKOIICKUM, CHEKTPOCKOIICKUM M OHOMEIUIMHCKUM METOoAama.
Enextpoxemujcku  exchomupan TpadeH OKCHI CHHTETHCAH J€ METOJIOM EJIEKTPOXEMH]CKE
ekc(homnmjalmje BUCOKO OPHJEHTUCAHOT MHUPOJIMTUYKOr rpaduTta y pacTBOpy aMOHHjyM mepcyndara.
HlyrybrHE HAHOMETApCKUX JUMEH3Hja Yy CTPYKTYpH [OOWjeHe Cy TMOJCHIaBakheM BpPEIHOCTH
MHTEH3UTETa CTpyje W  MOJAapHOCTH  enekTponuTa. JlobujeHa rpadeHcka  HaHOMpexa
GyHKIMOHAM30BaHa je  XUAPO(MOOHMM MOJEKYJIOM KypKyMHHAa Yy QJIKOXOJHOM pPacTBOpY.
Enexrpoxemujcku ekchonampan rpadeH/KypKyMuH XuOpua aHamuupat je npumenom AFM, SEM, XPS,
PamanoBe cmektpockormmje, FTIR, mepemem 3era mnortenmumjana, UV-Vis ¢oTo-myMuHECIIEHTHE
criekTpockonuje, EPR, 1 paznuuutumM aHTHOAKTEPUjCKUM TECTOBUMA U TECTOBUMA IIUTOTOKCUYHOCTH.

XunpodoOHe yribeHUYHE KBAHTHE TAYKE CHHTETHCAHE CY METO/IOM MTUPOJIA3E U TpaHC(HEpOM U3
BOJICHOT pacTBopa y xjopodopmy. TaHKH CI10jeBH YIJb€HUYHUX KBAHTHUX Tayaka JETIOHOBAHU CY
Jlaarmup-biioier mocTynKkoM Ha CHIIMIIUjyM TUOKCUIHE U cTakieHe nmoiore. [lpomec Gpopmupama
ClI0ja IeTaJbHO j€ MPOyYaBaH MUKPOCKOIICKMM M CHEKTPOCKOIICKUM MeTojaMa. OU3NUKO-XEeMHjCcKa
CBOjCTBa TaHKHMX CJI0jeBa XUAPO(POOHUX YITbeHWYHUX KBAHTHUX Tadyaka HA CTAKIy M CHIWIINA]YM
nuokcuay ucnutuBane cy npumenom AFM, TEM, XPS, Pamanose cnekrpockonuje, FTIR, PL, UV-
Vis u EPR cmekrpockonuje. buoMeaunmHcka CBOjCTBA ClIOjeBa MPOyYaBaHE Cy Ha pPasHUM
OaKTEepHjCKMM COjeBUMa NPUMEHOM pa3IMYUTUX AaHTUOAKTEPHjCKUX TECTOBA, Ka0 M TECTOBA
IIUTOTOKCUYHOCTH.



2. looujame, kKapakTepu3aluja u cBojcTBa rpadena

2.1. Aunorponcke moaudukamnmje yribeHuKa

AnoTporcka Moan(UKalija HEKOT XEMH]jCKOT' €JIeMEHTa MPeJICTaB/ba M10jaBy Ja CE Taj CIEMEHT
jaBjba y BHIIIE XEMHJCKHUX OOJIHMKA Pa3IUYUTHX IO OpOjy aroMa y MOJEKYJIy WJIU C€ TH OOJIHIN
Pa3NuKyjy y CTPYKTYpHOj (popMyiH MOJIeKyJia, Tj. IO CaMOM HauWHY Be3MBama atoMa. YribeHuk (C,
aTOMCKH Opoj 6 u penmarmBHa atoMcka Maca 12,011) je xeMmujcKH emeMeHT-Hemeran lva rpyrme
MEPUOJIHOT CHUCTEMa eJIeMEeHaTa, KOju IOcie BOJOHMKA rpaau HajBehu Opoj MO3HATHX jeqUbCHA.
Bberoe anorporicke MoguuKaIyje ce pa3IuKyjy Mo CTPYKTYPH MOJIEKYJIa U CTPYKTYPH KPHCTATHE
pemerke. [TocToje 1B OCHOBHE aJIOTPOIICKEe MOAM(UKALIK]e YTIbEHUKA - MjaMaHT U rpaduT. Mpexa
YIJbEHHKOBHX aToMa ca SP° Be30M Tpajy TeTpaefapcKy pemeTKy Koja IPeaCTaBlba OCHOBHY
CTPYKTYpy AMjaMaHTa, JOK Mpeka SP? Be3a (opmupa Hajuemhy M HajcTaOUIHM]y aTOTPOICKY
Moaudukanmjy yriberuka - rpadur (cmuka 2.1). OGe cTpykType MMajy M3y3eTHa M jeIUHCTBEHA
¢bu3nUKa CBOjCTBA Kao IITO Cy YBPCTONA, TOIUIOTHA MPOBOAHOCT, UT/. [1].

VY NpeTxoJHUX HEKOJIMKO JIEIIeHHja OTKPHUBEHU CYy M MHOTH JPYTH aJOTPOIH yribeHHKa, Mely
kojuma cy Hajmo3Hatuju ¢ynepenu (Ceo) ca kpucramHoMm (opMOM Koja craaa y Hajehu panr
ypehenoctu, yribennune Hanouesu (CNT) y oOnuky HMIMHAPHYHE HAHOCTPYKTYpE U TpadeH koju
MpeACTaB/ba IBOJUMEH3MOHAIHY CTPYKTYpPY neOsbuHe jeaHor aroma. dynepene cy 1985. ronune
otkpwin Hayuaunu Kroto, Smalley, Heath, Curl u O'Brian na Yuusepsurery Rice [3]. Jlo otkpuha
Cy JIONILIM TPOyYaBameM JIACEPCKOT HCIapaBama Trpadura Koje je moBeno 10 ¢GopMupama
3aTBOPEHMX KaBe3a CACTaBJbEHUX OJl YIJbEHMKOBUX aromMa IIOBE3aHHUX Yy TNICHTaroHalHE U
xekcaronanHe npcreHoBe (cmuka 2.1). C 0063upoM Ha 3Havaj oBor oTkpuha onm cy 1996. rogune
Harpaljenun HoGenoBom Harpazom 3a xemujy [1]. Ymopeno ca ucrpaxuBameM QyliepeHa, janancku
¢busnuap lijima je 1991. rogune orkpuo yribennune Hanouesd (CNT), mro je moBeno 10 HOBOT
MOJICTPEKa UCTPAXKHUBAKY YIJbCHUKA, 0TBapajyhu mpoctop 3a merose nasbe npumene [4]. Hapouuto
Cy HaHOIIEBH Ca jeIHUM 3HIOM MPHUBYKIE J0CTa Naxme 300r jemHomumesnoHanHe (1D)
WIMHAPUYHE HAHOCTPYKTYpE, BEIMKE YUCTONe M CUMETpHYHE KOH(HUrypaluje Koja MMa U3y3eTHa
MEXaHHYKa U eJICKTPOHCKa cBOjcTBa [1].

[TocToje u qpyTu amoTPOINH YIJbeHUKA Kao MTO Cy aMOP(HU YIIbEHUK KOJI KOTa je pEeHI'€HTCKOM
aHanM30M yTBpheHa rpaduTHa CTPYKTypa (MMa MPUMEHY Y U3paau pa3IMudTUX BpcTa (ruirepa 3a
npeunmhaBame BOJIE), KA0 M YIJb€HHYHA BJaKHA Ca BEJIMKOM NMPUMEHOM Y rpaheBuHapcTBy. OBH
QJOTPOMHM KOjU TIOKa3yjy M3y3eTHa (PU3WUKa CBOJCTBA Y 3aBUCHOCTH O] KPUCTATHE CTPYKType H
MIPUPOJIE XEMH]jCKE Be3€ UMaK HUCY JOBEJH 10 PEBOIYLIMOHAPHOT ITIOMaKa Y UCTPaKUBaby YIJbEHUKA,
Kao mTO je TO Owmo ciydaj ca oTkpuhem rpadeHa, MpBOr CTaOMIHOT ABOAMMEH3nOHATHOT (2D)
Mmatepujana. TOKOM HCTpaxuBama W y caMoj NMPUMEHH, TpadeH je MoKa3zao M3y3eTHa (PHU3UUKa,
XEMHjCKa U eJICKTPOHCKaA CBOjcTBa [1].
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Crnuka 2.1. [llemamcku npuxas aiompona y2menuka Koju YKwyuyjy pagum, amMopguu yeoeHux, dujamanm,
¢ynepen Ceo yemenuune nanoyesu u 2paghen (npeyzemo u adanmupano ca: https://www.cheaptubes.com/screen-
shot-2018-08-22-at-6-50-12-pm/).

XuOpuaHEe HAHOCTPYKTYpE Cy 10 TehUHUIN]HU CTPYKTYpE KOj€ Ce cacToje OJ1 IBa MaTepujaia Tj. IBe
KOMIIOHEHTe, I7ie je Oap jeqHa HaHOMeTapcKux auMeHsuja. OOMYHO je jeHa O TUX KOMIIOHEHAaTa
HEOpraHcke, a Jpyra OpraHcke NpHpoae. XUOpHIHE YIIJbeHHYHE HAHOCTPYKTYpE CYy XUOpHIHE
CTPYKType Yy KOjuMa je jeiaH Of MaTepujajia YIJbeHWYHH HaHOMarepujaji, Kao Ha mpuMmep (Qyiepew,
HaHOIIeBH, TpadeH, rpadeHcke KBaHTHE Tadke, UTHA. [loctoje nBa TMma XHUOPUIHUX HAHOCTPYKTYpa:
XUOpHHAa HAHOCTPYKTYpa CacTaBJbeHa OJI TAHKUX CIJI0jeBa OPraHCKOT Marepujajia HaHOMETapCKe
neOJbUHE ICTIOHOBAHUX Ha HEOPTaHCKY MOJUIOTY M XUOPHIHA HAHOCTPYKTYpa Kao KOMILIEKC Y KOjeM Cy
o0a Marepujaia HAHOMETapCKUX JUMEH3H]a.

VY naHanime BpeMe, HapO4MTO Y HMHAYCTPHUJH, TIOCTOju cBe Behm Opoj 3axTeBa 3a XHOPHIHUM
HAHOCTPYKTypamMa Kao IUTO Cy: aHTHCTaTUYKH M aHTHPE(IEKCHOHM CIIO0jeBH, CJIOjeBH OTIOPHHU HA
omrehema, c10jeBU MPOTHUB 3aMarjbHBamka CTakaia y BO3WINMA, aHTHKOPO3HOHH CJI0]€BU HA OpOJIOBUMA,
doroamrone, conapHe henwmje, uT.

2.2. I'paden

I'paden je mBoammensnmonanHn (2D) cnoj ox SP>-XMOPHAM30BAHOT YrIbeHHMKa ypelheHor y
KPHCTAIIHY PEUIeTKY Y 0ONHKY ,,muenutbux caha” (cnuka 2.2). Kao usyseran 2D cucrem rpadeH je
MpeaMeT BHIICICIICHU]CKOT MpOoydYaBama M MpEeAMET WHTepecOBama BEIMKOT Opoja HayYHHKA U
UCTpaxkiBaya. BepoBasio ce ja HUje TEPMOAWHAMUYKH CTaOWJIaH M Jla HE TOCTOjH Y CI000JIHOM
CTamy.

HajBaxkHMju eKCTiepuMEHT y UCTpakuBamy Tpadena morommo ce 2004. roqune, kaga cy Geim u
Novoselov ca Yauep3utera y Ma"uecTepy Ha BeoMa jeTHOCTaBaH HAUYMH MIPBH U3BOJUIIH jSTHOCTIOJHU
rpad)eH OCTYIIKOM MeXaHHYKe eKc(osmjaliije BHCOKO opHjeHTHcaHor muponutudkor rpadura (HOPG)
[5]. Ipumukom u3Bajamba Cy KOPUCTHITH JICIUBUBY Tpaky (CEOTE]I) U TaKo Cy IO MPBH MyT JO0H]CHH
MHHHjaTypHH JucTHhH Tor MaTepujaia. 3a ceoje orkpuhe Geim u Novoselov cy narpahern HobenoBom
HarpaaoM 3a ¢pusuky 2010. rogune [1].
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Cmuka 2.2. Ilemamcxka cmpykmypa epagena (npeyzemo u adanmupano uz peg. [1] u ca:
https://gizmodo.com/5988977/9-incredible-uses-for-graphene).

Komyramuja je nmpexnaname jeqHe opOuTane ca IpyromM y MpaBily G-Be3e, I1e €ICKTPOHU He
npurnaaajy Besu win atomy, Beh rpynu aroma. Kon rpadena, ctBopeHn o0ak elIeKTpoHa ce JIaKo
TPAHCIIOPTYj€ TOJA JIEJCTBOM EJEKTPUYHOT TI0Jhba, TAKO Ja KOWyTallhja y OBOM MaTepujary
JIONPUHOCH HHETOBUM (DU3UYKUM CBOJCTBHMA Kao IITO Cy: BEJIWKa IMOKPETJHUBOCT EJIEKTPOHA
(Teopujcku 200.000 cm?/Vs) [6,7], Teopujcku Benmka crienununa nospmmHa (2,630 m?/g), Benuka
tortotHa poBoaHOoCT (~5.000 W/m-K) [8], Janros moayo (~1 TPa) [9], mana ancoprmiyja ynaaHe
ceemioctu (2,3% ), Tj. mpo3paunoct ox 97,7% [1,10].

Nmajyhu y Buay u3yseTHa cBojcTBa rpadeHa (BelMKa eleKTpHuYHa MPOBOJHOCT, XEMHUjCKA H
tormtotHa crabumnoct [11,12], omnmmuna emactmunocT [13-15] M TpaHCmapeHTHOCT), MOXeE ce
3aKJbYUYMTH J]a OBa] MaTepHjajl UMa 3Ha4ajHy NPEAHOCT Y OAHOCY Ha OCTajie MaTepHjajie 3a U3paay
OpPraHCKHX €JICKTPOHCKHUX ypehaja kao mto cy conapHe henuje [11,13,15], oprancke cBeriehe auone
(OLED) [17,18], mouuTOpHM oceTsbuBH Ha noaup [19], Tpan3uctopu ca edpexrom noswa (FET) [20,21],
dboronerexTopu [22,23], uta. [1].

Mako Hay4HMIIM M MCTPa)KMBA4d jOII yBEK MOMHO IpoyyaBajy Moryhy npumeny rpadena y
pasnmuuuTUM obslacTiMa, TpadeH ce 300r CBOje M3Y3€THE CJIICKTPHUYHE MPOBOJHOCTH W BEIUKE
crieduyHe MOBpIIMHE Beh MOKa3a0 Kao BeoMa MEPCIEKTUBAH MaTepujall 3a U3paay HEMETATHHX

Karanuszaropa ropuBHux henuja [24,25], cynepkonaensaropa [26,27] u muTHjyM-joHCKUX OaTepuja
[1,28,29].

2.3. loonjame rpadena

Jlo cazna je pa3BHjeHO BHIIIC METO/1a 3a JoOUjame rpadeHa, a HeKe o] ’bHX Koje he Outu onucane
y OBOM TIOTJIaBJbY Cy: MUKPOMEXaHUYKO ILiename, eKchonujanuja y TeuHoj $hasu, penykuuja rpadeH
okcuaa (GO) u Tanoxeme xemujckux ucnapema (CVD).

2.3.1. MUKpOMeXaHMYKO LeNname

MuKpOMEXaHMUYKO IeMamke WIH METOA ,JIeTJbUBE Tpake", TmoJapa3symMeBa Yy3acTOITHO
OJUICTUBMBAC Tj. JbYLITEHE Jena TpaduTa momMohy crenujaiHe aaxe3uBHE Tpake [5], ca koje ce
3aTUM MEXaHWYKHUM ITPUTUCKOM rpad)eHCKH JUCTHhH TpeHoce Ha oAroBapajyhy moyiory. YnmeHnuniia
j€ Ja oBaj METOJI OpEJ CBOj€ JeTHOCTABHOCTH M HUCKE IIEHE jOIII YBEK NMPOM3BOAM HAjOOJBH rpaden
y cmucny uncrohe, medekara, eIeKTPOHCKHUX U ONTOENeKTpoHCKUX cBojctaBa [30,31]. Ha »kaiocr,
OBaj METOJ je HENpaKTU4aH 3a BEJIMKHU Opoj NMPHUMEHAa M MACOBHY IPOM3BOIY. Y3POK TOME je
HeMoryhHoCT KOHTpoJie Opoja ciiojeBa rpad)eHa 1 MOCTojamke OTPpaHUYCHUX TUMEH3H]a, T1a CE U3 TOT
pasJiora oBaj METO/I KOPUCTH caMo 3a (hyHIaMEHTaIHa UCTpakuBama [1].



2.3.2. Ekcdonujanuja y TeuHoj dpazu

I'pacdencku mucTrhn MOTy ce MPOM3BECTH MOCTYIIKOM YIITpAaCOHH(UKAIH]e IPUPOIHOT rpaduTa
kopumihemem Beher Opoja pas3aMUUTHX OPraHCKHX pacTBapaya MM JOHCKHX TEYHOCTH (CONH Y
TEUHOM CTakby ca TauKoM Kibydama ucron 100 °C) (ciuka 2.3.a)) [32].

Excdonujanmja rpaduTHEX CllojeBa ce jaBjba 300T jake HHTEpaKIrje TpagUTHE OCHOBHE IIJI0YE
U pacTBapaua. ¥ 0BOj METOJY pacTBapay uMa 3HauajHy yJIOTy IIPH ypambamky YBPCTOT Tella y TEYHOCT
jep MoKe CMarmHTH MOBPIIMHCKM HamoH (y) wu3meh)y TeunHoct W rpadeHCKHX JmcThha
MHHHMH3HPambeM MOBPIINHA y KOHTAKTY. PacTBapaun ca OBPIIMHCKAM HarloHoM of1 ~40 mJ/m? xao
mro ¢y N-metwn-mupoauaon (NMP), N,N-mumetundopmamun (DMF), y-outuponakron (GBL) u
JPyTH, TOKa3ald Cy ce Kao Hajoosbu MeaujymMu 3a ekcdoaujanujy rpaduta (ciuke 2.3.0),B)).
MehyTtum, ako je KOHIICHTpaluja mpu Kojoj ce rpaden pacimojaBa mosehana ox ~0,01 mg/ml o
1,2 mg/ml y NMP-y ca HuCKOM cHarom coHu@UKaiuje, IpoceuHa BeIMYnHa JIMcTrha ce 3Ha4ajHo
cmamyije [1,32,33].

300r cBOje HETOKCHYHOCTH M HHUCKE Tauyke KJbydarka, Boja OM Morja OuTH J00ap pacTBapad.
Mehytum, ekcdonujanuja rpadeHa y BOAM ce J0CTa TEIIKO U3BOIH 300T BEIMKOT MOBPIIMHCKOT HAIIOHA
(y ~72 mI/m?) u HEeKOMITATHOMITHOCTH ca XHapodoOHOM mpuponoM rctuha rpadeHa, MTo ce MoXKe
JeTMMUYHO rpeBasuhu kopuihemeM aHjoHCKUX cypdakranara [1,34,35,36,37].
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Cmuka 2.3. a) Ilemamcku npukas epagena npunpemmenoe nomohy excgonujayuje y meunoj ¢hasu,
6) oucnepsuja epaghencrux rucmuhia y NMP-y y pacnony konyenmpayuje 00 6 ugiml (4) oo 4 pg/ml (/]) naxon
yenmpughyeuparea; 8) u 2) TEM cauxe jeonocnojuux epaghencrkux niouuya oenonosanux uz GBL u NMP
PECNEeKmMUBHO; 0) XUCMO2PAM BUlle 8U3VETHUX Oncepsayuja tucmulia jeOHOCIOJHUX U 8UWeCTOjHUX 2pagenda,
(npeyzemo u aoanmupano uz peg. [1,32,38]).



2.3.3. Penykumja rpaden okcuaa

I'padut okcua je mpeu myt cuHTeTHcao npodecop Brody ca Yuusepsurera y Okcdopmy 1859.
rOJIMHE, KOHTHHYAIHUM TPETHpameM rpaduTa ca HaTPHjyM XJIOpaToM M a30THOM KucenuHoM [39]. ¥V
KaCHHjUM HCTpaXuBamMa 00aBbeHiM 1958. romuue, Hummers u Offeman cy nponarnum epukacHuju
METOJ 3a OKcuaamujy rpadura momohy MemmaBMHE HATpUjyM HHUTpaTa, KaJlUjyM I€pMaHTaHaTa |
cymmnopae kucenute [40]. Jlanac je mocrojehu jenHocnojHu rpaduT OKCH MIMPOKO MO3HAT Kao rpadeH
okcnp (GO), mok ce mojenuuaunu ciojeBu GO mory mocmarparu kao rpaden oboraheH KuCeOHUKOM, Tj.
HCTOBUM (DYHKIIMOHATHUM rpyrama (XUAPOKCHI, KapOOHWII, erokcH, uta.) [1,41-44].

Kuceonuk y GO HajBuIIe ce Hajla3u Ha OCHOBHO] PaBHU y (POPMH XHIPOKCUITHHUX M €TTOKCH TPyTIa,
JIOK Cy Mam-¢ KOJIMIMHE KapOOKCHIIa, KapOOHMIIA, JIAKTOHA ¥ KHHOHA IIPBEHCTBEHO JIOIIMPAHE Ha UBUIIAMa
muctrha [45]. GO je enexTpuuHM H30JaTOp W Ja OM Ce BpaTWia €JIEKTPOHCKA CBOjcTBa rpadeHa,
HEOIXO/IHa je XeMHjcKa WM ToroTHa peaykiuja GO, kako 61 ce ykiaoHWIe (yHKIHOHATHE TpyIe
KHceonuka (ciuka 2.4.a)) [1].

Xemmjcka penykmuja GO muctrha ce MoXke OKapakTepucaTH Kao MOCTYTAK ,,0/103T0-HaIoe" u
Hajuenthe ce n3Boau kopumhemem xuapasuna (N2Hs) [46]. Tako pemykoBanu GO (1j. rGO) mocraje
Mame XUIpoduIaH 300T TETMMHYHOT YKITambhabha KICEOHNKA KOojer caapike QyHKIuoHanHe rpyrme [1].

Naxko xemujcka peaykuuja GO npezacrasiba jeHy o/ jehTHHHjUX METO/Ia 3a IPOM3BOIbY TpadeHa,
Ha ’aJ0CT, U OHA UMa CBOje MaHe Kao IITO Cy XEMH]jCKa TOKCUYHOCT U MIPEBUILE JyT0 BpeMe MoTpeOHO
3a 3aBpIIETAK MpoIieca peayKirje (HEKOIMKO CaTu 10 YuTaBor AaHa). Ocum Tora, Hajuyenthe KopuimheHn
cacrojak 3a penykuujy N2Ha yBonu azotHe Heunictohe y rpaden [47]. Ca npyre cTpane, HOKa3ajo ce J1a
je penykumja GO y BogeHoM pactBopy momohy Hatpujym copxuapuaa (NaBH4) muoro edukacauja y
ofaHocy Ha penykuujy momohy NaHs [48]. TakaB mporec peaykimje npousBoau 'GO ca omHOCOM
yribenuka npema kuceonuky (C/O) ox 13, y nopehemy ca 6,2 koju ce moouja kopurrhemem NoHa [49].
Mehytum, renepanHo Jommuja cBojcTBa rpadeHa HakoH penykuuje GO pesynrar cy 3HauyajHUX
omrtehema Sp? yribeHnuHe Mpexe. OBuM omrehemuM SP° YIJBGHHIM M BakaHIHje (pasHa MecTa)
MOCTajy 3aMKe 3a enekTpone (ciuke 2.4.0),8)) [1,50].

[Topen Meroma Xxemujcke peAyKidje, JAOKa3aHO je na ToruotHa peaykiuja GO Ha BHCOKO]
temmeparypu (900 mo 1100 °C), mapounuto y ycnoBuma ynrpa Bucokor Bakyyma (UHV), uma Bemuky
edukacroct y npousBoau GO ca uzBanpeaanm C/O omnocom (~ 12,5 mo 14,1) [51,52]. Cumymnarmje
Oasupane Ha Teopuju GpyHKIMoHanHa ryctuHa (DFT) ykasane cy na je Beoma teriko peaykosatu GO ca
C/O oanocom mpeko 16 [1,53].
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Cmuka 2.4. a) GO cunmesa u pedykyuja koja ykwyuyje: (1) oxcudayujy epagpuma oo GO crojesa 20e cy
aucmuhu QyHKYUOHAIU308aHe enoKCU, XUOpoKcua, Kapbonun epynama u (2) konsepsujy GO y rGO kpos
XeMUujcKu w/unu mepmannu mpemman, 6) mooen amoma xoju uwiemamcku unycmpyje rGO ocnoghe pashu Koja
UMAjy WynmsuHe, monoiouike oegexme u OCamie epyna KUCeOHUKAd; 8) 8UCOKO PE30TYYUOHA MPAHCMUCUOHA
enexmponcka muxkpozpaguja jeonocnojue rGO membpane. Lllema y doju ucmuue pasnuuuma cmpyKkmypHa
ceojcmea: mamHo cuga - 3azaheHu peSuoHU; NIasa - HaApyuileHe jeOHOCAOJHe Ye/beHUUHEe Mpedice Uil
npoOyJCeHU MONOIOWKU OepeKmu, YpeeHd - UHOUBUOYATHe 3aMeHe;, 3eleHAd - U30J08aHU MONOLOUWKU
oeghexmu; Jcyma - wiyn/ouHe u ruxoee usuyHe Koncmpykyuje. Pasmepa: 1 nm (npeysemo u aoanmupano u3

pegh. [1,54,55]).

2.3.4. Tanoxeme XeMHjCKHUX HCIIapemha

Metona nodujama rpadena nomohy Tamoxkema xemujckux ucrnapewma (CVD) ce 3acHuBa Ha
busucoprnuuju (pusmuka coprimja Van der Walls-osum crmama) 1 peakiinju yribeHHUHOT IIpeKypcopa
13 mapHe ¢aze ca MOBpIIMHOM mozsore. [IpBU MOKyIaj CUHTE3€ jeTHOCIOJHOT TpadeHa OBOM
MeroaoM Owo je 1975. rogune kopumhemeM TepMaiHe JIEKOMITO3HUIM]je YIJhOBOJIOHHUKA HA CaMoj
noBpimHU Kpuctana tiatude (Pt) [56]. MelyTum, ycnen HemocTatka KapakTepusaiuje U CKyIe
IIPUMEHE 3a TaKBY BPCTY MaTepHjajia Taj mpollec Huje AeTajbHuje mpoydaBad [1].

VY nuteparypu je pact rpadpena CVD meromom mpukasaH 3a pa3iuuure npeiazHe MeTayie Kao
mrro ¢y Ru [57], Ir [58], Co [59], Pt [60], anu Tek no0ujeHn pe3yaraTtu pacta Ha peJaTHBHO je( THHUM
MOJUKPHUCTATHUM Toytorama kao mto ¢y Ni [61,62] u Cu [63,64], moOyaumu cy 10JaTHH HHTEPEC
3a mpuMeHy oBe meToze [1].

VY npBuM ucTpaxkuBawmbuMa kopuithena je Ni moiora. Mehyrtum, ymecTo na ce ce jeqaH Wiu
HEKOJIMKO cliojeBa rpadeHa GopMupajy Ha 11€J10] TOBPUTHHU MOJJI0Te, OHHU Cy OMIH (hOPMHUPAHH CaMO
Ha jeJHOM JIeNy BeMUMHE OJl HEKOIMKO JeCeTHHA m?, IITO je MPEeACTaBIbajlo BEIUKO OIPAHHYEH:E
3a kopuiitheme Ni motora [1,65].

[Tpumenom nonukpuctanHux CU onmja MOCTUTHYT je YHH(OPMHH pacT BHCOKO KBAJIUTETHOT
jemnocnojuor rpadena (SLG) mpeko Behe moBpmmue momiore (cnuke 2.5.a-B)). Buine crymuja je
MOTBP/IMJIO OBY YMEGCHUILY, @ jeIHa O] hUX je U cryauja Samsung Electronics-a koja je moka3zana pacrt
SLG Ha mpaBoyraoHoj MOBPILIMHMU Ca AWjarOHAIOM Ty XHHE o 75 CM u ca 95% MOoKpUBEHOCTH MOJI0Te
(cnuka 2.5.1)) [19].



CVD pacr rpadena Ha CuU ce npuImcyje TepMaltHOj IEKOMITO3HIIN]U YTIHOBOIOHUKA 110 TIOBPIIUHI
nozyiore, y3 nparehy moBpmHcky andy3ujy atoma yribeHHKa YCIie] FheroBe HUCKE PaCTBOPJEUBOCTH Y
Cu (< 0,001 at%). R. S. Rouff je o6jaBuo pan y kome je ormrcao CVD mpousBomby MOHOKpUCTAIA
rpadena Ha CU momio3n BenmumHe | CM M TMOKPET/BMBOCTH Hocwoma y omcery ox 15.000 mo
30.000 cm?/V's Ha co6Hoj TemmepaTypy (cimka 2.5.1)) [1,66].

[TomumepHu pactBopH, Kao Ha mpumep nonu(metumerakpuwiar) (PMMA) nenonyjy ce merogom
HEHTpU(YTATHOT pacrpiinBama (eHr. spincoating) va CVD-TanoxxeHoM rpadeny kao nomiosu [67,68].
Hakon nocraBsama PMMA/rpadena npeko xesbere noiore, PMMA c¢ioj Moxe OWTH pacTBOpEH
arleToHoM (ciuka 2.5.5)). Mehytum, nornyHo ykinamame PMMA crioja u 1ajbe ocTaje BeJMKU Mpo0iiemM
[1,67,68].

I'maBan Hemocrarak CVD pacra rpadeHa cy AyrorpajHd W MOHEKaJ KOMIDIMKOBAHHM TOCTYIILIN
noTpeOHM 3a MPEeHOC rpadeHa ca MeTalHe MOBPIIMHE Ha MTPOU3BOJEHY TIOJIOTY, BUCOKA IIeHa MOCTYTIKa
300r KopHIIherma BeMMKe KOJIMYMHE SHEPIHje 1 JI0CTa BEJIMKA TEMIIEpaTypa OJrpeBamba.
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Crnuka 2.5. Ilemamcke unycmpayuje pacma epagena: a) uznazarse CU ¢honuje npupoonoj oxcuoayuju, 6)
usnacarwe Cu onuje ammocgepu CHuHz; na 1000 °C ca cmeaparem cpagpenckux ocmpea, ) yeehare
epaghencrux mucmuhia pazmuuumum opujenmayujama pewemxe, 2) Tpancnapenmuu epaghencku cnoj na 75 ¢m
PET-y, 0) Onmuuxa muxpockoncka ciuka yenmumemapcke ckane epagpena na Cu, ) CVD npoyec mpancghepa
gpaghena; (npeysemo u adanmupano us pegh. [1,19,66,69,70]).



2.4. KapakTepu3anuja rpadena

Kapakrepuszamnuja rpadena ce 3acHHBa Ha Pa3IMIUTHM MHUKPOCKOIICKHMM H CIIEKTPOCKOIICKHM
MeToj1aMa, KojuMa ce uaeHTudukyje rpadeH, onpehyje 6poj cinojeBa rpadeHa, kao 1 leropa uncroha
y cmuciny gaedekara, TEKHHCKM W TPOLEHTyalHd upuHoc, wurha. [1]. Jemma on 3HauajHHX
KapaKTepUCTHKA JeCTe MPUHOC XeMU]CKH eKchonupaHor rpadena koju Moxke Outu oapehen nomohy
Pa3NIMYUTHX MapaMeTapa, Kao IITO Cy TEKUHCKU MPUHOC, MPHHOC Y MPOLUEHTHMA, UT/. TeXKUHCKU
NPUHOC je TeHUHUCAH Kao cpa3Mepa u3Mel)y Te)KMHE IMOYETHOT rpaduTa U TeKHHE eKC(POTHPAHOT
rpadutHOr Marepujaia. [IpuHoc jemHocmojHor rpadena (SLG) y mpoueHTHMa aedUHUCAH je Kao
oxHoc 6poja SLG u ykynHor Opoja rpaguTHUX JducTHhA y JUCTIEP3UjH, JOK j€ TEKUHCKH MPHHOC
SLG uspaxen ogHocoM uzMel)y ykymHe Mace pactpireHor SLG u ykyIiHe Mace CBUX JUCIIEPTOBaHUX
muctuha [1].

[IpBe kapakTepuzanyje Tj. HACHTH(HUKAIM]E JEAHOT, JBO- M TpPO-CJIOJHOT TpadeHa Owmie cy
peanmzoBaHe ontuukoM Mukpockormujom (OM), kopumihemeM KOHTpacTa 0oja MpPOY3pOKOBAaHUM
edexToMm cBeTiIoCHEe MHTEpdEPEHIIje MUKPOMEXaHHUKH ekc(osmpanor rpadena Ha SiO2 momiosy, Tj.
pa3muKoM y 0ojama pa3M4IUTHX ciiojeBa rpadeHa. YTBpHEHO je Ja ONTHYKU KOHTPACT CII0jeBa 3aBUCH
on neospune SiOy, kopuiheHe TagacHe QyKUHE U yragHor yria cseriocta [71] (cmuke 2.6.a-B)). OBo
CBOJCTBO rpad)eHa je BeoMa KOPUCHO 3a Op3y JETEKIH]y CJIO0jeBUTOCTH, Tj. Opoja ciojeBa rpadeHCKIx
muctrha [1]. JleOsbuna rpadeHCKUX CI0jeBa MOKE OMTH AMPEKTHO MCIUTHBaHA TIOMONY MHKPOCKOIA
aromckux cwia (AFM) [72], mro je u npukazano Ha cimnu 2.6.1). Ha ocHOBY BUCHHE ,,CTEIICHUKA™
rpadeHa Ha IoJT03H, Moryhe je mporeHuTH 0poj ciojeBa rpadenckux mcrnha. Bucuna SLG oapehena
AFM-0M 3aBHCH 0]1 IOJJIOTE U BJIAXKHOCTH Ba3ayXxa, Tako ja je Ha SiOz y pacniony o 0,6 mo 1,0 nm, nok
je Ha muckyny 0,4 nm [73]. Ca apyre crpane, nebsbuna jeanor cioja GO je anpokcumarusso 1,0-1,4 nm,
MTO je 300r mpucycTBa (YHKIMOHAIHHX Tpyla M arncopOOBaHMX MOJEKyjda jae0/be HEro Koo
(nedyxkrmonanmuzoBanor) rpadena [1,41,74].

B) 200 nm SiO2
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Cnuka 2.6. a),0),8) OM cauke suwecnojrnoe epagena na SilSiO2 xoja noxasyje onmuuku
Koumpacm 3a paznudume manacte oysxcune, 2) Cnuka epagena na SiO2 noonozu dobujena nomohy
AFM-a u npochun no sucunu, 0) TEM cauxa epaghena (npeyzemo u adanmuparno usz peg. [1,71,72,
75]).
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KopumrhemeM TpaHCMUCHOHOT €IIEKTPOHCKOT MUKpOCKona Bucoke pesonyiuje (HRTEM) mory
C€ Ha OCHOBY €JICKTPOHCKE AU(PAKIINje OAPEIUTH KPUCTATHA CTPYKTypa U MOPGOJIOIIKA CBOjCTBA
rpadena. [TocmaTpameM HBHUIIA y30paka MOXKE C€ OJpEeIUTH W TadaH Opoj ciojeBa rpadena, rae
CBaKH CJI0j OJIrOBapa jeJH0j TaMHO] JuHUjU (ciauKa 2.6.1)) [1].

PamanoBa crniekTpockomnuja mpeacTaBba METOJ] KojuM ce 00e30elyje Op3 u edukacaHn Ha4uMH 32
CTPYKTYpHY W KBaJWTAaTUBHY KapakTepusanujy rpadena [32,76,77]. ['maBHa cBojctBa PamanoBor
criekTpa 3a rpadute u rpadene cy G tpaxa na 1580 cm™ u 2D Ttpaxa (koja ce jomr 30Be G' Tpaka) Ha
2700 cm™. Tpehe cmojctBo je D Ttpaka Ha 1380 cm™ koja HHMje paMaHCKH aKTHBHA 3a
HedyHKIIMOHATN30BaHU rpadeH, anu Ou Moria OWTH y3eTa y o03up Tamo Te je cuMmerpuja rpadena
HapyIleHa, Kao HIp. Ha uBuIaMa rpadena [1].

D tpaka nokasyje HuBo nedekara y rpadeny, na yKoJIMKO OHa IMOCTOjU Y PaMaHOBOM CHEKTpY TO
3Ha4M J1a TOCTOju oapehenn Opoja nedexara Ha crojeBuma rpadena. Taukactu nedexty ce kiacupukyjy
Kao BaKaHIMje, Tj. Tpa3Ha MECTa, WIA HHTEPCTUIN]CKA Ne(eKTH, Tj. yOalBame IPyror aroma y
perieTky rpadena, a mocToje v JIMHKU]CKH 1e(heKTH WA TUCIIOKAITH]je Koje 00yXBaTajy BEJIMKH Opoj aTomMa
Iy’ nuHuje y kpuctamy. G Tpaka moTude o BuOpaimja SpP° aToMa YIJbeHHKAa Yy PaBHH U TO je
HAjUCTaKHYTH]j€ CBOJCTBO BehnHe rpadutHIX Marepujaia. 2D Tpaka je TBOCTPYKO pe30oHaHTHH PamaHOB
NpoLIEC KOjU YKIbYUyje pacejame aBa (poHoHa (Tj. KBaHTa TOIUIOTHUX BUOpaIlfja KPUCTATHE PEIICTKE) ca
CYIPOTHUM MOMEHTHMa OKO Tauke K BHCOKe cumerpuje y ipBoj bpunyeroBoj 30uu rpadena [1].

W3 pe3ynrara PamaHoBe ClIEKTPOCKOIIMj€ MOKE ce H3pauyHaTH Opoj ciojeBa rpadena y rpadheHcKoM
muctuhy [76] (cmuka 2.7), rae nmoBehame Opoja ciiojeBa JOBOIM JI0 3HAYAjHOI CMambEiha PElIaTHBHE
jaunHe uHTeH3utera 2D Tpake y3 MCTOBpeMEHO Mmomepame ka BeheMm TaiacHoOM Opojy, a BPEeIHOCT
konmmuHrka uaTensurera 2D u G tpaka (lop/lg) ce mocreneno cmamyje. Kommunuk uatensurera D u G
tpaka (lp/lg) Moke OutH KopuiheH 3a MPOLEHy T'yCTHHE Nedekara y y30pKy rpadeHa, Tako aa Behu
xkommuHuK Ip/lg ykasyje Ha Behu Opoj medekara y rpadeny. PamaHoBa CrieKTpOCKOIMHUja MOKE jaCHO
Pa3IMKOBATH JEAHOCIOJHU O JBOCJIOJHOT WJIM BHILIECIOJHOT rpadeHa, aly He BHUILE O MET CIIojeBa.
[1,78].
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Cnuka 2.7. Iopeherve Pamanosoz cnekmpa anasnoz oena epaguma u zpagena na 514 nm; 6) Pazeoj
2D spxoea na 514 nm 3a pazauuumu 6poj crojesa (npeyzemo u adanmuparo us pegh. [1,78]).
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3a UCIIUTHBAaKE XEMH|CKOT cacTaBa M HICHTH(HKAIMje MPHUCYCTBA eleMeHara y rpadeHy, a
Hapounto y GO m rGO, mopen PamaHOBE CHEKTPOCKOMHjE CE€ YECTO KOPHCTH U PEHATCHCKA
doroenexTpoHcka crekrpockonuja (XPS). M3padyHaBame konmuHHKa yribeHHK/kKuceoHuk (C/O) ce
HAYeJTHO KOPUCTH 3a UCIHUTHUBamkE epuKacHOCTH penykiuje GO, a caMuMm TUM U 3a OICHY KBaJHWTETa
nobujenor rpadena. Bemuku C/O onHOC yKa3yje Ha Maly KOJIMYHHY (pyHKIIMOHAJIHUX IPyTia KUCEOHHKA
MOBE3aHUX ca rpa)eHCKOM PaBHH, IIITO 3HAYH J1a je IIOCMaTpaHy y30pak Jo0por kBaaurera [1].

2.5. CTpykTypa M cBOjcTBA rpadena
2.5.1. EjekTpoHCKa CTPYKTypa

a) L I I | 6)
- ™ ™YY
| | | | |
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N N Ny
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e ~ “""'."f e
| | | |
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Cnuka 2.8. a) I'pagpencra pewiemka y peannom npocmopy u 6) peuiemrka y peyunpouHom npocmopy ca
sucoko cumempuynum maukama I, K u K' (npeyzemo u aoanmupano uz pegh. [79,80]).

JenHa of 3HaYajHUX KapaKTEpUCTHKA YBPCTUX Tela je KpHcTainHa cTpykrypa. OHa je onpelhena
MPaBUITHOM CTPYKTYPOM YECTHIIA O]l KOJUX j& TEJI0 CAauMibeHO. Tema Koja ce cacToje oJ1 MPaBUIHO
pacnopeheHux aToMa Wi ’BbUXOBUX IPyIa y TPOAUMEH3HOHATHOM IPOCTOPY HA3MBaMO KPUCTAINMA.
[IpocTtopHa pemieTka KpucTaia je CKyIl Tadaka JeUHUCAHUX BEKTOPOM TpaHCJAIM]je PelieTKe, Ha
OCHOBY KOj€ ce MOKe JIe()MHHCATH KaTeropuja KPUCTAIHOT cucreMa. EnemenTapHa (IpUMHUTHBHA)
henuja je neduHKCcaHa Kao HajMama MPOCTOPHA jJEIMHUIIA KPUCTAJIa Ca CBUM H-ETOBUM CBOjCTBUMA,
YMjUM IPAaBUIHUM IIOMEPAEM Y MPOCTOPY 32 YOAJbEHOCTH KOje Cy jeJJHaKe HEeHUM JUMEH3HjaMa
n00HjaMo MMPOCTOPHY PEIIETKY.

Kpucranna pemerka rpadgeHa crmajga y peA XEKCaroHaJTHMX M CaJpKu JIB€ TMOJpeIIeTKe
cacraBbeHe 01 aToMa A (03HaueH 3ejaeHOM 00jom) u B (03HaueH HapangacToM 60joM) Kao IITO je
npukasza€o Ha caumu 2.8.a). CBaka on Tpu SP? opOuTane aToMa YIibeHHKa CTBapa G Be3y ca TpH
Cyce/lHa aToMa YIJbeHHKa YiMe ce OpMHpa XeKcaroHajiHa CTPYKTypa ca OCHOBOM OJ1 /IBa aToMa A
u B o enementapuoj henuju. AToMH yribeHUKa y OKBHPY PEILIETKE CY MTOBE3aHH jaKUM KOBAJICHTHUM
Be3aMa Koje Cy OJrOBOPHE 3a CTaOMJIHOCT pEIIeTKe, Kao M 3a eJacTH4YHa CBOjcTBa TpadeHa.
Pacrojame jemnoctpyke C-C u nBoctpyke (C=C) xoBalieHTHE G Be3e CyCEeIHHX aTOMa YIJbeHHKA je
0,142 nm, a mapamerap pemrerke a je 0,246 nm [79].

Cnuka 2.8.0) npukasyje peuietky rpaeHa y perunpodHoM npocropy. tbena ocnoBna henuja je
mo3Hara kao npBa bpunyenosa 3ona (enr. Brillouin zone) koja je Takohe xekcaronaiaHa (03Ha4eHO
w1aBoM 6ojom). JlyanHa mpejictaBa TanacHor Bektopa K mooujeHor @ypujeoBom TpaHchopMaIiijoM
KPHUCTAJTHE CTPYKTYpE y PEATHOM IPOCTOPY Ha3MBa CE PEIMIPOYHH MPOCTOP KpUcTaia. 3a GU3NKy
rpadeHa 3HaYajHe Cy TaukKe KOje ce Haja3e y TeMEHUMa OBE 30HE, a KOjUX MMa YKYITHO IIECT.
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MehyTtum cBe OBe Tauke ce HE MOTYy CBpCTath y bpuinyeHoBy 30HY W3 pasnora mehycoOne
exBuBanenyje. Lienrap bpuynenose 30ue I je OCHOBHA KOOpIMHATA PELUIIPOYHOT POCTOPA TIE j&
k =0, a merosu yriioBu K u K' Tauke. C 003upom J1a ce 0Be TayKke OAHOCE Ha fBa atomMa A u B, one
Cy M3 TOr pasiora HeeksuBaneHTHe. Potarmjom ox 120 © Mory ce m06MTH OcTanu YIJOBH, LITO
OJIroBapa CMMETPHjH KpHCTaHe perrerke [79].

EnexTpoHCKa CTpyKTypa, KOja TpeAcTaB/ba JO3BOJbEHE EHEpPrHje EJIEKTPOHCKUX CTama Y
byukumju o K, MOXe ce u3padyHaTH MOMONY MPOCTOr MOjelia YBpCTE Bese. Y ampOKCHMAIlUjU
HajOIMKHX CyCeHUX aTOMa YrJbeHHKa JoOHja ce pemere [79]:

E(k) = +t/3 + f(k), (2.1)

rae je t kBanToBaHa eHepruja Hajomker cycena u f(K)

f(k) =2 cos(\/§kya) + 4 cos (g kya) cos G kxa) . (2.2)

Ha ocnoBy bioxoBor mozena (eur. Bloh model) 3oncka cTpykTypa rpadena ce cactoju of aBe
SHEepreTCcKe 30He - BAJIGHTHE U mpoBoaHe. OBe JABE 30HE Cy pa3/iBOjeHEe €HEPreTCKUM IPOIIETIOM y
yrTaBoj bpuityeHoBOj 30HH, OCUM Yy miecT Tadaka (ciauka 2.9) riae ce qoaupyjy. OBe Tauke oaAroBapajy
K u K' taukama u jour ce Ha3uBajy JlupakoBe Tauke (enr. Dirac spots). Y nenonupanom rpadeny
depmujeBa enepruja (eur. Fermy energy) jgexu tauno y JlupakoBMM Taukama W 300T Tora ce
depmujeBa MOBPIIIMHA CACTOjJH OJ1 IIeCT Tadaka [79].

JenHa o1 KJby9YHHX CBOjCTaBa 30HCKE CTPYKType rpadeHa je JIMHeapHa 3aBUCHOCT u3Mel)y HIKHUX
eneprerckux HuBoa E(K) 1 enexTpoHckux tanacHux Bekropa (K) 6nmsy JlupakoBux KoHyca (CliuKa

2.9) je [79]:
E = +vg /kxz + k%, (2.3)

rie cy kK« u Ky KOMIIOHEHTe TamacHOr BEKTOpa y CMepoBMMa X M Y paBHH, a Ve =~ 10° m/s
depmujeBa Op3uHa.

Cnuka 2.9. Erexmponcka soncka cmpykmypa 2pagena. Cnuxa npukazyje Jupaxoee konyce na K u K’
yenosuma bpunyenose zone (npeyzemo u adanmupano us pe. [79,81]).

[Tocmarpajyhu JlupakoBe koHyce Ha ciauiy 2.9, 3akJbydyjeMo J1a Ce BaJICHTHA U ITPOBOHA 30HA
TIOIMPY]y Y Tauku JMpakoBOT Mpecenemka eHepruje, Tako Ja rpad)eH uMa HyJITH CHePreTCKH MPOIIeTI,
YMe OBaKBa €JIEKTPOHCKA CTPYKTYpa yKa3yje Ha mpupoAdy rpadena Koju je moaymeran (CeMuMeTan)
0e3 eHepreTckor mporerna. MehyTum, HacynmpoT ModyMmMeTaliuMa, JIMHEapHa 3aBUCHOCT u3Mely
SHepTryje U TaJaCHOT BEKTOpa UMILTUIMPA Ja je Op31Ha eeKTPOHAa KOHCTAHTHA, TaKO Aa OW HOCHOIN
HaeJeKTpucama y rpadeHy MOTJId OUTH ONMHMCAHH Kao PEIaTUBUCTUYKA (GEPMHOHH O€3 Mace, TIe je
Op3uHa CBETJIOCTH 3aMerbeHa ca Vr [81].
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ITpema Tome, ymecro IIpeaunrepose jeqnaunne (enr. Schrodinger equation) kojom ce 00UYHO
OIUCY]y €JEKTPOHU U LIYIIJbUHE Y CTaHAAPJHUM IMOIYNPOBOJAHUIIMMA (CHIIMLIUJYM U TEPMaHUjyM),
Ha HOCHOIIC HaeJleKTpHcama y rpadeny ce npumemyje Jupakosa jemnaunna [79].

2.5.2. EnekTpu4Ha cBOjcTBa

3a mpoyyaBame CJICKTPHUYHHUX CBOjCTaBa rpadeHa MopamMo HaIllpaBUTH EJIEKTPOHCKH ypehaj y
koju he ce unrerpucaru rpadencku nuctuh (ciauka 2.10.a)). Kao mompiory MoxxemMo Kopuctutu Si
nokpuseH SiOx cimojem (Si/SiOx). Ha takBy momiory rpadencku muctuhu ce ekchonupajy. I'paden
ce o0nukyje y X0oJoBY TpaKy CTaHIapAHE T'eOMETpHje 01 OKO 1 UM mMpHHE ca HajMambe YeTHPU
CIIEKTPOJIE, JIOK Ce JABOCTPYKH CJI0j KoHTakaTa o1 5 nm xpoma (Cr) m 50 nm 31ara (Au) aemnoHyje
nomohy enektponcke iutorpaduje. Ha cmumu 2.10 mar je miemMarcku MpuKa3 MIECT €IEKTPOa
nermoHoBanux Ha Si/SiOx mommory. MakpOCKOIICKH KOHTAKTH O €JIeKTpojia J0 uuma ce uspahyjy
MaHyenHO kopuirthemeM cpedpHe 6oje u 3natHe xwuie [79].

Hajsehu neo Si momnore je p-momupad ma je W3 TOT pasjora MpPOBOAAH, JIOK CJIOj OKCHIA
npeacraBiba u3onatop. IlpumeHom Hamona Ha nuctuh rpadeHa M CHIMIUJYMCKY TOAJIOTY
(Tako3BaHU HamoH rejta Vg) mocmarpa ce edekar eleKTpUYHOr rnojba y rpadeny. IIlpomenom oBor
HaroHa OMOryheHo je mMmojellaBame I'yCTHHE HOCWiIana y rpadeHy, a caMUM THM U KOHTpoJia
enepruje ®epmujeBor Husoa [79].

LEgLS

Cmuka 2.10. a) Ipagencku ypehaj ca 6 oenonosanux konmaxama na SilSiOx noonozy; 6) Omnoprocm
epapencrux mucmuhia 3asucno 00 Hanona 2ejma (npeysemo u aoanmuparo uz peg. [30,79]).

Kana ce Vy mpumemyje usmelyy rejta u ysopka, @epmujeBa eHepruja rpadena mMoxe OUTH
IIOMEpEeHa ca CBOje HeaonupaHe mno3unuje y JlupakoBoj Taukd, Tj. moBehaTw KOHIEHTpAIM]jy
HaclekTpucama y paBuu rpadena (ciamka 2.10.a)). Tauky rame je PepmujeBa eHepruja jeaHaka
eHepruju JlupakoBe Tauke W rie TYCTHHA CTama y rpadeHy uirde3aBa, Ha3MBaMO HEYTPAITHOM
taukoM. Kao pesynrar tora, cneruduyuHa OTIOPHOCT y TpadeHCKUM JucTHhUMa ce 3Ha4ajHO MeHha
(narmo nosehasa) y okosuau Tauke Vg=0 (ciuka 2.10.6)). [TocTojame TaKBOT OMITPOT MHKA Y CKIIAAY
jé ca T0jaBOM CMamHBama KOHIICHTpAIMje HOCHWJIAIlAa HaeNeKTpHCama IPH MPUONIIIKABambY
depmujese eHepruje JupakoBoj Tauku. Ha Taj HauMH ce Ha OCHOBY MO3HUIIUj€ TUKA MOXKE OJAPEIUTH
HATOH KOju oaroBapa JlMpakoBoj Tauku HeyTpatHocTH. Koa pa3nuuuTux y3opaka, BEIWYHHA U
MO3MIIMja TIHKa Ce HE3HATHO MEHha, alli ce youaBa uctu edekar [79,82].
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Koj 06u4HOT 1104acTor KOHISH3aTopa ca JIBe eNeKTpo/ie o1 rpad)eHa, MoIOrOM OJ1 P-IOIMHUPaHOT
Si, u e je SiOx qUeNneKTpUK, 3aBUCHOCT KOHIICHTpPAIMje HOCUIIAlla HaeJIeKTpUCaha N 01 HAllOHA T'ejTa
Vg ce Moke u3pauyHatu Gopmysiom [79]:

&Vg
n=— 2.4
ed ’ (2.4)
rZie je & pelaTHBHA AMETICKTPUYHA MEPMHUTHBHOCT MaTepHjaja y JUENEKTPUYHOM IPOCTOPY
(oBae koukpetHo SiOx), d neb6spuHa mpocTopa u3Mel)y enekTpo/ia 1 e HaeJIeKTHCAbE eJIEKTPOHA.

2.5.3. OnTu4Ka cBOjCTBa

I'padpen nebspuHEe jemHor aromMa (MOHOCIO]) TMOKa3yje BUCOK CTENEH TPAHCIApPEHTHOCTH, ca
arcopIIujoM o] MPUOIIKHO 2,3% OGerne CBETJIOCTH, IITO Ta y3uMajyhu y 003up U Apyra cBOjCTBa YHHU
n3y3eTHUM MaTepujasioM. OBaj BUCOK CTETICH TPAHCIAPEHTHOCTH C€ MOKE 00JaCHUTH TMOCIICIUIIOM
HUCKOCHEPreTCKe ENEKTPOHCKE CTPYKType rpadeHckor MoHocinoja. Kao pesynrar pazimuuTux
HCTpaXMBamkha 3aKJBYUYCHO j€ J1a je J0 MeT ciojeBa rpadeHa arcopriyja rpadeHCKOr TaHKOT CIioja
nporopuroHaiHa opojy ciojesa [10].

Taxohe, HaydyHUIM Cy YTBpIWIM Ja je arcopriyja rpadeHa KOHCTAHTHA y IIEJIOM BHIJBUBOM
CIIEKTpYy, Ja je TocMarpame rpadeHa momohy ONTHYKOI MHUKPOCKOIA J0CTa CIOKEHO M Ja ce
KOpHIThemheM pa3TMuUTUX ENEKTPOHCKUX (HITepa HE MOXE OYCKHBATH TOOOJBIIAKE Y KOHTPACTY
rpadena Ha noao3u. MehyTum, yKOJIMKO je MmoJyiora MpeKpruBeHa TaHKUM CJI0jeM OKcHa Moryhe je
mojayatd KOHTpacT kopuinhemeM edpekra narepdepenimje [83]. IMaxksbuBuM omadbupom aeObHHE U
uHJIeKca pedpakiyje moIore 1 cioja OKCHIa, MOTY C€ W3a3BaTh KOXEPEHTHE MPOMEHE Y CBETJIOCHO)]
MyTamky, YMME Ce IojadyaBa KOHTpacT rpadeHa Ha momio3n. OBaj BUIIECTPYKH MehymoOBpITMHCKH
npo0sIeM nprKasaH je Ha ey 2.11.a) [79,84].

3a rpaden menonoBan Ha Si/SiOx momrory, mujarpam Ha ciawny 2.11.0) maje TEOpHjCKH MpHKa3
KOHTpPACTa, TJIe C€ MAaKCHMATHU KOHTPACT Y 3€JIeHOj 00JIaCTH BUJBUBOT CIIEKTpa (00JacT Ha Kojy je
JbYJICKO OKO HajoceTsbuBHje) n3mel)y rpadena u Si/SiOx Moske 100HTH KOpHITNEHEM CHITHIH]yM OKCHIA
nedsprHe oko 90 Nm (~18%) wmm 300 nm (~10%). OBo objammasa 3amTo je rpadeH ONTUYKU BUIJHB
Ha Si/SiOx 1o/171031, 10K je TOTOBO HEBHJBUB Ha JPYTHM ITOJTOraMa Kao IITO Cy CTAKJIoO U KBapil [79].

a) /f /f 6)

138
16

14
12

TanacHa gymuHa (nm)
KowuTpacT (%)

[ T (S TR A = R«

0 50 100 150 200 250 300 350 400

SiOx gebmuHa (nm)

Cmuka 2.11. a) Tpocnojuu npobnem u 6) pesynmupajyhu konmpacm uspauynam 3a 2pagencku aucmuh
denonosan na SiISiOx noonoey (npeyzemo u adanmupano uz peg. [79,84]).

14



KomMOnHOBameM €JIEKTPOHCKMX M ONTUYKUX CBOjcTaBa TpadeHa HampaBJbeHH Cy TaKO3BaHU
rpadercku poroaerekropu [85]. [TokazaHo je 1a OHM 3aBHCE OJ1 KOHBEP3HU|E CBETIIOCTH Y CICKTPUUHY
cTpyjy. @otoenexkTpuunu eekar koa oBux ypehaja ce 6azupa Ha MexaHU3MY aricopnimje (oToHa MITO
Jje MpayeHo HACTaHKOM Mapa eJIeKTPOH/IIYIUbHUHA, IITO j€ OMKUCAHO BEPTHKATHOM CTPEIMIIOM Ha CIIUIN
2.12.a), WK Ha MEXaHU3MY MPUKYIUbaiba HOCHJIAlA HaeJeKTprcama mooyhenux ceeromrhy [79].

Kon rpadena, poronu ycnen crnierupuaHe eIeKTPOHCKE 30HCKE CTPYKTYpe MOTY OUTH aricopOoBaHH
ca mpuOMMKHO jemHakoM edukacHomhy. [Tpukyrsbenu enexTporn nooyhenu crersonhy, ycMepeHu Cy
300r MMOCTOjama ENEKTPUYHOT T0Jba Y MarepHjaly, a BUXOBO MPHKYIUbake MOpa TpajaTu Kpahe on
TUITUYHOT ,,BpEMEHa KUBOTA“ Iapa eJIeKTPOH/ITyIIJbrHA. TO 3Ha4M Ja HOCHOIIM HACNIEKTPHUCAha MOPa]y
cruhu 10 AU enektpona mpe Hero mro jgohe 10 mHuxoBe pekomOunammje. Kox rpadenckux
(doTomeTeKTOpa MPETHAIIOH Ce MIPUMERYje n3Mel)y IBe eJIeKTPO/Ie MTO CTBapa MOTEHITN]aTHY Pa3jIuKy Y
ypehajy, anu 300T MOTPOIITHE SHEPTHje OBAKBO PEILICHE €€ HE MOXKE YBEK KOPHCTHUTH.

Ha cimrm 2.12.a) je nmprkasaHa 1ojaBa CKOKa IMOTEHIIMjala Ha KOHTaKTy rpad)eH/3/1aTo, T/e je CIoj
KpeupaH rpadeHCKUM KaHaJIOM Pa3IMYUTOr HUBOA JOMMPAHOCTU 3aBUCHO J1a JIX je OIKe I Jajbe OJl
konrakta. Crimka 2.12.0) je ciamka ypehaja kom kora je rpadeHcku JucTuh CrojeH ca jeqHuM ciiojeM
MoSz, nenoHoBaHMM HacyNpoT Hera. ManupameM KpeTama HaeJIeKTpUcamka Koja Cy FreHeprucaHa HakoH
JIaCEPCKOT OCBET/haBarba OTKPUBA]jy Ce TOpyYja Koja ce MmoHarajy kao gporoaerekropu [79].

Ycren cynpoTHUX cMepoBa P-N CrojeBa Ha CBaKOj O[] €IEKTPO/Ia, IBE 00J1aCTH OKO KOHTaKaTa UMajy
CTpyje CIAMYHHUX BEIMYMHA Al PA3IMYUTUX TOJAPUTETA - BUICTH CIUKY 2.12.a), mTo ce Takohe Moxke
nojaButy y rpapen/MoS; xubpuauma - cinka 2.12.8) [79,86].

a)

$Av /

Cnuka 2.12. a) Konmaxmuu egpexam na znamo/2pagpen nospwunu. Ilap enekmpon/wynmuna je Kpeuparn
nocie ancopnyuje ¢omona u KacHuje pazosojer eieKmputdHUM NO/beM 2eHEPUCAHUM HA 31AMO0/epagper Chojy.
Jluparosa kyna ca oznaxom (1) npedcmasma 30HCKy CIMpYKmypy epaghena uchoo 31amue enekmpooe Wil y teHoj
HenocpeoHoj bauzunu. Jupaxosa Kyna ca o3Hakom (2) npedcmasa 30HCKy CIpYKmYpy OCHO8HO2 epagheHa oasbe
00 KOHMAaxKma. 3002 paziuxe y uzasHuM paoosuma usmehy epagpena u snama, Juparose kyne (1) u (2) cy nomepene
JeoHa 00 dpyee u Kpeupajy nosme Koje je y cmarvy 0a u306aja Hocuoye Haelekmpucara nooyhene ceemnouihy. 6)
Onmuyka ciuxa ghomornanorckoe ypehaja ca epagperom, MoSz u konmaxmuma o0 anama. 8) npumep homocmpyjue
Mane dobujene Ha maxeoj cmpykmypu. Jonuparse modice 6umu cmeopeHo nomMohy opyaux Mamepujana Kao wmo
Jje MoSa. Mexanusam uma cnuuno nopexio u gpomocmpyja maxohe mooice bumu eenepucana na MoSy/epagen cnojy
(npeyzemo u aoanmupano uz peg. [79,86]).
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2.5.4. MexaHM4Ka CBOjCTBA

ITopen ocranux, rpadeH MMa 1 U3BaHpPETHA MEXaHWYKa cBOjcTBa. 300r jake C-C KOBaJIeHTHE Be3e
rpaden mpezcTaBiba HajuBpihu mo3Hatu Marepujai [87]. JanroB Momyo exacTuaHOCTH rpadeHa MoxKe
6utu uzmepeH nputruckoM AFM Bpxa Ha nuctuh rpadena koju 1edau y Ba3ayxy M Hacjaama ce CBOjUM
KpajeBrMa Ha KoHTakTe (ieoaehu rpaden) [79].

VY TakBOM €KCHEepUMEHTY, MeMOpaHa je HalperHyTa /10 TpaHMIIe Mylama. Y TOM TPEHYTKY U IpH
TaKBMM YCJIOBMMa MEpH C€ CHiIa W JaHroB MoAyo enacTuvHOCTH. Jlajha Mepema ce 00aBibajy Ha
npubmnkao 1 TPa [87], mpu uemy ce momyskHa cuia mynama npouewmyje Ha 42 N/m y 3aBUcHOCTH 0t
panujyca Bpxa AFM-a [88]. PasnmuunTa nctpakuBama Cy mokasaia ja je rpadeH TBphu o aujamanTa
Koju uma JanroB mozyo npubmkHo 900 GPa. Ilopen Tora, rpadeH ce MoXke el1acTUYHO UCTE3aTH JI0
20% u Moke OWTH JIaKO CaBHjEH WK CKIIOIUbeH [79,87,89].

TokoM MeXaHMUYKMX HCIUTHBAaKkA NPENCTAB/EHUX Y JIUTEpaTypH, YIJIABHOM CY HOCMAaTpaHu
BUIIIECTIOJHA WM JeMHOCIOJHM JHCTUhM TpadeHa TmpousBeNeHH MoMohy MHKpPOMEXaHHUKE
exchommjarmje. Kao pesynrar ncnutuBama JOMIBUBOCTH U CaBUTJBMBOCTH rpadeHa, 3ajenHo ca Beh
MO3HATUM WM3BAHPEIHUM €JICKTPUYHUM CBOJCTBHMA, 3aKJbYUEHO j€ Jia j€ OBaj MaTepHjall WeallaH 3a
NpUMEHY KOJI eJIeKTPOHCKUX ypehaja ocesbuBrx Ha noaup [19].

Takohe, yrBpheno je ma cy memOpane rpadena nempomyche 3a cBe racoe [90], ykipyuyjyhu
XeIjyM, a caM rpadeH Moke OuTH KopuiheH u kao rac aerexrop [91]. ExcriepuMeHTaHo je moka3aHo
Jia TIpH afcopOIHju MOJIEKYJIa Taca Ha CJI000IHO] MMOBPITMHM Tpad)eHa 101a3H1 10 MPOMEHE OTIIOPHOCTH
[91] - cimmuno kao Ha cimmm 2.10. C 003upoM Ha rpadeHCKy JBOJMMEH3MOHAIHY IMPUPOAY, IO
MaTepHjall je y TUPEKTHOM KOHTAKTy ca aJicopOaHTUMa, YMHEhH TaKo MaTepHujall OCETJHUBHUM 3a BPJIIO
MaJie KoHIeHTparmje raca. CrocoOHOCT OTBapama mopa (UIyIJbIHA) XKEeJbEHUX NUMEH3Hja Y rpadeHy
ctBapa moryhaoct kopumiherma rpadeHckux MeMOpaHa 3a pasiBajame (cemaparnjy) racoBa [92-94].
HajnoBuja uctpaxuBama cy mokasaina ja ce rpadeHcke MeMOpaHe MOy KOPUCTUTHU U TIPH yTBphHBambe
penocnena monekyiaa DNK [79,95-97].
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3. Ilpumene rpadeHa, moJMMepHUX KOMIIO3UTA HA 0a3u
rpageHa v rpapeHCKUX KBAHTHUX TAYaKa y
eJICKTPOTEXHUIA U Y OMOMEeIUIIUHHI

C o003upoM Ha BEIHMKY EIEKTPHYHY MPOBOJHOCT, XEMHjCKY CTA0MIIHOCT M MEXaHUYKY
¢bnekcubmHOCT, rpad)eH U HETrOBH JCPUBATH CY MPEIMET MHTEH3UBHOT HCTPAXKUBaba MPUMEHE Y
pPa3IMYUTAM EJCKTPOHCKHM M EHEepreTcKUM mnpom3Boguma. OBIe Cy HUCTaKHYyTe IBE BaXKHE
KaTeropuje npuMeHe rpadena: jenqHa nmpuMeHa ce OJHOCH Ha Kopuiheme rpadeHa Kao eneKTpoe
WJIM aKTHBHE KOMITOHEHTE y €JICKTPOHCKHUM ypehajuma, ToK ce Apyra mpuMeHa rpad)eHa HITd BerOBUX
KOMIIO3UTa OAHOCH Ha M3pady €NEKTpojAa y €HEepreTckuM ypehajuMa 3a CKIQAMINTCHE CHEpruje
(barepwuje) wiu mweHy KouBep3H]jy (HIp. conapue henuje).

[MonumepHn komMmo3uTH Ha Oa3u rpadena y nopehemy ca yuctum noiumepom [47,98-100]
MOKa3yjy CylepuopHe MEXaHU4Ka, TOIUIOTHA, eJIEKTPUYHA, rac 0apujepHa U 3a IJIaMeH ycropasajyha
cBojctBa. [loOospIIama MEXaHUYKUX M €IEKTPUYHUX CBOjCTaBAa OBUX KOMIIO3MTa MHOTO cy Beha y
nopehemy ca MONMMEpPHHM KOMIIO3UTHMA IMYyHECHUM TJIUHOM WM YIJbeHHYHHM MaTepujainMma
[47,101]. Uako yribennune HanomeBu (CNT) mokasyjy MexaHMUYKa CBOjCTBAa YIOpPEIUBE ca
rpadeHom, rpadeH je joir yBek y oapeheHuM acrekTiMa (TOIIOTHA U €JICKTPUYHA ITPOBOTHOCT HIIP. )
00JbH JIOTIAHT O yTrJbeHHYHUX HaHoreBu [102].

I'padencke kBanTHe Tauke (GKT) npeacraBibajy HyATOAUMEH3HOHN TPadEeHCKH (DITyOPECICHTHH
HaHOMaTepHjai ca npeyHukoM MamuM o 100 nm. YV oBuM HaHomatepujanuMa Bese umely atoma
yIJbeHHKa UMajy Sp? xubpuamsanwjy. Ha mospmian u Ha nunama GKT ce Hamase XHIPOKCHIIHE,
eTIOKCH, KapOOHMIIHE M KapOOKCHIHE (DYHKIMOHAIHE TpyIie, a ycien e(ekra KBAaHTHOT OrpaHuYeHa
UV-Vis criekTpr 10Ka3yjy 3aBHCHOCT ONTHYKE arCOPIIHje 01 BeaHunHe U HaunHa cuaTe3e GKT.

BuxoBa Haj3HAuajHUja KAPAKTEPUCTUKA j€ HUXOB MOIYIPOBOIHN KapaKTep MPEICTaBIbEH MPEKO
MTOJIECHBOT €HEPreTCKOT Tpotiena, oouaHo Mamer ox 1,5 eV. M3 tor pasnora, oHe uMajy U3BaHpeIHA
ONTHYKA U EJICKTPUYHA CBOJCTBA KOj€ MX M3/[BAjajy O/ OCTAIUX ITOJYIPOBOJIHUX KBAHTHHUX TayaKa.

3.1. Ilpumena rpadena y eJileKTPOHHUIH

VY oBom mornaBiby Ouhe mpencTaB/beHa MpUMeHa rpadeHa y TpaH3uCTopruMa ca epeKToM mosba
(FET) u cynepkoHIeH3aTOpHMA.

3.1.1. Tpan3ucropu ca egpeKTOM MOBA

C 003upoM Ha jeIMHCTBEHY KPHCTAIHY CTPYKTYpy, I'padeH moceayje M3BaHpEJHa CBOjCTBA
HpeHoca eNeKTpoHa W/WiK IIyMJbHHA: edexar aMOMIIONapHOT T10Jba, YJITPABHCOKA MOKPETIHBUBOCT
HOCHJIAI]a HAeNeKTpUCamka W MPOBOJHOCT HAa COOHOj TemmepaTypu. OBa CBOjCTBA HE IMOCTOjE Y
MHOTYM KOHBEHIIMOHAIHUM IIOJIyTIPOBOTHUM MaTepHjanMa Kao IITO Cy CHIINIHI]YM U TepMaHujyM
[1].

FET ypehaj 6asupan Ha rpadeny ce cacroju o 300 nm SiO: croja ucrniox rpadena, rae SiO
CIy)KH Kao W30JIaToOp Ha TrejTy ca 3ajikhe CTpaHe, a JAONMHPaHu CHIMIUjyM Kao rejT (ciuka 3.1.a))
[7,103]. Benuka moBpmimHa rpadeHa y TPaH3UCTOPY HMa JEAUHCTBEHY CTPYjHO-HAITOHCKY
KapakTepucTuky (ciuka 3.1.0)).

['ycTrHa HOCHITala HAaeJIeKTPUCaa M TUIT Hocuuiana (eJIeKTPOHU WIIH IIYIUBHUHE) Y eIeKTpojaMa
TpaH3HMCTOpa ce KOHTpoJuIy moMohy pasnuke noreHiujaina namely nzabpane enexkTpoje u rejra.
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VY TpaH3ucTOpy N-TUMA BEJIMKH MO3UTHBHH HAIIOH HA T'€jTY JOBOJIH JI0 aKyMyJIallHje eIEKTPOHa,
a y TPaH3UCTOpY P-TUIA BEIMKH HETaTHBHU HAIOH HA I'ejTy IOBOJAU J0 aKyMyJaluje IIyIbUHA.
TakBo MoOHaIIake pe3yNITHpPA IBEMa TpaHaMa CTPYjHO-HAIIOHCKE KapaKTEPUCTUKE KOje Cy pa3iBOjeHe
JHupaxoom TaukoM (ciuka 3.1.0)) [104]. [To3urnuja JlupakoBe Tauke 3aBUCH O] HEKOJIUKO (hakTopa:
pas3irKe U3Ia3HUX panoBa u3Mely rejra u rpadeHa, TMIA U TYCTHHE HOCHIIAIA HAelIEeKTpHCama Ha
MehynoBpIIHY ¥ THY KaHalla TPAH3UCTOPA, Kao U CTENeHa TonupaHocTH rpadena [1].

[Topen xopumhema rpadena xkao aktuBHOT Marepujana y FET-oBuma, rpaden ce takohe
KOPHUCTH 3a u3pany enexrpona sorce/drain (S/D). 36or HUCKe BPEJHOCTH M3JIA3HOT paja, 37aTo je
Hajuerthe kopunthenu matepujan 3a u3pany S/D enexkrpose ko FET-oBa ox opranckux MaTepujaia
(OFET). Mehytum, ynopehyjyhu tpansucrope koju umajy 3natue S/D enexTpoje ca TpaH3ucTopuma
KOju MMajy TpadeHCKe eJIEKTPOoJIe, youaBa ce BeIuKa MPEeIHOCT Kopuinhema rpadeHa 300r HUCKE
OTHOPHOCTH KOHTaKaTa, YuMe ce 3HauajHo yHanpelyjy nemnokynue neppopmance OFET-a [1].

(-]
=]

FET 1
L] o Y Mpoeofjere Wwyn/buHa
Fpaden -
Source l Drain E w0 b
N g s
8 el ENEKTPOHA
8 18 Pﬂ
Si0; 5
lI'U
g w0f e ™y ,,/'
& -.. Jwupakosa

0% Tay I{ﬂ e

"‘\“.

Hanowx gate-a [V)

Cmuxa 3.1. a) Ulemamcxu npuxaz epaghencxoe FET-a ca eejmom oenomosanum ca 3admwe
cmpane. Kanan npuxasan ypeeHom 60jom caopicu uiu 6eauKy nospuluty pagena uiu epagpencke
Hanompake, 6) Tunuuna npenocna xapaxmepucmuxa 3a 0éa FET-a ca eenuxom nospuwiunom
epagpenckux kanana (npeyzemo u aoanmupano us peg. [1,104]).

3.1.2. CynepkoHaeH3aTOPH

CymnepkoH/IeH3aTOpu Cy eJeKTpoxeMujcku ypehaju koju ce kopucre 3a Op30/peBep3UOHITHO
CKJIQINIITEHE U OTHyIITamke eHepruje. OHU ce cacToje o1 Ba KOJIEKTOpa, ABE ENEKTPO/IE, cermapaTopa
U enekTpoimTa. henwja CynepKoHIEH3aTopa je y 3aTBOPEHOM KyhuinTy moBe3aHa Kao CKIIOIN
KOJIGKTOP/€JIEKTPO/1a/Cenaparop/eneKTpoaa/KoIeKTop. EJeKTpomuT ce cacToju o MPOBOAHE TEUYHE
MEIIIaBUHE BOACHOT WJIM OPraHCKOr pacTBopa. Matepujanmu Oazupanu Ha rpadeHy cy ce 300r cBoje
OJUTMYHE TIPOBOJHOCTH, BEIUKE CHEU(UYHE TMOBPIIMHE, M3y3€THE COTICTBEHE JBOCIOJHE M BEIHKE
TEOPUJCKU CpadyHaTe KaNallMTHMBHOCTH TOKA3aJd Kao HAjTEPCIIEKTUBHUJU MaTepUjald 3a U3paIy
enekTpoe cynepkonaensaropa [1,105,106].
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EnexTponut

1{% - CenapaTtop
CTpYjHK EONEKTOD

'{h[ .]

lepua henwja
U CYNEPHOHAEHIATOPA

Cnuka 3.2. [llemamcku npukas cynepkonoenzamopa (npeyzemo u adanmuparno us peg. [102]).

3.2. [IpuMeHa moJiMMepHUX KOMII0O3UTa HA 0a3u rpadena

[TonuMepHr HAHOKOMITO3UTH Ha 0a3u TrpadeHa MOTY Ce KOPHCTUTH 3a H3paly pa3IndUuTHX
ypehaja: enexmponckux (oprancke conapue henuje, ypehaju ca TEUHHM KPHCTAIIOM, OpPTraHCKE
ceetnehe muone, ypehaju 3a emutToBame mosba), 3a ckraduwmerve (uysarve) enwepeuje (JIMTHjyM-
joHcke Oarepuje), cenzopa (PH, mputhcak, Temreparypa, OHOCEH30PUHT), 3d E1eKMPOCMAMUYKO
npasxcrwerve (ESD), 3a zawmumy 00 enexkmpomacnemnoe 3pauversa (EMI), xao u ypehaja 3a
buomeouyurncke npumene (MCIOpyKa JIEKOBA, TeHa, OMOMMMIIMHT, Tepaldja KaHIEpa, BEIITAUYKH
mutmhu, utn.) [102].

3.2.1. Enexkrponcku ypehaju

Nwmajyhu y BUly CBOjCTBa Kao ILITO Cy BUCOKA €JIEKTPUYHA TPOBOIHOCT, BETUKA TOKPETIHUBOCT
HOCHOIIa HAaeIEKTPUCakha U YMEPEHO BUCOKA ONTHYKA MPOITYCTIHUBOCT Y BUAJBUBOM JIETY CIEKTPA,
MOJMMEPHU KOMITIO3UTH Ha 0a3u rpad)eHa ce MOry KOPHCTHTH Kao eJeKTpoze 3a: ypehaje ca TeyHuM
kpucrajom [11], oprancke comapue henuje Ha 6a3u opranckux 6oja [107-109], oprancke ceriche
auone, oprancke cosaphe henmje [110-114] u ypehaje 3a emuroBame mospa [102,115,116]. ¥V
coapHuM henujama, eKpaHUMa OCETJBUBHM Ha JIOJHP, THCIUICjeBUMA Ca PAaBHOM IUIOYOM U APYTUM
ENIEKTPOHCKUM ypehajuma ycnemHo ce MMIUIEMEHTHPAjy TPOBOJHU TPAHCIIAPEHTHH CIIOjeBH Ha 0a3u
rpadeHa 100HjeHIM TAIOKESHEM XEMH]CKUX MCIapema Wi xeMujckoM Moaudukarujom (CMG). CVD
rpadeH ce CHHTEHTH3Yje Ha METAITHOj ITO/IJI03H, a OHJIAa CE MMPEHOCH Ha Pa3INYUTe MPOBUIHE CII0jeBE KA0
mro ¢y nomuauMeTmwicuiokcan (PDMS) win nommernnen tepedranar (PET) [19,110,116,117]. Osgaj
npucTyn omoryhaBa mpaBjbe€ Cl10jeBa ca MambOM OTHOpHOIINY KOjU MMajy BENUKY NPUMEHY KOJ
conmapuux hemmja [110], Tpansucropa ca edexrom mosba [117] u ypehajuma ocersbMBEM Ha JOIHP
[19,102].

3.2.2. Cknaaumremne eHepruje

C 003upoM Ha BENMKH aTlCOyTHU MOTEHIMjal 00JbM HEro KOJI CTaHAApAHUX BOJOHMYHMX henuja
(-3,04 V), many aromcky texkury (M = 6,94 g/mol) u BenMKy T'yCTHHY €HEpPIuje ca TEOPHjCKUM
BpenHoctuma 10 ~400 Wh/kg, cmarpano ce pa je nuTujym-joHCKa Oarepwja jeaHa oOn
HajIIepCIeKTHBHUJUX pellea ypehaja 3a uyBame enepruje [118,119]. I'padern/CNT koMno3uTH Koju ce
MIPUMEHY]Y Y JIMTHJYM-JOHCKMM OareprjaMa ce TMPHUIPEMA]y MEIIAkEM pacTBOpa U TaJOKEHEM
XEeMH]jCKHUX ucrapema [102,120].
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3.2.3. Cen3zopu

360r Huckor [IoHCOHOBOT 1IyMa, MPOMEHE NMPOBOAHOCTH Kao (PYHKIIM]jE MPOAY’KEHE MOBPLIMHCKE
aJICOpIIMje W BeIWKe creruduuHe MOoBpIIMHE, TpadeH ce Moke MPUMEHUTH 3a JCTEKIH]y racoBa
[96,121,122] u Guomonekyna [123-125]. V meljyBpemeHy, mberopa npruMeHa je MpoIMpeHa Ha U3pay
pH cen3zopa [126], kao u Ha cerszope 3a mputHcak [127] u Temneparypy [128]. V cBom pany, Baby je
npencraBuo ouocensop Ha 6a3zun GOD/3naro/rpaden/naduon koju je mokasao HajBehy oCeTJHFUBOCT Ha
HHUBO ryko3e [102,129].

3.2.4. EnekTpocTaTHYKO NPaKiberhe U 3alITUTA 0/ eJIEKTPOMATrHETHOT
3pavema

Hwxwu npar enexTpruyHe MpOBOAHOCTH KOMITO3UTA Ha 0a3u rpad)eHa y oHOCY Ha yal) 1 HaHOLIeBU
HacTaje yclieJl BUCOKE MPOBOAHOCTH M OJHOCA BHCHHA-JIATEpalHa IMMEH3Wja rpadeHa, IITO 1aje
npenHoct Kopuihewy rpadena u mpoBoguux momumepa (CP) y 3amiTuTé O €IeKTPOCTATHUKOT
NPaKHEHA U 3alITUTH O]l €IEKTPOMAarHeTHOr 3pauema. lloBpimHCKa OTmopHOCT y ciy4ajy ESD
Matepujana je pacriona mmehy 102 o 10° /o, ok je kox EMI matepnjana Hrka oz 10° /0. ITpumene
ESD u EMI matepujana cy BumiecTpyke U TO 0] MaTepujalia 3a TeuXe 10 eIeKTPOHCKHUX CKJIONOBA 3a
TEJIEKOMYHUKAIIMOHE aHTEeHe, JieJioBa 3a MOOWIHE TenedoHe, (PEKBEHIM]CKH 3aIITUTHUX MpeMasa 3a
aBHoHe, uta. [102].

3.3. lIpumena rpadeHCKUX KBAHTHHUX TAYAKA

GKT umajy Beoma jaky (hOTOIYMHUHECIICHITY Yy BHIJBHMBOM JIeTy CIIEKTpa U BEJIHMKY OTIOPHOCT
Ha I0jaBy UIYe3aBama (ryopecieHie TokoMm ekcuraiyje (enr. photobleaching). Tauan mexannzam
(hOTOTyMHUHECIICHIIE HHjEe O Kpaja MCTPa)XK€H, ajl C€ MPETIOCTaBjba Ja MOTHYE OJ €MHUCHOHHMX
TparoBa, EKCUTalMje YIJbCHHWKA, KUCEOHMYHUX (YHKIMOHATHUX Tpyla, HUBUYHUX JedeKaTa,
apOMaTHYHUX CTPYKTypa u edeKkTa KBaHTHOT KoH(puHUpama [130-133].

Benuka mokpeTsbMBOCT HaeIEKTPUCAha U MOJIECUBA TPOBOAHOCT YMHE X UJICATTHUM MaTepHjaIiMa
3a M3paay eIeKTPOHCKHMX Ouocensopa [134] u merekimjy Ouomarepujana. Pa3audauTe HCTpaXKMBaUYKU
TUMOBH cy foka3zaiu aa ce GKT Mory KopuctuTu u 3a OMOMMUIIMHT, O3HaYaBame 7e10Ba henmje kanepa
(hemujcka memOpaHa, mUTOIIa3Ma W je3rpo), O3HAUABAK-E€ MATUYHUX heldja, TPEHOIICHE JICKOBA,
uHTepKananyjy monekyna DNK, nobosbiiame nepgopmMaHcH Opranckux pOToHanoHCKuX ypehaja, ut.
VY ckiagy ca HOBUM HCTpaXHMBamKMa, TIOKA3aHO je J1a rama 3pavyee MMa Beluke MoryhHocTH 3a
Moau(UKalMjy HaHOMaTepujajia Ha 0a3u yrjbeHuka. [IpomMeHe Kkoje HacTajy HAaKOH rama 3payema
yIJIaBHOM yTHuy Ha (yHKIpoHanHe rpyme [135,136]. I'ama 3paucmem GKT skenu ce victiuraru moryhe
no0osbIIake (POTOIYMUHECIIEHTHUX KapaKTEPUCTHKA U cxoaHO ToMe Kopuithewe GKT 3a Grnonmuyiuar
1 porogunamuyky tepanujy (FDT).

3a mpoydaBame CTPYKTYPHHX, ONTHYKHUX U HAPOUUTO (POTOIYMHUHCHEHTHHUX KAPAKTEPHCTHKA
KOPHCTE Ce€ pa3InInTe TEXHUKE Kapakrtepuzamnuje. [ pyma Hayunuka u3 JlabopaTopuje 3a paaujarrony
xemujy u pusuky ,,I'ama* MHcTuTyTa 32 HyKIIeapHe Hayke ,,Bunua® y beorpany je nmpoyuaBana siejcTBO
rama 3padema Ha (oromymunuciienTHa cBojctBa GKT [137]. ExcriepumenTanto je mokaszano ga GKT
M3JI0KEHE TaMa 3payuerby JOCTHXKY (OTOTYMUHECIIEHTHH KBaHTHH IIPUHOC LIECT ITyTa Behn y ogHOCY
Ha OHE KOje HUCY OnJie U3JI0KEHE raMa 3padcmby.

Takohe, npumeheno je u na je Tpajame (oronuMuHecueHIe Omno Behe Koa rama o3paueHux
GKT. Kpajsu nusb TOT HCTpakKHBamka OMO j€ UICITUTHBAKE CIIOCOOHOCTH HEO3PAUYEHUX U 03PAvYCHHUX
GKT pa penmyjy kao ¢oTooceT/bMBE HAHOYECTHIIE KOjé TPOU3BOJEC CHUHIJIETHU KHCEOHHK
(porocensutuszepn) [137].
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Eduxacnoct GKT kao doTocen3nTrsepa u cpeacTBa 3a OMOMMHUIIMHT, UCTpaKeHa je nmpahemem
CTBapama CUHIJICTHOT KUCEOHUKA Y PEaTHOM BpeMeHy. [ TaBHU pe3yNiTaT UCTPaXKUBamka j€ MOKa3ao
na cy GKT u3noxkeHe MambuM J03aMa rama 3padermha 00JbH (OTOCEH3UTH3EPH Y OJTHOCY Ha OHE KOje
cy oune uznoxxkeHe Behum nozama [137].

[ToTBpheHo je ma cTpyKTypHE IPOMEHE M3a3BaHE raMa 3paueheM MMajy AUPEKTaH yTHIa] Ha
cnocobHocT GKT na mpousBeny CHHIJIIETHH KHCEOHUK U J1a Cy (OTOCTAOMITHH]E TPU MPOIYKEHOM
UV ocsetsbemy. Tako mooumjeHe GKT umsnokeHe MamHuM J03aMa Tama 3padema MpeliCcTaBibhajy
MaTepHjall KOjH ce MOTSHLIMjATHO MOKe KOPUCTUTH 3a OmonMunyuHr u FDT.

3.4. llpumena rpadgena y OmoMeuiMHA

Kopumiheme rpadena y OnomMeauIMHU TIPEACTaB/ba HOBY W BEOMa IEPCIEKTHUBHY 00JacT
merope npuMeHe. CBojcTBa Kao IITO Cy OHMOKOMIATHOMIHOCT M Jlaka OHMOJIOIIKO-XEMH)CKa
¢dbyHKIHOHaMM3aMja KBamuukyjy rpadeH 3a Moryhy yCnemnHy npuMeHy y IpeHoCy JICKOBa U TeHa.
[pBa ucTpaxxuBama o kopunhemwy rpadena, 1j. rpaden okcuaa (GO) y Onomeauumuu o6aBibeHa Cy
2008. rogune [138] u ona cy morepauia moryhHoct edukacuor kopumihema GO ka0 HAaHOHOCHOIIA
3a HCHOPYKY JiekoBa. llocieamux roaMHa MHTEH3MBHO C€ HCTpaxyje Kopuiiheme rpadeHa y
WCIIOPYIIM Te€Ha, U3paau OMOCeH30pa, CHUMamky OUOJIOMKUX 00jeKaTa, u3paan aHTHOAKTEPH)CKUX H
AaHTHUKAHLEPOTeHUX Marepujajia, Kao M M3pagu OMOKOMITATUOMIHMX MaTpulla 3a y3rajame hemuja
[139]. IIpema noctymHuM moaaiiumMa Moxe ce pehu 1a cy ucTpakuBarba y 0Boj odiactu oxpabpyjyha,
aJIv jolUI YBEK JaJIeKO O]l KIIMHUYKE PHUMEHE.

3.4.1. Ucniopyka jiekoBa/TeHa W Tepanuja KaHiepa

HajHOBHja HCTpakMBama Cy TOKa3aja jJa 300T BeJINKe PaBHHU SpP> XMOPHIAN30BAHOT YIIbCHUKA,
Benuke crnenuduune nospirae (2630 m?/g) U Ha H0j PeaKTUBHUX IPYIa Kao MTO Cy KapOOKCHUIHA
u xuapokcmiaa, GO iako Be3yje OMOMOJIEKyIIe, IITO Fa YUHU UJIeaTHUM HAaHOHOCHOIIEM 33 €PUKACHY
UCTIOPYKY JIEKOBA U TEHa.

Bemukn Opoj kuceoHMYHMX (yHKIMOHaMHMX Tpynma uymHe Jnga GO wuma  ommuHy
OMOKOMITATUOMITHOCT, (PU3HOJIONIKY PACTBOPJBHBOCT, CTAOMITHOCT M CIIOCOOHOCT JIa UCIIOPYYH JICKOBE
WM TEHE XEMH)CKOM KOFbYTaIlNjOM Tj. Be3uBameM reHa 3a GO eeKTpoCTaTHIKUM CHIIaMa FITH METOIOM
dbmucoprmje [139]. PeaktuBHe KapOokcuiHe U xuapokcuiHe rpyne GO onakimaBajy KOmbyrammjy ca
Pa3IMYUTHM CUCTEMUMA Kao 1To ¢y nosmmep [140], buomonexyu [129], DNK [141], nporennu [142-
158], xBanTtHe Tauke [145], Hanouectunie FesO4 [145] u apyre, najyhu GO MynTuyHKIMOHAIHOCT |
MYJITAMOJAITHOCT 32 pa3inyuTe Ouonomko-mMeauimHcke npumene. GO kopurtheH 3a HCIOPYKY JIeKoBa
obuyHo ce cactoju ox 1-3 cmoja (1-2 nM aebsbrHE) W JaTepaaHuX AUMEH3Hja OJf HEKOJIMKO NM 10
HEKOJIMKO cTotiHa NM [129,139,159,160].

3.4.1.1. Ucnopyka JiekoBa

Wneja o ucnopymu jgekoBa Ha 0a3u yribeHUYHUX HAHOIIEBH IOCITYKWIIA je TPYITU HAyYHHKA J1a
neuHUITY KOHIENT U ucTpaxe mMoryhnoct xopumhema GO 3a HCIOPYKY BOJOHEPACTBOPIHHBHUX
aHTHKaHIleporeHux jiekosa y henmje [138]. YV takBoMm npuctyny GO je nmpBo GyHKIIMOHAIHO CIOjeH
ca nonuetwieH rnukon (PEG) monekynuMma, a 3aTuM (YHKIIMOHATH30BaH BOJOHEPACTBOPJHHBUM
AHTHKAHIIEPOT€HUM JIeKoBUMa KopuinhemeMm ¢usucopnuuje (n-m  cinaramem). Pesymratu
eKcriepuMenTa cy Oounu u3BaHpenHu jep ce GO ¢ynkumonanHo cnojeH ca PEG u HanmymeH ca
10-xuapokcu-7-etuia-kamnroreruaom (SN38) mokazao Beoma nurtorokcuunum 3a HCT-116 hemnwuje
KaH1epa jaedenor mnpesa [139].

Jlpyro ucTpakuBame C€ OJHOCWIIO Ha IMJbaHy HMCIOPYKY JekoBa kopuithewmem GO-PEG,
komyropanuMm Purykcanom (CD20" anrturena) [129] (ciamka 3.3). Ha ocHOBY ekcnepuMeHTa |
noOujeHuX pe3yJsiTaTta, OTKPUBEHA je 3aBUCHOCT ociioboheHor neka ca moBpmumHe GO om pH
BPEIHOCTH YUME CY OTBOPEHE HOBE MOT'YNHOCTH 3a KOHTpOJIMCAHO ocinobahame neka [142-149,161].
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JasbuM  ucTpakuBambeM TpadeHa GyHKIMOHATU30BAaHOT T0JIH-N-HU30MPONMIMIIaKPHIAMUAIOM
OTKPHBEHA j€ ¥ TEPMHYKH KOHTPOJIMCaHa HcIopyka Jiekosa [139].

MHora KJIMHAYKa UCTIUTHBAaka U Jieueha 000JIeNINX O] KaHIIepa, ajlk APYTruX 00JIECTH, MoKa3aa
Cy Jla HaKOH U3BECHOT BpeMeHa henuje KaHIepa 1ocrajy pe3sucTeHTHE Ha MpuMemeHe Jekose. 3 Tor
pasnora ce mpuberaBa UCTOBPEMEHOM KOpUIINEHY BHUIIE JICKOBA, OJHOCHO HUXOBO] KOMOWHAIIH]H
[149-151]. Kopumiheme nanomarepujana, usmehy ocramux rpadena m GO, 3a KoHTponucaHy
HCIIOPYKY JICKOBA j€ pEeIaTHBHO HOBA METOJIA Y JIeUeHy 00JIeCTH M MOXKe ce pehu 11a je joIr yBeK y
eKCIIEpUMEHTAIHO] (a3u.

VY jennoMm on uctpaxuBama, GO komyroBaH (pogTHOM KHCEIMHOM OHMO je MOIU(PUKOBAH ca JBa
neka - gokcopyourmaom (DOX) u kamnrorenunom (CPT). Cnajare HAHOHOCHOLIA Ca JICKOBHMA
OWIO je HW3BEACHO MPEKO KOHTPOJIMCAHOT T-T Cllaramka TpadeHCKe Mpexe ca KapOOHCKUM
MOJIEKyTUMa JiekoBa. ExcriepruMeHTanHo je yTBpheHo 1a 0Bako KOMOMHOBaHA MCIOPYKa JIBa JIeKa,
nmoka3zyje mMaoro Behy rurorokcuunoct npema MCF-7 henujama (henuje paka qo0jKe) Hero kaza je
ucropyka obaBjbeHa caMo ca jenHuM Jiekom [138].

Jlasba ucTpakuBama UCIopyke Jiekoa kopuiithereM GO mporipeHa ¢y 1 Ha JIEKOBE KOjH ¢ KOPUCTE
3a TpETHpame IPyrux OOJIeCTH, a He caMo KaHIepa. Tako Ha mpuMep y jeHOM of ekcriepumenara, GO

(YHKIIMOHAIM30BaH KMUTOCAaHOM HCKOPHIINEH j€ 32 MCIOPYKY aHTUHH(IamMaTopHOr jieka uOyrpodeHa
[139,152].
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Cmuxka 3.3. @) [llemamcku npuxas ucnopyke ookcopybuyuna (DOX) y henuje xopuwherwem GO-PEG
Koju je koryeoean Pumyxcanom (CD20" awmumena);, 6) Hn eumpo, y Ilempu wonu éan 6uonowkoz
KOHMeEKCma, YumomoKkcuuHocm 3a pasiudume xonyenmpayuje DOX-a xoja nokazyje yumany ucnopyxy y
cneyugpuune henuje; 8) Cnuxa ungpauypeene @uyopecyenye heauja mpemupanux ca GO-PEG koju je
koryzo6an Pumyxcanom (CD20" anmumena) (npeyzemo u adanmupano uz peg. [129,139]).

3.4.1.2. Ucnopyka rena

'enercka Tepammja TpeNCTaB/hba HOB W CaBPEMEH NPUCTYI y JIeUeHy WU TPEBEHIH]H
pa3nUYUTUX OOJIECTH KOje Cy MPOY3pOKOBaHE T€HETCKUM mopeMehajuMa, Kao Ha MpUMep LUCTUYHE
¢bubpo3e, [TapkuHconoBa 6osecT u kanuep [154]. Cam noctynak ce 3acHHBa Ha yBol)ewy HOBOT THTIA
reda y hemuje 3axBahene mytamujoM. Jla Ou reHeTrcka Tepamuja OwWiia ycIenrHa MOoTpeOHo je na
MTOCTOjJU TEHETCKH BEKTOP 3a UCTIOPYKY TeHETHUKOT Marepujaia y hemuje, koju 6u mrutno DNK ox
nerpajaanuje Hykieasza u omoryhuo epukacan npoias DNK y hennjy [155].

Hajpehn u3a30B y pa3Bojy TeHETCKe Tepamuje jecTe HemocTatak edukacHor u 0Oe30egHor
reHerckor Bektopa [156]. Heka on ycnemHumx wHCTpakmBamba HCIOpyKa TeHa KopuirhemeMm
HaHoHocwuIana u3BeaeHa cy GO ¢yukiuonanuzoBanum noiaueruieanmuaom (GO-PEI) [157,158] u
GO ¢dynkimonanuzoBanum kurocanom (GO-CS) [139,162].
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3.4.1.3. Tepanuja kaHuepa

Jla Ou ce 00aBMJIO KIMHUYKO JIeUCHE KaHLEpa, rpyla Hay4HHUKA je TPBO CIPOBENA UH BUBO
EKCIIEPUMEHTAJIHO HMCTpaXMBamke Ha MuIieBuMma. [IpBu myT je y 1ab0paTOpHjCKUM YCIOBHMA
UCIHUTHBAH yna3ak (yHKIHMoHanu3oBaHor rpaden okcuga GO-PEG y tymop, a 3aTum u 1€jcTBO
dororepmanHe Tepanuje. Pe3ynraTu uctpaxknBama Cy MoKa3aiy BEJIMKH CTETICH YIIaXeHa JIeka U TO
mpe cBera 300r Bpiio edukacHOT Mubamba TymMopa. Takohe, 30or Benuke arncopruuje GO Beh mpu
caboM JTacepCcKoM o3paunBamy Tymopa y uHppaipsenoj oomactu (NIR), TOCTHTHYTO je HEroBO
BpJI0 e(hukacHO yHHIITeHe (cnuka 3.4) [139].

] 6) bes nacepa Ca nacepom

HoN
=Cy? gmo ?

H
Anana ——(CHzCHIO)' a;%ou'wv» /C\.
. H "D u
",
bes NGS-PEG

G
e O q’i NH,

-

Cmuka 3.4. a) ILlemamcku npukas epagenckoe acumuha (NGS) ¢yuxyuonanuzoseanoe PEG-om u
o3Hauenoe nomohy Cy7; 6) @omoepaguje mymopa Ha muwiesuma HaKOH paziudumux mpemmana. Jlacepom
o3pauenu mymop na muuty kome je yopusean NGS 6uo je y nomnynocmu ynuwmen (npeyzemo u adanmuparo
uz peg. [139,163]).

VY najbuM HCTpakMBamkUMa BPIICHO je yrnopehuBame (GOoTOTEpMaNHUX aKTUBHOCTHU rpadeHa u
YIJbEHUYHUX HAHOLIEBH MPH HHPpaIpBeHoM 3padery [164]. Yipkoc c1aboj arncopriuju, rpadencke
HaHoyecTulle (YHKIMOHATU30BaHE TMOJIMBUHWINKPOIMIOHOM Cy TIOKazajge Behu mopact
TEeMIIepaType y OJJHOCY Ha HAaHOIEBH, IITO j€ JOBEJIO O 3HAYajHOT OKCHUAATUBHOT CTpeca TyMopa,
JeTioNapy3alrje MUTOXOHJIpHja W aKTHBAIMje Kacmas3a u3 Kojux je mypeo nuroxpom C. Tume je
3aKJbYYEHO JIa y IaTHM ycioBuMa rpaden 6osbe youja tymopcke hemmje [139].

Pamu cnpoBohewa un 6umpo W uH 6u60 WCTPaXKHBaba AHTHKAHIIEPOTCHUX CBOjCTaBa
KOMOMHOBameM (OTOTEpMAITHE U XEMH]CKe Tepardje, cuHTeTH30BaH je GO GyHKIMOHATHO CIIOjeH ca
MIOJITETUIICH TIIMKOJIOM U (pyHKIMOHaM30BaH jokcopyouiiaoM (GO-PEG-DOX). ExcriepiMeHTanHO
j€ ToKa3aHo J1a KOMOMHOBaHa XeMO-(hOTOTEepMaTHa Teparuja UCI0JbaBa CHAYKaH CHHEPTUCTHYKH eeKaT
KOju JIoNIpUHOCH epukacHujeM youjamy TyMopckux henuja y nopehemy ca 01B0jeHOM IPUMEHOM XeMO
u pororepmare tepanuje [139,165].

Takole, excriepuMeHTaIHO je oka3aHo aa ce GO KomyroBat (poIHOM U CyJI(OHUYHOM KHCETMTHOM
1 (QyHKIIMOHAIN30BaH MOP(GUPUHCKAM (DOTOOCETIEUBHM YECTHIIAMA, MOXE KOPHUCTHUTH 32 IHJbaHy
doronuHamuuky Teparnujy [166]. FDT ce 300or mane TOKCHUHOCTH M BEJIHMKE CTaOMJIHOCTH Y
(M3HOJIONIKAM YCIIOBHMA, TTOKa3ala BeoMa e(pHUKACHOM y KIMHUYKOM TPETHPAy PAa3IMIUTHX O0JIECTH
yKJbyuyjyhu u kanmep [167].

ExcriepumenTanHo je mokazano na ce GO moxke Beoma epukacHO (PyHKIIMOHATIM30BATH XJIOPUH €6
(hOTOOCETIHMBOM YECTHIIOM M Jla TakaB cUCTeM ToBehaBa akymysamnujy (OTOOCETJBUBUX UYECTHIIA Y
henmjama Tymopa, noBonehu o oroedexra koju 3aBucH o BmIXxoBe KoHIeHTpalyje. [Ipumena FDT y
TaBUM YCJIOBHMAa PE3yJITHPA 3HAYajHO MOOOJbIIAHUM aHTHKaHIeporeHnM edextom [139,168].
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3.4.2. BUOCEeH30pHUHT U OMOMMHUIIMHT

3.4.2.1. Buocen3opuHr

300r cBOjUX M3Y3€THUX XEMHjCKO-(DM3UYKUX M EIEKTPUYHHX CBOjCTaBa, KA0 M CIIOCOOHOCTH
nake (QyHKmoHanu3anuje, rpadeH m marepujaid Ha Oa3u rpadeHa Hamaze NPUMEHYy H Yy
ouocenzopuHry. Heka HOBHja UCTpakuBama Cy nokasana jaa ce rpaden, GO, rGO [169] u nonmpanu
rpaden [170], MOry KOpHUCTUTH 3a JCTEKIM]y Pa3IHUUTHX OHOMOJIEKY/Ia Kao IITo ¢y Tpomoun [171],
ATP [172], omuronykieorun [173], amuHo kucenuue [174] u nonmamusn [175]. Ca apyre crpaHe oBu
MaTepHjalii Kao OMOCEH30pH MOTY Ca BEJIMKOM CEJIEKTUBHOIINY U OCETJHUBOIINY /1a IETEKTY]y ¥ BEJIUKH
Opoj Ipyrux KOMIIOHEHTH YMME Cy C€ KaHAWAOBAIM 32 MPHMEHY Y JAWjarHOCTHUIIM IIHUPOKOT CIIEKTpa
oonectu. [Tomohy ®muX ce MOTy JETEKTOBATH TJIYKO3a, XEMOTJIOOWH, TIyTamar, XOJIECTepOJ, alu U
Pa3IMYUTH TUIIOBU OaKkTepuja 1 Bupyca kao mmro cy E. coli, Salmonella typhimurium, 3uka Bupyc, HIV,
Nudnyenna A Bupyc, uta. [locnenmsux roarHa HampaB/bEHO j€ HEKOJIMKO TUTIOBAa OMOCEH30pa Ha 0a3u
GO, koju xopucre Bpio e(pUKacHO CBOJjCTBO TpadeHa na Heyrpaimiie QuyopecreHiyy. Takobe,
HAIPaBJ/beHU CY U OMOCEH30pH KOjU KOPHCTE PE30HAHTHH eHepreTcku ¢akrop uryopecueniie (FRET)
[171,172], FET Ouocen3opu Ha 0a3u eNEKTPOHCKHX CBOjcTaBa rpadeHa [176], Beoma ocersbuBH OHO-
censopu 3a aerekiujy DNK (Hmp. Hykiteotraa) u octaaux Mosekysa [173,177-179], pasnuuuti THIIOBH
TyMOp Mapkepa, uta. HajHoBHja HcTpakuBama Cy Mokasana ja rpadeH uMa 3HavyajaH MOTeHIHjal 3a
pPa3BoOj EIEKTPOXEMHCKMX OMOCEH30pa 3aCHOBAHMX Ha JUPEKTHOM MPEHOCY EJIEKTPOHa H3Mehy
eH3MMa M noBpIHHE enekrpoze [139].

3.4.2.2. BHOMMUUHHT

bruonMHuMHT je TeXHHMKa BHU3yajdH3alMje YHYTPALIHOCTH henMja M TKHUBA, Tj. HUXOBUX
¢dbusmonomkux ¢pynknrja. Moryhaoct npumene GO y mocmaTtpamy hennjckux mojaBa KopuirhemeM
(iyopeclieHTHHX MOJIEKyJIa MNpeACcTaB/ba HOBY O0JIaCT HCTpakMBama. ['pynma HaydyHUKa je y
eKCIIEpUMEHTATHOM pay oTkpmiia ga cy GO uvectune Benuuune 10 10 nm, 13B. rpadeHCKe KBaHTHE
Tauke noOujeHe momohy xemujcke okcunanuje rpadura [180-182] unm cuHTe30M M3 MOJIEKyna
MPHUCTYIIOM 00310-Harope (eHr. bottom-up) [183], moka3zane corcTBeHy (IyopecleHIly, YuMe Ce
CTEKao YCJIOB 3a BHX0BO Kopuithewe y Ononmunuary [139]. V nureparypu cy omucane GKT ca
IJJABOM €MHCH]JOM, alli Cy OHe Ioka3zaie cinady diyopecteniy. Hakon kpaher tpermana mapom
XHJpa3uHa Jo0ujeHa je 3HaTHO nmodosbirana dayopecuenna [180,181].

Y apyrom ekcrnepuMeHty, ypaheHa je dynkmumonammzanuja mnoBpmuHe GKT momohy
aNKWIIaMHHA YMMe je Jo0ujeHa modosbmana diayopecuenua [182]. HoBuje ucrpaxkupame (ciuka 3.5)
nmokasaio je aa y nopehemy ca CdSe (kagmujym-cenenun) u aApyrum [1-VI kBantaum taukama, GKT
MMajy OJJIMYHY OMOKOMIATHUOMIHOCT, (PU3NOJIOLIKY PACTBOPJEUBOCT M HUCKY IUTOTOKCHUYHOCT, TAKO
Ja ce MOTY TUPEKTHO KOpPHCTUTH 3a yHyTaphemujcku umupuar [139,184,185]. IMopen tora, GKT
uMajy jeIMHCTBEHE ONTHYKE KapaKTepucTHKe kKao mrto je pH 3aBucHocT um Mmoryhnoct ,up-
conversion‘ (mporiec nmpeTBapama eHepruje GOoTOHA ca BETUKUM TaJaCHUM TyXKHHama y (OoTOHE ca
MamkUM TallaACHUM JIy’)KHHAMa), MTO y3 moctojehy cmocobHocT diyopecuenie omoryhyjy ma GKT
oyny mooyhene y NIR oGmactu, unnehu 6mo-aeTeknnjy 1 MMAIMHT epUKacHUM, Oe30e1HuM 1 0e3
uHTepEepeHIle ca CONCTBEHOM (QuyopecieHioM u3 henuja, opraHa WM TKHBa y TOj 00jacTu
[138,186,187].

VY mmpoj KIMHUYKO] MpaKCcH Kao (UIyopecleHTHa UMMIIMHT TEXHUKAa KOPUCTH CE€ MarHEeTHO-
pesonantan umuuuar (MRI) [188,189]. HcrpakuBama u pe3yiaTaTH CHHTE3C KOMITO3HMTA
cacraBjbeHor of HaHouectuna (NPs) Fe3Os ob6moxxkenor aexctpanom u GO (Fes04-GO) kao
KOHTpacT-areHca 3a MarHeTHy pe3oHanIty [146], moka3amu cy na kommno3ut Fe3Os-GO uma nobpy
($U3MONOMIKY CTAOMIIHOCT U HUCKY IUTOTOKCHYHOCT, K0 M 3HAaTHO Behy MarHeTHy pe30HaHIy Y
nopehemy ca nzonosannm FesO4 [139].
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Cnuka 3.5. a) AFM cnuxa GKT; 6) @nyopecyenya cnekmpa paszénasxcernoe pacmeopa GKT nobyhenoz
na 375 nm u pomozpaghuja pazonascenoz pacmeopa GKT noo UV ceemnowdiy (ymemuymo); 8) Renujcku
umupune GKT cauxan ucnoo 405 nm, 2) Humoxcuunocm GKT (npeyzemo u adanmupano us peg. [139,184]).

3.5. OcTaJjie npuMeHe

3.5.1. AHTHOAKTEPHjCKH MaTepujau 0a3upaHu Ha rpadeH OKCUIy

Pesynratn wuctpaxuBama aHTHOAaKTEepHjcKOr edekra nuctuha rpadeHa Kao HaHO3UIOBA
JIeTIOHOBAaHUX Ha Hephajyhu uenuk Ha KoMe Cy HaHeTe TpaM-TI03UTHBHE U IpaM-HeraTUBHE OaKTepuje
[190], mokaszanu cy ma rpam-aeratuBHe E. COli GakTepmje ca crosbHOM MeMOpaHOM HMMajy Mamba
omrehema henujcke MemOpaHe oJf TpaM-TIO3UTUBHUX S. aureus GakTepHja Koje HeMajy CIIOJbHY
memoOpany [191]. PasymeBame anTnOakTeprjckor eexkra Ha MeMOpaHy OaKTepHje ¥ OKCHIATHBHOT
cTpeca (MpOU3BOJHa TOKCHMYHOI KHCEOHHMKa Koju oimtehyje mMemOpany Oakrtepuje), je Beoma
3Ha4YajHO 3a pasymeBame uHTepaknuje m3Mmehy GO wum Oakrtepuwje, a camMuM THM W 3HaudajHA
uHpopmanuja 3a u3pagy O0JbMX aHTHOAKTEPUJCKUX MaTepHjajia ca MOCeOHOM MpPUMEHOM Y
MEIUIIMHH U 3alITUTH )KUBOTHE cpeaune [139].

[TokazaHo je na cy mpu KOHTaKTy O6akTepuje u rpadena, Hano3u 08U GO MHOTO TOKCUYHUJU 32
Oakrepuje on HanozumoBa GO, mMTO je mpema pe3yiTaTuMa UCTPaKUBamka MPOUCTEKIIO U3 OOJbET
MpEeHOCca HaeTeKTprcama n3Mel)y 6akrepuje 1 MHOTO OIITPUjUX MBHIIA HaHO3UIOBa FGO. Pazynraru
JTaJbUX HUCTPKHUBAFhba MEXaHWU3Ma aHTHOAKTEPH]CKOT e(eKkTa YeTHUpH THIMa MPOW3BOJa Ha Oa3u
rpadeHa cy moka3aju J1a aHTHOAKTepPHjCKe aKTUBHOCTH omajajy mo cineaehem penocneny: GO, rGO,
rpadut (Gt) u rpadur okcua (GtO), u3 kojux ce Moxke 3akbyuntd Aa GO mokasyje HajoOBE
aHTuOakTepujcka cBojcTra [139,190].
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3.5.2. I'paden okcua maTpuile 3a y3rajame hesuja

Hayununm Ryoo u Kim cy ucrpaxuBamm nonamama NIH-3T3 spynckux henmja koxe y3rajane Ha
cnojy GO [139,192]. Pesynratu uctpaxkusaba cy mokasamu aa GO c10j Huje omreTro henmuje mpuimmkoM
IbUXOBOT OJ[Bajarka, YMME je yka3aHo Ha MoryhHoct mpumeHe GO kao moBpuMHE 3a oOsarame
MMIUTaHTaTa. Y JAPYroM UCTpaXuBamy rpadeH/KUTOCaH CII0] MPOU3BEIEH METOAOM CYIIEHA TOIUMepa
KopuIheH je 3a u3pajay MaTpuila 3a yrajame Tkusa [193]. Pesynratu cy nokasanu ja oBaj ciioj He oMeTa
npoiudepanyjy (pasMoHOKaBame) Xxymanux wmatuunux hemmja (hMSCs), Beh yOp3aBa BHXOBY
criermuuny qudepeHIrjaimjy, Tj. IpeTBapame MaTHIHUX henuja y octeodnacre (korrrane henuje). To
Jj€ cyrepucalio moTeHnujaTHy MoryhHocT nponmdepalyje u TpaHCIuiaTauje MaTHIHUX henrja u lbUX0oBe
crierpuyHe audepeHipjamje y Muiimrhae, Korade u 3riaooHe henuje [194] (cnuka 3.6).

Jlpyra crymuja je mokazana aa je CVD rpadencka momiora OMOKOMITATHOMIIHA Ca XYMaHUM
ocreobacTiMa M MaTUuHMM henmmjama Koje MMajy CBOjCTBO BenMke mposudepanuje. Ha ocHoBy
pe3ynrara oBe CTyauje 00aBJbeHO je ucTpakuBame re je CVD rpadencka morora kopumheHa kao
Ho/Iora 3a HEYpHTE, KOjH TPEICTaBbajy OCHOBHY CTPYKTYpPYy 3a HeypaiHe (yHKIMje Npu pa3Bojy
xunoduse mumiesa [195]. Pesynratu cy ykazanm 1a je cpeimba BpeIHOCT Iy)KUHE HeypuTa Ha CJI0jy Off
rpadeHa 3Ha4ajHO MOOOJBIIIAHA 32 BpeMe 0o/ 2 110 7 JaHa TOoCIe 3acejaBama, y nmopehemy ca KyJITypoM
KOja je y3rajana Ha nonmctupeHckum cyocrparuma (TCPS), unMme je HaroBemtena MoryhHOCT mpumMeHe
OCHOBHOT rpadeHa Kao HOBOT MaTepHjaiia 3a pact Heypona [139].

8
n Bes BMP-2 Bl C: rraderom
3 - bes rpadena —

WuTeusuter (a.j.)

Crakno SifSi02 PET PDMS KoHTtpona

u Ca BMP-2 - Ca rpadeHom
- Bes rpadena g

WHTeHsuteT (a.j.)
o - ~nN w E=N w » ~ [+ o

+BMP-2

Bes rpadena Ca rpadeHom = Crakno Si/Si02 PET PDMS  KouTtpona

Cmuxka 3.6. I'pagencka noonoza 3a ocmeozenuuny oupepenyujayujy. a) onmuuka cauxa Si/SiO; uuna
ousuuenoe epagerom; 6) Ocmeoranyur (OCN) mapkep koju npuxasyje henujcky opmayujy na ucmom yuny
camo Ha obnacmu Ha Kojy je 0enonosan epagen; 6-2) Keanmupurayuja ypeenoe aruzapuna Koja nomuye 00
hMSCs naxon 15 dana pacma na cybcmpamy ca/bez epagena xao u ca/bez BMP-2 (mopgocenemuuku
npomeur KOCmujy Koju ce Hana3u 6UCOKOKOHYEHMPUCAH Yy PA3HUM KAHyepuma u Koju OONUPUHOCU
pasmuodcasarvy henuja kanyepa);, 0-xc) PET cyocmpam obojen ypeeHum anuzapuHom nokaszyje mauogxcerse
Kanyujyma ycied ocmeoeenese (npeyzemo u adanmupano uz peg. [139,194]).

26



3.5.3. IlepcnexTuBe

U nopen HeCYyMBHBO HOOpUX pe3yiTara OCTBAPEHUX Y OMOMEIUIIMHCKO] MPUMEHH Tpad)eHa, jorr
YBEK ITOCTOj€ TpoOIeMH Koje Ou HaydHUIM Tpebasu Aa npeBasuly. Jenan o TakBuX mpoodiiema je 1yosbe
pazymeBame MHTepakiyja rpadena u henuja, a moceOHO MexaHU3aM YHOIICHA XPAaHJbUBHX MaTepuja y
henmujy. TakBo momaTHO casHame OW JIOBENO J0 e(HKacHHje HCIOpYKE JICKOBa, a HapouuTo Behy
edukacHOCT OMOCEH30pUHTa, OMOMMHIIMHTA U APYTUX pHUMeHa rpadeHa y OnomeuuuHr. TOKCHYHOCT
rpadera u GO Ttakohe mpejacTasba IpoOJIeM pa3MOTPEH y CBera HEKOIHMKO myoOnmkarija [196-202].
[penrMuUHAPHU PE3yNITaTH UCTPAKMBaa Cy YKa3ain 1a (GU3MIKO-XEMHUjCcKa CBOjcTBa (paBHA MOBPIIMHA
1 HacNICKTPHCAme) MMajy Be3e Ca I10jaBOM IMTOTOKCHYHOCTH rpadena m GO, kao M ga yTudy Ha
onomuctpuOyimjy [203]. YoueHum um 6umpo MexaHM3MH OHOTOKCHYHOCTH OOjalllbaBajy ce
OKCHJIAIIMOHUM CTpecoM U omrehemeM henmujcke MemOpaHe, MITO CTBapa MpoOJieMe y MPaKTHYHO]
npumenu [139].

TpeHyTHO MCTpaXHMBame HCIOPYKE JISKOBA W TeHA y TEepaldju KaHiepa W Jpyrux OONecTH, ce
NpolIMpyje Ha MpoTeHnHe, (hakTope pacTta, Kao u Apyre ouomonekyine. Mmajyhu y Bumy mocrojehe
CTPYKTYPHE KapaKTepPHCTHUKE M M3y3eTHa (PU3MUKO-XEMH]JCKA CBOJCTBA, HOBH IpaBall UCTPAKMBAMaA CE
ycMepaBa Ha JI3ajH U KOHCTPYKIH]Y aHTUKAHIIEPOT€HUX U MYITU(QYHKIIMOHATHUX T1aThopMu Ha 6a3u
GO. To 3axTeBa MyNTUAMCIMIUTMHAPHU MPUCTYT Y3 yuenhe HayYHUKA U3 PA3TMIUTHX 00JIACTH Ko IITO
Cy XeMmHja, OMOMeIMIMHA, HayKa O MaTepujajiiMa W HaHoTexHojoruja. Takohe, nma 6u GO 3a
OMOMEIUITMHCKE TIPUMEHe OMO CYTIEPUOPHHU]JU y OJTHOCY Ha mocTojehe marepujaie, motpedaH je pa3Boj
MOTOJTHUX XEMHjCKUX CHMHTe3a M (pyHKIMOHAIM3aIMje KojumMa Ou ce omoryhusia mperusHa KOHTposia
BEJIMUMHE HAHOYECTHIA rpadeHa, pacmojena Te BeaumuuHe, Mopdonoruja u cTpykrypa aedekara. 3a
pa3Boj Ouocenzopa Ha 6azu GO, u nmasme MmocToje BEMMKH MPOOJIEMH Kao IITO Cy KOHTpOJIMCaHA
Monu(UKalja 1 MoIeIIaBambe eINeKTPOHCKUX CBOjCTaBa, peaykimuja U uHTerpanuja GO y ypehaje ca
BEJIMKOM OCETJHUBOIINY, CEIEKTUBHOCT Ca MPUXBATIHUBOM PENpOIyLHOMIHONINY, OY31aHOCT U IIeHa
[139].

I'pyna HayuHMKa je mpom3Bena HOBe aHTHOakTepHjcke areHce Ha 6asu GKT. Hakon 3pauema
ceernomhy GKT cy cuHTeTH30BaJIe pEaKTMBHH KUCEOHUK KOJHU j& €IMMHHHUCAO JIBA COja MaTOTeHUX
Oaxrepwuja (S. aureus u E. coli) ormopaux Ha metuimvH. ExkciepumenTH ¢y ypal)eHr Ha MUIICBUMA U
BEOMa j€ 3HaYajHO HAIOMEHYTH Ja Cy NPU UCTUM EKCIIEPUMEHTATHUM YCIoBMMa henje ciae3nHa Ko
MHUIIIEBA OCTalIe HeollTeheHe YiMMe ce MoKa3alo CeJIEKTUBHO (oTomauHamMuuko jaenoBambe GKT [204].
Jlasba ucTpaxuBama Ou Tpebano ma Oymy ycmepeHa Ha mnpurnpemy GKT ca  gobpom
KOHTPOJIOM/(DyHKITHOHATIM3AIIMjOM BEJIMYMHE U pacrojiesie MOoBpIMHCKUX nedekara [139].

HctpaxuBama Ha rpaeHCKUM MaTpHIlaMa 3a y3rajame helrjcKux KyJnTypa Cy pelaTUBHO HOBA U
pazoBH U3 oBe 00JacTH Cy 10 cana nokazanu na rpadgen u GO yOp3aBajy pact, qudepeHuujanujy u
npommdepanmjy matndaux hemuja. Tu pesynratu Mory 3HaATHO TOOOJBIIATH WHKCHEPUHT TKUBA,
pereHepaTUBHY MEIUIIMHY U OCTalla MoJba onomenuimae [139].
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4. MeToje 3a KapaKkTepU3alujy y3opaka

OBo morIaB/be OIKUCYje PA3NUUUTE METOZE Koje Cy KopuIlheHe 3a KapaKTepu3alujy XUOpUIHUX
YIJbEHUYHUX HAaHOCTPYKTYpa. [la Ou ce moOwim mTo mperu3Huju U BaJIMIHUJU Pe3yTaTH KopuitheHe
cy cienehe TeXHHMKe: MHKpockomuja momohy Mukpockomna aromckux cuia (AFM), TpaHcMmucrona
enektpoHcka Mukpockonja (TEM), ckenmpajyha enekrpoHcka Mukpockonuja (SEM) wu
SHeprojucriep3nBHa criekTpockonuja X-3pauma (EDS), PamanoBa crekrpockonuja, MH(ppanpBeHa
criekTpockonuja ca PypujeoBom Tpanchopmanujom (FTIR), emekTpoHcka mapamarHeTHa pe3oHaHIA
(EPR), mepeme 3era moreHuujana, (ortomymuHecreHTHa Mepewa (PL m UV-VIS) u penareHcka
dbotoenekrporcka crekrpockornuja (XPS).

MHUKpPOCKOIICKE TEXHHKE Cy KOpHWIIheHe 3a UCIUTHBame U oapehuBambe (PU3NYKHUX CBOjCTaBa
(06nuK, BENMWYHMHA, UTII.), JOK Cy CIIEKTPOCKONICKE TEXHUKE KOPHIINECHE 32 UCIUTHBAKE CTPYKTYpE H
cacTaBa y3opaka (Marepujana). 3a Mepeme U ojapehuBame yTullaja CBETJIOCHOT 3padera paheHa cy
(hOTOITlyMHHECIIEHTHA MEpPEHha.

4.1. MUKpOCKOINja AaTOMCKHX CHJIA

Mukpockonuja ckenupajyhom conmom (enr. scanning probe microscopy - SPM) je rpana
MHUKPOCKOIIH]j€ KOja J1aje CIIMKEe MOBPIIMHA KOpUCTEehH COHTY 3a CKeHUpame y3opaka. [Ipunnum paga
ce 3acCHHMBa Ha Mepemy Mel)yMOJIeKyJICKUX MHTEpaKlidja Koje ce jaBjbajy u3Mmel)y monekyna Bpxa
COHJIE W MOJIeKyJa TOBPIIMHE HCHUTHUBAaHOT Matepujana. Hajznauajuuje SPM Texuuke cy
ckeHupajyha TyHesncka Mukpockomnuja (eHr. scanning tunneling microscopy - STM) u Mukpockormnuja
aromckux cuia (eur. atomic force microscopy - AFM).

STM wmuxkpockon cy 1981. rogune konctpyucanu Binnig u Rohrer, u 3a To no6unmn HoGenoBy
Harpany. MehyTum, ocCHOBHO orpaHudeme y paaxy ca STM-om Ouio je HeMoryhHOCT HCTIMTHBamba
eJIEKTPUYHO HEMTPOBOIHUX MaTepujana. [la 6u ce oBaj mpobiieM MPEeBU3HILIA0 pa3BUjEH jé MUKPOCKOI
aToMckux cuia - AFM.

Merton cy oTkpuiu u cam ypehaj koncrpyucanu Binnig, Quate u Gerber 1986. roause, y okBupy
ucTpakuBama kommnanuje IBM y maboparopujama y Iupuxy [205].

Ha caunm 4.1 npuka3zane cy riiaBue kommnonente AFM-a [206]:

1. [Tnardopma Ha k0jy ce cTaBiba y3opak, AFM ckeHep, ONTHYKH MUKPOCKOI M KOHTPOJIHU CUCTEM
3a MOMepame CKeHepa 1o X, Y, Z ocama y oiHocy Ha y3opak [205]. [Tomohy coHjie ce 00aBba CKCHUpambe
y3opka [207].

2. VmpaBipadka €JEKTPOHUKA KOja TEHEpHINE ENIEKTPOHCKE CHTHAJE IMOTPEOHE 3a MOMEpare
KoMmroHeHara riatdopme, kao Ha npumep Z motop U XYZ CKeHep W MOMohy Koje ce CIHKe ca
wiaTGopMe MpeTBapajy y AUTUTATHE CUTHAJ Py IPUKA3UBamka Ha padyHapy.

3. Pauynap ca copTBepoM KOjH Ce KOPHCTH 3a Jobujame/mpukasuBame AFM ciinka v ibHX0BO
MPOLIECYHPAHE U aHATTU3Y.

[Tpuniun paga AFM-a 3acHHBa ce Ha CKeHHpamy HOBPIIMHE y30pKa momMohy COHJE Koja Ha
CBOM Kpajy MMa WIJHMIly ca OIITPUM BpPXOM. THM CKEHUpameM a00Huja ce Tomorpadcka mama
MOBPIIMHE HMCIUTHUBAHOT Yy30pka, a 3D mpodun mMepemeM OTKIOHA COHZE, KOJH TOTHYE O]
MHTEpaKIfje BpXxa ca MOBPIIMHOM HCHOUTHBAaHOT Marepujaia. M3mel)y Bpxa coHpe M HOBPIIHMHE
y30pKa jaBibajy ce Van der Waals-ove meljymornekysicke cuiie, 9iju HHTEH3UTET 3aBUCH OJ1 pacTojarma
aToMma COoHJie U y30pKka. Ha OCHOBY MHTEH3HTETa CUjla PEKOHCTPYHIIIE C€ PACTOjarbe O]l y30pKa IITO
MpeACTaB/ba OCHOBY 3a opMupame ciuke qooujeHe AFM Mukpockorom.

28



OCeT/bHBH AETEKTOD
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e —oTenumjana

MNosparHa cnpera

Cmuka 4.1. llemamcku npuxaz AFM cucmema (npeyzemo u adanmuparo uz pegp. [208]).

OcnoBuu npuHiun paga AFM crcrema MoXxe ce onmucaTd IeMaTCKuM TpuKa3oM ca ciuke 4.1
CoHpia ce cacToju OJ] TPEIMIe KOoja je OCeTJbUBa Ha CHIy W of uriuie (Bpxa) Ha CJI000THOM Kpajy
rpeauiie. Yiora Bpxa COHJIC j€ Jia JJaraHUM JIOJTUPUBA-EM TIOBPIIMHE PETHCTpYyje Majie cuiie m3mehy
COHZICE M y30pKa. TakBa MHTEpaKiuja M3a3uBa JeopMallnjy Tpemulle Koja ce JETEKTYyje ONTHYKAM
CHUCTEMOM, TJIC je JTACEPCKH 3paK YCMEPEH je Ha TOPHbY CTpaHy IperIie Ha MECTO TJe Ce Hala3u BpX. Y
3aBHCHOCTH OJI OTKJIOHA TPEIUIe ONTHYKU 3paK ce pedJekTyje, a 3aTUM ce JETEKTYje OCCTIbUBHM
JIETEKTOPOM KOTa YMHH YETBOPOCErMEHTHA (hOTOAMO/a OCCT/hMBA HA MMOJIOXKaj (eHT. position-sensitive
photodiode). Axo je nedopmarimja rpeauiie 0OMYaH BEPTUKAITHHE OTKJIOH, Taja he momepaj CBETIIOCHOT
3paka OMTH JETEKTOBaH Yy TOPH-HMM HJIM JOWHM CerMeHTHMa (oTomuone. AKO Ha TPEIuIly JICIyjy
TOP3UOHE CUIIE, Taj1a he OTKIIOH CBETJIOCHOT 3paka OMTH JETEKTOBAH Y JICBUM HJIH JICCHUM CErMEHTHMA
dboromunose.

bouua cTtpaMa

MNpeawa cTpada

'W

Cmuka 4.2. SEM cmuka epxa conoe AFM  cucmema (npeysemo u adanmupano ca
https://www.nanoworld.com/electrostatic-force-microscopy-afm-tip-arrow-efm).
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Marepwujan ox kojer ce uspalyje Bpx conge (ciuka 4.2) Moke OUTH CHIIMIIHAjYM, CHIHMIIAjYM
HUTpAT, TUjamMaHT v HaHoteB. KBanuter AFM criuke 3aBucu o 061rka Bpxa KOju ce yrnoTpedsbaBa
y eKCHEepUMEHTy. Bpx je J0cTa OCeTJbUB Ha MOIUpe, TEMIIepaTypy M JApYyre Marepujaie, Tako Ja
3axTeBa MaXXJBUBO pyKoBame. Takole, MOXKe ce JIaKO OIITETUTH U Y 3aBHCHOCTH OJ1 MOJa KOjU ce
KOPHCTH 338 CKCHUPABE.

Toxom cHumama coHga ce Kpehe NpeKko NOBpIIMHE Y30pKa, KOjH C€ Haja3d Ha
MTUE30€TICKTPUIHOM CKEHEpy ca IOBPATHOM CIIPETrOM, KOju omoryhyje Mmpeunus3Hy KOHTPOJIY TOT
Kperama. [Ine30enekTpuyHr MaTepHjaau IpeTBapajy eJIeKTPUYHHU TOTCHIMjal y MEXaHHYKO
KpeTame Tj. JI0JIa3d JI0 IPOMEHE AMMEH3Hja MaTepujaja Kaja ce Ha Hhera MPUMEHU CJIICKTPUYHU
MOTEHIIH]aJl.

[Tomak rpenuiie je mpomopIiMoOHaIad CHIN Koja Aenyje u3Mmel)y Bpxa u y30pka, a BeJTMIrHa CHJIC
3aBUCH O]l KOHCTAHTE ITaCTHYHOCTHU TPEIHIIC M BEeHE yIa/beHOCTH 01 TOBpIIHHE. ONTHYKU CUCTEM
MpaTy OTKJIOH TPEIMIIe M Ha Taj HAYWH WHTEPAKIIM]CKEe CHJIE KOje 3aBHCE O] yIaJbeHOCTH BpXa U
NOBpIIMHE y30pKka. Ha BeoMa MamuM ynajbeHOCTHMA COHJIE O]l MOBPIIMHE Y30pKa JJIOMUHAHTHE CY
Beh momenyte Van der Wallsove cuie. HTepakiiyje momyT eJeKTpOCTaTHUKE ¥ MarHETCKE 3HaYajHe
Cy TeK Ha BehuM pacTojaruMa 0J1 HOBPIINHE Y30pKa.

IToctoju Bume HaumHa pama (MogoBa) AFM-a. T'maBna momenma je Ha Tomorpadcke
Heronorpadcke HaynHe pajaa. Tormorpad)CKu HAYMH Paja MOXKE CE MOJACIUTH Ha TPH OCHOBHA MOJIa,
KOjH, TIOpEJl TOTa MITO UMajy pa3IHduTe eKCIICPUMECHTAIHE MPOLEAYPE U KOPUCTE CE 3a PA3INIUTE
y30pKe, MOTY JIaTH pa3InyuTe HMH(OpMaIlHje 1 MHTepIIpeTalyje 100ujeHux pesyarara. Tonorpadcku
MOJIOBH Cy IpHKa3aHu Ha ciaunu 4.3 u mory outu [206]:

1. KontakTHu (yaa/beHOCT conjie o moBpimmae < 0,5 nm)
2. BeckonTakTHH (yaasbeHOCT conzie o rospiuHe 0,5 - 2 nm)

3. Bubpupajyhu nHaunn mepema.

Tonorpadckmu mogosu AFM-a S

HOHTaKTHH ‘
=T 2 OBNaCcT HAWIMEHWYHOT
y ] HOHTAETE
NS S . 2 ]
5 !
=] |
= i
EeCHOHTAKTHH o i
v——/" . PacTojare
TPRRRITRY., e | i BpX - Y30paK
PR Y 5 -
= |
BuGpupajyhu (tapping) E
'——J m
% E r |
NTTTTTRTTI L I S——
A e E  HowTakTHa
obBnact
Cmuka 4.3. Tonozpaghcku mooosu Cnuxka 4.4. ujacpam cune u pacmojaroa uzmely
AFM-a (npeyzemo u adanmupano us peg. epxa u yzopka (npeyzemo u adanmupano ca
[206] u ca https://www.quora.com/How- https://www.ntmdt-
does-atomic-force-microscopy-work). si.com/data/media/images/spm_technigques/intermittent

_contact_region.gif).
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1. KonrtakTHM HaYMH pajaa je npsu pa3BujeHu AFM Mox, kox Kora je yaJbeHOCT COHJIE Off
MOBpIIMHE y30pKa Mama o7 0,5 nm. Mako oBaj HauMH pajia mocTaBsba ojipel)eHa orpaHrueHha MITO ce
THYe U300pa y30pKa, OH U JIaJbe MPECTaB/ba BEOMa KOPUCHY TeXHUKY. KOHTakTHH MoJ 1aje ciuke
BHCOKE pPe30JIylje, a yjeHo je 1 HajOp>ku Moz, Y OBOM HauMHy pajJia coHja Hajjaue oceha og0ojHy
Van der Walls-ovu cuty. OHa je y cTaaTHOM JOJUPY Ca Y30PKOM IIITO MOXE JOBECTH J0 olrehema
y30pKa, anu 1 omtehema Bpxa COHJIE, TaKo J]a MOKe YTULIATH Ha 1o0ujeHe peynTare. Cuie Kojuma
COHJIa Jielyje Ha y30paK y KOHTAKTHOM MOy u3pauyHaBajy ce Hook-oBum 3akonom [206]:

F=-kz, (4.2

rae je F cuma, K xoHCTaHTa MPOMOPIMOHATHOCTH, & Z je OTKJIOH. 300r BEIIMKE PE30IyIIH]je
KOHTAKTHU HA4YMH pajia ©Ma MHUPOKYy MoryhHocT ynorpebe. UecTo ce KOpHCTH 3a J00Hjame CIuKa
BEOMa CJIIOKEHUX CTPYKTypa Tie je moTpedHa cyO-MoseKynapHa pe3onyirja. KoHTakTHE MO HUje
no0ap 3a UCHUTHUBAKE OCETJbUBUX y30paka 30or moryher omrehewa. Mehytum, MHOTH OCEeTJbUBU
OMOJIOIIKK Y30pIH, YaK M y TEUHOM CTamly YCIEIIHO Cy MCIUTaBaHU y OBOM MOXy. 3a JoOujame
CIIMKa y30paKa y TeYHOM CTamy M CJIHMKa rpyOux MOBpIIMHA, KOHTaKTHU AFM Mo nMa npeaHoct y
OJTHOCY Ha OCTaJie HaYMHE paja.

2. BeCKOHTAKTHM HAYMH PAJia je TaKaB MOJI TJIE C€ COHJIA, OTHOCHO BPX HAIA3U Ha PacTojamy O]
0,5 Nm 110 2 Nm ox moBpiuHE y30pKa. CoHa OCIUITyje N3HA MTOBPIIMHE Y30pKa (DPEKBEHIIN]OM KOja je
MaJio M3HaJl pe30HAHTHE (PPEKBEHIIM]jE U aMILUTUTYIOM OCLIMJIAIIMja OJ1 HEKOJIMKO HaHoMeTapa (<10 nm).
3a pa3nuKy 01 KOHTaKTHOT HaYKMHa pajia Iie CoHjia Hajjade oceha oxoojuy Van der Walls-oBy cuiy, ko
0e3KOHTAKTHOT MOJIa COHIa Hajjadye oceha mpuBIayHy crity y nmoapydvjy oa 1 no 10 nm.

Y KoMOMHAIMjX ca CUCTEMOM ITOBPATHE CIIPETe U OCTAJIMM CHJIama KOje ITOCTOje Y TOM MOPYYjy, a
KOje Jelyjy Ha CMameme Pe30HaHTHE (PpeKBEHLIMje COHZE, aMIUIMTyJa OCHWIAIMja Ce OJpiKaBa
KOHCTaHTHOM. Y CBaKOj Ta4Kd KOOPIMHATHOT cuctema (X, Y), MepH ce yIaJbeHOCT OJ BpXa JI0 Y30pKa,
TaKo J1a ce nomohy oxrosapajyher corBepa Moxke HarpaBUTH Tonorpagcka CimKa MOBPIIMHE Y30pKa.
C 003upoM J1a BpX COHJIC ¥ MOBPIIMHA Y30pKa HUCY Y KOHCTAaHTHOM JIOIUPY, HE TOCTOjH OMACHOCT Of
BHXOBOT OlITeherha, IITO 0Baj HAYKMH Pajia YMHU BPJIO IOTOJHUM 32 HCITUTHBAKE MTOBPIIMHE OUOJIOIIKHX
U IPYTHUX OCET/bMBHX y30paka [206].

3. BuOpupajyhu HauuH paja mpeacTaBba KOMOWHAIN]Y KOHTAKTHOT U O€3KOHTaKTHOT Moja. Y
BUOpUpajyheM HaUMHY Mepera, BpX BUOpHpa Ha MaJlo] y1aJbeHOCTU O[] TIOBPIIMHE Y30PKa, aMIUTUTYIOM
ocimioBama Behom ox1 10 nm u Bapujarjama m3mehy 100 nm u 200 nm.

Van der Walls-oBe murosHe 1 eneKTpocTaTHiKe CHiIe CBOJUM JIEJIOBa-EM J0BOJIE 10 ToBehamba 1
CMameHha aMIUIMTY/IC OCITHIIAIM]a, Kaaa ce BPX COHNE NMpHOImKaBa OJHOCHO ylajbyje O Y30pKa.
IToBehamem 1 cMamemeM CHIIE IeTI0Baka, BPX COHJIE ce MPUOIMKaBa U yjajbaBa 0] y30pka Memajyhu
yrao J0#pa ca y30pKoM (Iujarpam Chiie M pacTojama u3Mel)y Bpxa 1 y30opka jaar je Ha ciunu 4.4). Te
MPOMEHE Ce peTHCTPYjy noMohy pedieKTOBaHOT JacepCKOr CHOMA, a 0/iroBapajyhu cohTBep Te mpoMeHe
MpeTBapa y CUTHAJ U MPOJEKTyje CIMKY IMOBPIIMHE y30pKa. Y BHOpHpajyheM HauumHy paga MOTy ce
WCIIUTHUBATHU BPJIO OCETJBUBHU Y30pIM NP yeMy ce Mory nooutu AFM ciuke Bpiio BUCOKE pe30IIyIyje.
OBuM HaYMHOM paja, Koju naje nmpeanoct AFM-ay omHocy Ha Apyre MeToie MUKPOCKOIIH] e, H30eraBajy
ce mpoOJIeMH a/IXe3uje, TPemba, Kao M eJIEKTPOCTATUUKUX CHJIa KOje YeCTO MPEICTaBIbajy MOTeIKohy mpu
Mepery KOJI HeKHX Apyrux meroza [206].
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[to ce Tuue Heromorpadckor HaumHa pama, SPM MUKpPOCKONM ce HHUCY KOPHUCTUJIM CaMO 3a
nobujame TormorpadcKor nprkasa, Beh u y CreKTpoCKOnHju, Tako 1a 'y okBupy AFM-a moctoju 13B.
criekTpockonuja cutoM (eHr. Force Spectroscopy). CriekTpocKoITija CHIOM MPeACTaB/ba CKYIT TEXHUKA
KOje ce KOpHCTe 3a IpoyyaBame cuia u3Mel)y mnojenuHauHux Moinekyna. OBe TEXHHKE MOTy ce
KOPHCTHUTH 32 MEPEHEC MEXaHNUKHMX CBOjCTaBa MOJIMMEPHUX MOJIEKYIIa, IIPOTEHHA 1 IIOCEOHO XEMHUjCKUX
BE3a I0JI yTHUIAjeM TOp3Hje WM HCTe3ama. 3axBajbyjyhu TOM IpoyyaBamy JOILIO CE JI0 3HayajHUX
ca3Hama 0 MEXaHMYKO-XEMH]CKUM ITApOBUMa Y €H3UMHUMA, KOJU CY OJIFOBOPHU 32 KOHTPAKIIH]y MUIIIHha,
tpancnopt y hemmje, DNK pernmikanujy u tpanckpunyjy, uta [206].

4.2. TpaHCMHUCHOHA €JIEKTPOHCKA MUKPOCKONHUja

TpancmucHoHa eeKTpoHCKa MHKpockomuja (edr. transmission electron microscopy - TEM) je
MHKPOCKOIICKa TEXHHKa KOjOM C€ TOCMaTpajy BpJIO TaHKU Y30pIH, IPOITYCHH 3a eleKTpoHe. 13 Tor
pasora fae0sprHa y3opaka je yriaaBaoM a0 1 um. Ipsu enekrponcku mukpockon (TEM) koncTpyncao
je ap Emst Ruska 1931. rogune. Taj muxpockor je umao MoryhHoct noBehama o0jekta nocMmatpama 17
nyTa. [To cBojoj koHCTpyKIHju TEM je cnmuvan onTHYKOM MHUKPOCKOITY, ajIi PaJid Y yCIOBUMA BUCOKOT
BakyyMa (ciuka 4.5). Kao u3BOp €JeKTPOHCKOT CHOTIA CITYKH SJICKTPOHCKHU TOII.

On ce cacroju ox katoae (0OMYHO BOJ(GpaMOBa HHT) KOja 3arpeBameM E€MHUTYje EJICKTPOHE,
Wehnelt-oBor nmnunapa 3a hokycupame eJIeKTPOHCKOT CHOIIA M aHOJIe KOoja je Ha 3Ha4ajHo Behem
MOTEHITM]aTy Y OJTHOCY Ha KaToay. 300T Te pa3JIuKe MOTEHIIMjaia eJICKTPOHH ¢ CHAXKHO yOp3aBajy
IbUXOB CHOIl C€ EJIEKTPOHCKUM COYMBOM ycMmepaBa Ha y3opak. IIpomackom Kpo3 y3opak, mpu
KOHTaKTy ca aTOMHUMa MOJKe J0hu 110 pacejama eJeKTpoHa. To pacejame je cpa3MepHO AcOJbUHU U
T'YCTUHHM TO/IPYyYja Ha KOje OHM Hawmiase. EjxekTpoHu Koju HuCy pacejanu (pacnpiiueHu) Gpopmupajy
EJIEKTPOHCKY CIIMKY y30pKa. Ta cllnka ce CHCTEeMOM EJIEKTPOHCKHX COYMBa rmoBehaBa M Kao ciuka
npuKasyje Ha QIyopeceHTHOM eKkpaHy, ¢ororpadckoM QuiMy WM ce JeTeKTyje ceH30poM (HIIp.
CCD kamepa). TamHH J€7I0BH CIIMKE OAT0Bapajy aedpuM U rymhum moapydjuma y3opka [209].

TEM ypehaju umajy mocta BUCOKY pe3onyiujy 30or mamux de Broglie-eBux TanacHUX Ay:KUHA
enekTpoHa. TanmacHa My)KWHA €JIEKTPOHCKOT 3paverha je MHOTO Marbha O] TAJIACHE JTy)KWHE CBETIIOCTH
Tako Aa TEM MHMKpocKOnM CBOJUM KapaKTepHCTHKaMa 3HATHO HaJMalllyjy MOTYNHOCTH ONTHYKHX
MUKpockona. MakcumaiHa pesyiyiija TEM Mukpockomna orpaHiyeHa je TalacCHOM JAYKHHOM 3padcHkha
KOje TpoJia3u Kpo3 Y30paK, TaKo Jla ce KOpHIIhemeM MamHX TalacHUX Ty)KMHa MOCTHke Beha
pesonynuja. Pesomymmja ko cappemennx TEM mukpockona uae mo 0,1 nm y3 mosehame cnmke ox 1,5
MHIJIHMOHA IyTa. To je JOBOJbHO 3a MCTPAKUBAKE MOJIEKYJApHE CTPYKTYpe MaTepujaia, Kao M 3a
pacro3HaBame aroMa y kpucranuma [209].

TEM je upeanan 3a mpuMeHy y BUILIE Pa3IMYUTUX O0JACTH Kao IITO Cy HAHOTEXHOJIOTH]a,
MeaWIMHA, OWOJIOTHja, MCIHUTHUBAKE MaTepHujasia, MeTanypruja, (opensnuke aHamuse, urn. Cimke
nobujene TEM-om omoryhyjy nma ce y3opuu BHIEC Ha MOJEKYJapHOM HHUBOY, TakO Ja CE€ MOXe
aHAJIM3UPATH CTPYKTypa Marepujana. TEM ce Moke KOPUCTHTH y TIOITYIPOBOIHUYKO] UHIAYCTPHJH Y
MPOW3BO/IEbY YMTIOBA, TIPH UACHTU(DHUKALIU]H PA3IMIMTHX HelocTaTaka u omrrehema oojekara. Ha ocHoBy
TEM ananmu3e mpoydaBajy ce W pa3IMuUTe XUOPUAHE YIJbEHHMYHE HAHOCTPYyKType. JloOwmjajy ce
uHpopmarje 0 MopQoIoTHju, TONorpaduju, BETUUUHN, OOJUKY U PacIioJIe]IM YEeCTUIIA Y Y30PKY, Kao U
0 KpucTanorpadckoj CTpYKTypy Koja ce€ OHOCH Ha HauuH ypehema aroma ¥ Ha Moryhe mocrojame
negekara [209].
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Cmuxka 4.5. Ipunyun paoa TEM-a y nopehersy ca onmuuxum mukpockonom (npeyzemo u adanmupao ca
https://nptel.ac.in/courses/102103044/, mooyn 3: Muxpockoncke mexnuxe, nekyuja 18: Enexmponcka
mukpockonuja - ).

4.3. Cxennpajyha e1eKTpOHCKa MUKPOCKONIMja U
€HEProAuCIepP3uBHA CIIEKTPOCKONMja X - 3panuma

Cxenupajyha enexktpoHcka mukpockonuja (eHr. scanning electron microscopy - SEM) je Bpcta
MHUKPOCKOIH]j€ KOJT KOje ce (POKyCHpaHHM €JIEKTPOHCKHUM CHOITOM MPEYHHMKA OKO 5 nm Mpelia3u MpeKo
y30pKa, Tj. BPILIH EHETOBO BPJIO MPELM3HO CKEHUpame. [IpuimmkoM ckeHUpama eJIeKTPOHU €HEPrHje Ol
Hekonuko crotuHa 10 50.000 eV npoxupy kpo3 MOBPIKMHY, HHTEparyjy Ha pa3InduTuM JTyOnHama ca
aTOMUMa y30pKa M CTBapajy CUrHajle KOju Hoce MH(popMaIyje o Tonorpaduju U HEroBOM XEMHjCKOM
cacraBy (ciuka 4.6).

300r TOra IITO je eEKTPOHCKU CHOII BPJIO Y3aK, @ ICTOBPEMEHO MMa BEJIMKY JTyOMHY MPOIHpama,
SEM cnmke miMajy CKOpO TPOAWMEH3MOHATHM M3TJIEHA, ITO Jaje MOTyhHOCT mpoydyaBama CTPYKTYpe
y3opka. ['TaBHO CBOJCTBO OBOI MHKPOCKOIIA je Ja Ce€ Y30paK MOXe IMOCMaTpaTH IUPEKTHO Y
peIIeKTOBaHOM CHOITY €JIEKTPOHA M TO Ca 3HATHO O0JHOM PE30ITYLIH]OM HEro KO/ ONTHUYKOT MUKPOCKOIIA.

Pa3Boj SEM-a noueo je kacuuje ox TEM-a. Taunwmje, 1942. romure Zworykin, Hiller u Snyder
KOHCTPYHCAIIU Cy MPBU CKeHUpajyhu enekrpoHcku Mukpockor. TEM u SEM cy cimunru mo Tome mro
00€ MUKPOCKOMH]e TIPUMEY]Y €IEKTPOHCKH CHOTI, alld 32 CTBAPAHmE CIMKE Cy KOPUCTHIIM MOTITYHO
Apyraudje Mexanmsme. 3a pazinuky o TEM-a koju ¢opmupa ciuky Ha 6a3u eeKTpoHa KOjU Mposiase
Kpo3 y30pak, SEM ckeHupa moBpIIMHYy y30pKa U CIMKY ¢dopmHupa Ha 0a3y O0MjEeHUX €JICKTPOHA OJ1
nospumHe y3opka. Kog SEM-a y3opak ce Hamasm Ha HOocady y KOMOPH MHKPOCKOIA, a H3BOP
CJICKTPOHCKOT CHOIIA j€ Karoja CMEIITEeHa Y eMUCHOHO] KoMopH (civka 4.6). EnekTpoHu ce Ha myTy
n3Mmel)y KaTozie ¥ aHOJIe 0] BUCOKMM HarloHOM (poKycHpajy U yOp3aBajy CUCTEMOM COYMBA, a 3aTHM Ce
nmoMohy ckeHupajyhux kamemoBa (hOKycHpajy M ycMepaBajy Ha MOBPIIMHY Y30pKa. 3a BpeMe paja,
KOMOpa U 11e0 CUCTEM IPEHOCA HaJla3e Ce M0J1 BUCOKUM BaKyyMOM.
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[TpunrkoM cynmapa eJIeKTpOHA ca je3rpoM atoMa y30pKa, €JIeKTPOHU W3 EJIEKTPOHCKOT CHOIA
MHKpPOCKOIIa CE MOTY OJOUTH Ha3aJl, YMMe MOCTajy T3B. MOBPATHO pacejaHu elekTponu (eHr. Back
Scattered Electrons - BSE). Onu ce aerexryjy nomohy BSE nerekropa moBpaTHOr pacejama. BSE
MoKa3yje y30pak y HHMjaHcama cuBe 00je Koje OJroBapajy aTOMCKHM TEXHMHAMa aToMa KOjU YHHE
y3opak [209].

[No3umuja cHOMa Ha Y30pKY jé CHHXPOHHM30BaHA ca MUKCEMMa CIIMKE Tako Ja pe3yaryjyha ciuika
MIPEJICTaBJba MaIy pacrojesie WHTEH3UTETa CHTHaJla KOjHu Ce €MHTYyje M3 CKeHupane oOmactu. OBaj
JIETEKTOP Ce KOPUCTH 32 MTPOYyUaBambEe PA3IMKa y XEMH]CKOM CacTaBy y30paKa M pacroJieNii eJieMeHaTa, a
yjenHo cMamyje eeKTe n3a3BaHe HarOMUJIaBamkhEeM CJIEKTPOHA Ha MOBPIIMHU y30pKa. M3 Tor pasmora
MOT'y C€ CHUMATH M Y30pIY KOjU HHUCY €IEKTPUYHO NPOBOIHHU. V30Hjame enekTpoHa U3 eNeKTPOHCKOT
OMOTa4a aTomMa y30pKa MpezcTaBiba APYTH BakaH eekar KOju HacTaje y TPEHYTKY cyaapa eJIeKTpoHa
13 CHOIIA M y30pKa. TakBe eJIeKTpOHEe Ha3uBaMo CeKyHIapHu eiektponu (eHr. Secondary Electrons - SE).
SE nerekTop npukasyje NOBPIIMHY y30pKa Y BEJIMKO] PE30JIyIIMjH U TIOCEOHO j€ IMOTO/1aH 3a POyYaBame
mopdonoruje [209].

3ajeqHo ca CcKeHUpajyhoM eJIEKTPOHCKOM MHKPOCKONHJOM Kao XEMHjCKa TEXHHKa
MHUKpPOaHAJIN3e, KOPHCTH C€ EHEepProJuCIIep3MBHA CIHEKTpocKomuja X-3pamuma (enr. Energy-
dispersive X-ray spectroscopy - EDS). Kox n3zbujama enekTpoHa U3 eJIeKTPOHCKOT OMOTa4ya aToMa
oCTaje Mpa3HO MECTO KOje Ce MOIyHmaBa €JIEKTPOHOM M3 APYTre ENEeKTPOHCKE JbYCKE Ca BUIIOM
eHprujoM. [IpwimkoMm TOT Tpenacka eNeKTpOHAa €MHUTYje c€ jeaH KBaHT €HEpPTHje WM X-3pak.
Enepruja oBako HacTajor 3pauema KapaKTepUCTHYHA j€ 32 CBaKM XeMHjCKH eleMeHT. OBy BpCTY
3pauema aetekryje EDS merextop (enr. Energy Disperssive Spectrometer - EDS), koju ciyxu 3a
oapehuBame XEMMjCKOI cacTaBa y30pka Ha 0a3M eMHTOBaHHMX X-3paka. OH MepH peJaTUBHY
KOJIMYMHY €MUTOBAHUX X-3paKka y OJJHOCY Ha FbBHXOBY CHEPTH]Y.

[Mopen mmpoke mpumeHe SEM mukpockonuje y pasnuyuTuM ooOnactiMa (MEIWIMHA, XEMU]a,
OMOJI0THja, HCIIMTHBARLE MaTepHjalia, MAIIHHCTBO, T€0JIOTHja, UT/I.) KOPUIINEHEM OBE METOJIE MOTY CE
n00uTH 1 nHpOpMaLje 0 U3rieay, Tonorpaguju U BEIMYUHN PA3IMUUTHX XUOPUAHUX YIJbEHUIHUX

HAHOCTPYKTYDa.

]
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Cmuxka 4.6. Ipunyun paoa SEM ypehaja (npeyzemo u aoanmupano ca
https://nptel.ac.in/courses/102103044/, mooyn 3: Mukpockoncke mexnuxe, nexyuja 18: Enekmponcka
muxpockonuja - ).
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4.4. PaMmaHOBa CIIEKTPOCKONMja

PamanoBa crmekTpockonuja je craHaapIHa TEXHHKAa 3a aHAJIU3y MOJEKyJa, KpHUCTala Hu
NOJYIPOBOIHUKA, Oa3upaHa Ha aHAJIM3HM HEENIACTUYHO pacejaHe CBETJIOCTH Ha matepujany [210].
PamanoB edekar je youen 1928. ronune on ctpaHe MHIMjCKOT HaydyHuWKa Raman-a, koju je mpBu
MOTBP/MO J1a C€ CBETJIIOCT pacejaBa Ha MOJIEKYJIMMa, Mewajyhu ¢pekBeHujy, MTO je 10 BbeMy U
Ha3BaHo PamanoB edekat. 3a To cBoje orkpuhe, 1930. ronune je moo6mo HobGemoBy Harpamy 3a
¢busuky.

[TpunkoM pacejarba MOHOXPOMATCKE CBETJIOCTH Ha TOBPIIHUHY Y30pKa, MOCTOjU MOryhHOCT
nojase JBa Tumna peakuuje (cnuka 4.7). [IpBu T peakuuje je HeenacTuyHo PaMaHOBO pacejambe KO
Kora J0J1a3| JI0 pa3MeHe eHepruje usmely ¢hoToHa ymaaHe CBETI0CTH B MoJieKyJa MaTepujana. Kao
nocjenuIa Tora, pacejanu (GOTOHU MMajy HOBY (DpEKBEHIIM]Y Koja je jeqHaka 30upy WM pa3iiuiu
(dbpekBeHIMja yragaux (oToHa U MPUPOIHE PPEKBEHIIH]E TEPMATHO MOOYyheHNX aKTUBHUX TpyTia y
Mmatepujany. OBO HEENaCTHYHO pacejar-eé M3a3uBa MOMEpaje y TalacHo] IY>KUHH, IITO CE MOXKE
KOPHUCTHUTH 3a 0OHjamke nHpOpMaIija 0 MaTepujany.

Jlpyra BpcTa HHTEpaKIyje je enacTuuHo PejimjeBo pacejame y KoMe He 1071a31 JI0 TIPEHOCa eHepruje
i pasmere usmel)y GoToHa ymaaHe CBETIOCTH U MOJICKyJia (aToma) y y30pKy. 30or Tora he pacejanu
(boToHU UMaTH ucTy eHeprujy (hpeKBeHIjy) Kao yragHa CBETIIOCT.

®doTOHHU CBETIIOCTH TyOe Wi JA00Hjajy €eHEeprujy TOKOM IIpolieca pacejama, Ima ce yciaea Tora
TajacHa Jy>KHHa MOke noBehaTu WM CMamUTH, PECIIEKTUBHO. AKO je MOJIEKYJ noOyheH ynagHum
3pademeM | aKo je MpEeIIao ca OCHOBHOT Ha BUPTYEITHO CTamke, a IIOTOM C€ BPaTuo Ha BUOPAIIMOHO
cTame, Tajia pacejanu (GOTOH MMa Mamy eHeprujy ((ppeKBeHIN]y) o1 yaaHor (GOTOHA, Ta CAMUM TUM
u Behy tamacHy nyxuHy. OBO ce Ha3zuBa CTOKCOBO pacejame. AKO je MOJIEKYJ Ha TIOYETKY Y
BUOpAIIMOHOM CTamy, a IOCJe pacejama y OCHOBHOM CTamy, TajJa pacejaHd (OTOH MMa BHILE
eHepruje, ma caMuM THM W Behy (gpekBeHuHjy Tj. Kpahy tamacHy maykuHy. OBO Ce Ha3WBa aHTHU-
CrokcoBo pacejame. I[lomepaj ycmen PamanoBor edekrta je oapeheH pacrojamem wu3mehy
BHOpAIlMOHUX CTaka W OCHOBHHX CTama, OJHOCHO Opojem (oHoHa cucrtema. 306or Beher
MHTEH3HUTEeTa, y PaMaHOBOj CIEKTPOCKOMIHjH ce 00MYHO KOpUCTH camMo CTOKCOBa MOJIOBUHA CIIEKTPA.
CBojcTBa MaTepHjajia ce€ MOTY YTBPIUTH aHAIM30M CIIEKTPa, U/HIIK Ce MOTY YIOPEIUTH ca 0a30M
noJlaTaka rmo3HaTux Crekrapa a Ou ce yTBpAWIIO O KojeM ce Matepujairy pamu [79].

BupryanHa Ji
L S [T ST Pejnvjeso
A A pacejarse
Croxcoeo
pacejare
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OcHOBHD * Y
(a2 Croxcoso Pejnujeso Antw-Croxcoeo E 2 " : '_
pacejare pacejame pACE|aHB Vo= ¥Ya ¥y, VotV

dperEEHUM]a

Cnuka 4.7. Tpu paziuuume epcme pacejara (npeyzemo u adanmupano us pegh. [211]).
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PamanoBa cnekTpockomndja je cBecTpaHa MeETOJa Koja C€ MOXKEe KOPHUCTHTH 3a J00Hjame
uHpopmaIja 0 CTPYKTYPHHUM M €NEKTPUYHUM CBOJCTBUMA TIpaUTHHUX Marepujajia, Kao IITO Cy
napopmanmje o aedexruma (D Tpaka), Bubpamje y paau sp? rpadutaux atoma (G Tpaka), Kao u
HauMH crnarama rpadenckux ciojeBa (G’ Tpaka). HajsHauajuuje cBojctBa PamaHOBOr crekrpa
jenHocnojHor rpadeHa cy Takosana G Tpaka, koja ce nojassbyje Ha oko 1580 cm™! u G’ Tpaka Ha
oko 2680 cm ™1, y3 kopumheme nacepa exciuranuje 2,41 eV (ciuka 4.8). INomrro je dppexsenumja G’
Tpake arpoKCHMaTUBHO JiBa IyTa Beha o gppekBenimje D tpake (wgr~2wp), HEKU ayTOpH je Ha3UBajy
u 2D tpaka [79].
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Cnuka 4.8. Pamanos cnekmap epaghena u epagpuma mepen na 488 nm (npeyzemo u adanmupano u3

pe. [79]).
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Cnuka 4.9. Pamanos cnexmap usuye epaghena, na kome cy younuea anasna céojcmea D u 2D mpaxa,
O0obujen enepeujom nacepcke excyumayuje oo 2,41 eV (npeyzemo u adanmuparo ca
https://archive.cnx.org/contents/f06226¢5-c2a4-4798-9¢75-b016acea73cd@3/characterization-of-graphene-
by-raman-spectroscopy#%20cute-dog).
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VY cnydajy cHUMama y30pka ca neeKTiMa WM CHUMama Ha WBHIlamMa rpadeHa, pu eHepruju
nacepcke excruTanuje ox 2,41 eV, mosxe ce Ha npubamxHo 1350 cm ™! (Ha nonoBuHM QpeKkBeHIHje
2D Tpake) younmtn D Tpaka wm3a3zBaHa nedekTuMa. YKOIHMKO IOCTOje CilydajHe Heuuctohe u
HaenekTpucama y Tpapeny G Bpx ce Moxke pacnogenutdu Ha G (1580cm ) um D'
(1620 cm™1) Bpxose (cnuka 4.9). Pasjor Tome je INTO JOKAIM30BAaHH BHOPALMOHH PEKUMH
HeuncToha MOTYy MHTEparoBaTu MpOIMpeHUM (HOHOHCKUM pekumuma rpadena. [lomohy Pamanose
CIIEKTPOCKOMNHje Moryhe je MpOIeHUTH HUBO JOMMPAHOCTU IpadeHa U yTBPIUTH pa3iuka usmehy p
u N gonmpanocTH [79].

4.5. Mudpanpsena cnekrpockonuja ca ®ypujeoBom
TpaHchopMaLjoM

Wudpanpeena crnekrpockonuja (enr. Infrared spectroscopy - IR) je meroma koja momohy
MH(}PALPBEHOT 3pavea WACHTUHUKYje Hemo3Hare cyrcranine. OOMYHO ce mocMaTpa arcopriuyja
TOT 3paderka y 3aBUCHOCTH O] TaJacHe TyKHuHe. J]a Ou ce oHa MprMeHMIa, HAKOH 03padiBama y30pKa
MH(PALPBEHOM CBETJIOMINY U arCoOpNIMje CBETIOCTH Yy MaTepujaly, aTOMH U MOJIEKYJIH Y30pKa Cy
eKCIIMTOBAaHH HA BHIIEC BUOPAIIMOHO CTame. [10mTO pasnuunuTH aTOMU U MOJIEKYJIH €A PA3THIUTAM
CTPYKTypaMa IIPOW3BOJIC Ppa3IM4YHTE CIIEKTPE, OHM CE€ MOrY KOPHCTUTH 3a WACHTH(UKAIM]jy
MOJIEKYJIa.

Wudpaupsena ciekrpockormnuja ca DypujeoBom Tpanchopmarmjom (enr. Fourier transform infrared
spectroscopy - FTIR), je najuenthe xopuimrhena uadparpsena crekrpockonuja (ciuka 4.10). To je
MeTo/1a Koja He omrtehyje y3opak, Opa je, OceTJbUBHja U J1aje PEr3HIje pe3yJiTaTe y OJHOCY Ha HEeKe
npyre meronie. OBe MPEIHOCTH MOTUYY Of] YHOoTpeOe MHTepdepoMeTpa, KOjU Ha CHTHANI TOOWjeH W3
JIETEKTOPA, Tj. Ha IherOB MHTEH3UTET TPAHCMHUTOBAHE WITH pe(IICKTOBAaHE CBETIIOCTH Y (DYHKIIMjU TaTacHE
nyxuHe, npumemnyje OypujeoBy Tpanchopmariujy.
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Cmuka 4.10. Ocnosna wema FTIR (npeyzemo u adanmupano ca
https://tools.thermofisher.com/content/sfs/brochures/BR50555 E 0513M_H_1.pdf).

Jlobujenu naTepdeporpam ce kommjyrepcku odpahyje, Tj. ynopehyje ca Beh mo3HaTHM CrieKTprMa

Pa3IMUYUTHX MaTepujajia Kako OM ce MIACHTU(HUKOBAO MaTepHjal OJ] KOra je HaYMIbeH MCIUTHBAHU
y30pax.
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FTIR cnekTpockomnuja ce KOPUCTH 3a MOBPIIMHCKY KapaKTepPU3alljy Y OpraHCKOj CHHTE3H, HAYITH
0 TIOJIMMEpHUMa, TIETPOXEMHU)CKOM HHKEHEPCTBY, (papMalieyTcKoj WHIAYCTPHUjH, aHATIM3H XpaHe, Kao U
WH/TyCTPUjH MOIYTIPOBOIHUKA. [IpyriM peunma, MMa IIHPOK CIIEKTap alvIkKaliyja, o1 mpoiieca npahema,
10 uAeHTUHKALM]je jeAnb-eba U oipel)iBamba KOMIIOHEHTH y MaTepujaty.

3a ananmu3y ce kopucrte tanacHe aykuHe o1 850 mo 1300 nm, npu moBpmMHCKUM JedeKTIMa 01
npubmmkao 1 pum. Kox xubpumHux yribeHMUHHX HaHocTpykTypa FTIR ce xopuctu 3a anamusy
XeMHJCKUX Be3a, uaeHTU(GHUKaIMjy (yHKIMOHATHUX TpyIa Ha MBHIIAMA y30paKa, Kao U 3a JCTEKIH]y
npucyctea sp? crpykrype. Ilomohy oBe MeTone Moxke ce MIeHTU(GHKOBATH MPHCYCTBO rpadeHcke
CTPYKTypE y HEKOM MaTepHjaiy.

4.6. EJleKTpoHCKAa MapaMarHeTHa pe30HaHIA

Enextponcka mapamarHetHa pe3oHanma (enr. electron paramagnetic resonance - EPR)
MpEeACTaB/ba PE30HAHTHY CIEKTPOCKOIICKY METOIy KOJOM C€ JETEKTyje PE30HaHTHA arcopInja
MHUKPOTAJIACHOT 3payerha Y XOMOT€HOM MarHeTHOM moJby. Ilpumemyje ce y cucteMuMa Koju umajy
HajMame jelaH HECIapEeHHM EJICKTPOH, a TO MOTY OWTH MOJIEKYJH, JOHH paJuKalivd, Pa3HOBPCHHU
TaykacTu JedeKkTu y Kpucrtamuma, utia. OBy MeETOAy OTKPHO je€ PYCKHM HaydHHK Yevgeny
Konstantinovich Zavoisky 1944. rogune. JlaHac ce 4ecTo KOPHCTH y oOjactu (u3uKe, XeMuje,
MeAuIHe, OUOoJIoTHje, ¢ 003UPOM J1a HECTIAPSHH €IIEKTPOHH MMajy BaXKHY YIJIOTY y TpollecuMa Kao
mTo ¢y (OTOCHHTE3a, KaTaau3alnja, MoJIuMepHu3alnja, ut/.

VYpehaj momohy kora ce MoXe JETEKTOBATH €NEKTPOHCKAa apaMarHeTHa pe30HaHIla Ha3uBa ce
EPR cnektpomerap (ciuka 4.11). OcHOBHA pa3/iiKa y OJHOCY Ha ONTHYKH CIIEKTPOMETAp je MITO
EPR kao u3BOp €JIEKTPOMArHeTHOI 3padyera KOPUCTH KIMCTPOH CIEKTPOMETap, KOju EMHTYje
MOHOXPOMATCKO MHKPOTAJIaCHO 3paucke [212].

KmecTpon
B | A zmawmes
= -U AR

DerexTop - no-camsTpEs

Cmuxka 4.11. Illema jeonoz EPR cnekmpomempa (npeyzemo u adanmuparo uz peg. [212]).

VY30pak Koju ce TecTHpa, CTaBJba ce y meHTpainu aeo EPR cucrema, 1j. pe3onarop y kome ce
BPEIHOCT MarHETHOT T0Jba JINHEApHO Mewa (ciuka 4.12).
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Cnuka 4.12. Pezonamopcku deo EPR cnekmpomempa a) o6nux pesonamopckoz npocmopa omozyhasa
pezyrayujy 00moKa MUKpOmaiache enepeuje; 6) KOoHmype JuHuja eieKmpuyHo2 nowa y X2 pasHil; 6)
KOHMYype TuHuja macHemnoe noma y Xy pasnu (npeyzemo u adanmuparo u3 pegh. [212]).

ITpoMeHOM criosbalIlEr MarHETHOT 110Jba YCIIOCTaB/ba C€ PE30HAHTHHU YCJIOB U Taja A0JNa3H 10
arcopIIyje eHepruje MuKpoTanaca. Y cies Tora A0ja3u Jo IPOMEHe IeTeKTopcke cTpyje. JleTexTop
je ypehaj Ha 6a3u MOJYIIPOBOJHHMKA KOJU KOHBEPTYje MHUKpOTajace y jeaIHOCMepHY cTpyjy. OBaj
CIIEKTPOMETAap MMa M CHUCTEM 3a MOJYJalujy, KOju MoMohy HaW3MEHUYHOT MAarHETHOT 10Jba Maje
aMIUTUTYZE TpaHC(OPMHUIIIE JeTHOCMEPHU CUTHAl y Hau3MEeHWYHHU. Han3MeHN4Hu CUrHai ce Moxe
nojayatu (a3HO OCETJbUBUM I0jayaBaueM. DpekBeHIMja MUKpoTajiaca Ha Kojoj ce Bpum EPR
cHUMame 00nyHo n3Hocu 9,5 GHz.

VY EPR cniekTpomMeTpHju KOpUCTE ce MUKPOTAIACH YMjU BEKTOPH elekTpruyHor (E1) m MarueTHor
noJspa (H1) He mocTiKy MaKCHMallHe BPETHOCTH Y UCTO] TAYKH. Y PEe30HATOPCKOM IIPOCTOPY Y30paK
ce MocTaBJba Ha Mo3uLMjy na Hi Oyze HopMaHO Ha cHoJballkbe MarHeTHO noJbe H, nmpu uemy je Hi
MaKCUMAJTHO.

[Tonoxaj y30pka y pe30HaTOPCKOM MIPOCTOPY je BeoMa OMTaH 32 MHTCH3UTET JIUHHja JOOMjeHOT
CIIEKTpa. 3a Mepema ce KOPUCTE LWINHAPUYHE KUBETE YKja OpUjEHTAlllja y MarHETHOM I0Jby HeMa
yTtunaja Ha uaTensuter EPR curnana. Kao n3Bop MukpoTanacHor 3pauyerma KOPHCTH e KIIMCTPOHCKA
IIeB KOja Y 3aBUCHOCTH O] HAallOHA KOjU C€ Ha Yy JOBOJU E€MHUTYje MOHOXPOMATCKH MHUKpOTaIac
onpehene gppekseniuje [212].

[Ipema HajHOBHjUM HCTpakMBamuMMa EPR cmekTpockomnuja ce KOPUCTHTH M 3a TPOyYaBamke
pa3NUYUTUX OMOXEMH)CKUX Ipolieca.Y KOMOMHAILU)U ca APpYyruM OnoxeMujckum meronama EPR ce
e(UKacHO MPUMEHY]j€ Y UCITUTHBAKY MeXaHu3ama 000Jbeha U Moryhe aHTHOKCHIaTUBHE TEpaInje,
npyxajyhu jacHuju yBUJ y pa3ianuuTe OMOXEMHU]jCKe MpoIece JbYACKOT OpraHu3Ma.

4.7. 3eTa moTeHUUjaJx

3era MOTEHUHMjal je€ HAyYHH TEPMHUH 32 EJCKTPOKMHETHYKH MOTECHIHjal Yy KOJOUIHUM
JTUCIiep3rdjaMa U MPeACTaBba Pa3IuKy MOTEHIHjasla u3Mel)y nucrepsuje Cpeamer U CTallMOHAPHOT
cioja (yuaa npuuBpIrheHor 3a AUCIIEProBaHe YeCTULe. Y JIMTepaTypu XeMHje KoJIouaa OOMYHO ce
O3HauyaBa rpukuM cj10BoM 3eTa ((), u3 uera mpoucTrye Ha3uB (-moreHIujai. [Ipema Hayanuky Sourav
Bhattacharjee-y, 3era noreniujan je NOTeHIMjad HA JOJUPHO] MOBPIIMHU KOJOUIHE YECTUIIE KOja
ce kpehe yHnyTap eiaekTpudHor moJba [213].

Takohe, 3era moTeHuujan ce AeduHUIIE W KAO pa3iMKa MOTEHIHjana u3Mely enekTpudHor
nsocioja (enr. electric double layer - EDL) uecTuiia koje ¢y eaekTpodopeTcku MOOHIIHE M ClIoja
KOJH UX OKPYXYje, O] TUCIIep3aHTa Ha JOAUPHO] moBpiuuHu [214,215].
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EnexTpodopesa
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Crnuxka 4.13. 3ema nomenyujan, erexmpuunu 080C10j U NOSPUIUHCKU HANOH oKo yecmuye (npeyszemo u
adanmuparo us peg. [214,215]).

Enextpodope3om ce y MpHHIIMIY MEpH KpeTame TUCIIEProBaHUX YECTUIA Y OHOCY Ha (Iyua
M0J1 YTUIajeM MPOCTOPHO YHU(OPMHOT eNEKTPUYHOT 10Jba. 3a Mepeme 3eTa NOTEHIH]jajla KOPUCTH
ce Jlacepka mormnepcka enexkrpodopesa (LDE).

Kana ce enexTpuyHO moJbe MPOIyIITa KpO3 JHCIEp3Hjy, HACIEKTpUCAHE YecTHIle ce Kpehy
peMa CympOoTHO HaelleKTprcaHoj enekrpoau (ciauka 4.13) v yKOJIMKO KPo3 y30paK y KOME Ce 0/IBHja
enekTpodopesa npohe macepcku 3pak, GpeKBEHIMja CBETIOCTH OAOHjeHA O] YECTHIIE y TOKPETy
ouhe momepeHa. Taj (QpekBEeHIMjCKM TIOMEpa] Cce€ MOXKE H3MEPUTH M THME je oxapehena
enextpoopercka nokperssusoct U (M?/Vs). 3era norennujan {(V) Moxe ce nzpauyHatu nomohy
jenHaurHe Kojy je m3Beo Smoluchowski: { = pU/e, rae je € nuenekTpuyHa KOHCTaHTa pacTBapada
[214].

ITpema aytopy Jingkun Jiang-y, y eIeKTpHYHOM JIBOCIIOjY KOjH OKPY)KYje YECTHILYy MOCTOjH
JOUpHA TIOBPIIMHA TJIe ce TeYyHOCT Kpehe 3ajeaHo ca decTuilama, Tako 1a je M3MEpeHHn 3era
MOTEHITM]aJl y CTBAPH MOTEHIIMja Ha OBO] JIOJUPHO] TIOBPIIMHU. 3€Ta MOTSHIM]a HUj€ UCTO IITO U
MOBPIIMHCKY HAIOH Beh je TO MOTeHIMja Koju JeTepMUHHUIIe CHiTy u3Mehy camux yectuia [214].

3eTa MOTEHIHMjall je KJbYYHH TOKa3aTesb CTa0WMIHOCTH KOJOWJHHMX Aucrep3uja. Hberosa
BEJIMYMHA YKa3yje Ha CTETEH eJeKTPOCTaTHUKE 0J00JHOCTH U3Mel)y cycenHuX UCTO HaeIeKTPpUCaHUX
YeCcTUIa y pacTBOPY. 3a MOJIEKYJie U YeCTHUIE KOje Cy JIOBOJHHO Malle, BEIMKH 3eTa MOTEHIIH]jall
O3Ha4aBa cTabWIIHOCT, Tako jaa Hehe gohu 10 HaroMuiIaBama y pacTBopy wim aucrnep3uju [216].

Kama je moreHmmjanm manu, cHara Be3uWBama MOXe OuTh Beha ox oxbujama Tako ga ce
pacTBOp/mucniep3nja MOXe HApyIIWTH, IITO JOBOAM 1O Koarynamuje. [Ipema Tome, Koioumu ca
BEJIMKUM 3eTa MOTEHIIMjaIoM (HeTaTUBHUM WJIH MMO3UTUBHKUM) CYy SJICKTPHUYHO CTAOWIIHY, JIOK OHHU Ca
MaJIMM TOTEHIMjaJIOM UMajy TeHIEHIM]y 3rpyllibaBamba WIM Koaryiauuje - Buiaetu tabdemy 4.1

[213,217].
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Ta6ena 4.1. Cmabunnocm u nonawarse konouda y 3asucnocmu 00 3ema nomenyujana

3era moreHuujaja [MV] CTa0MJIHOCT U MOHAIIAK€ KOJIOHAA
0-+5 bp3a xoarynanuja

+10 - +30 Jloma crabuiHOCT

+30 - +40 Cpenma cTabIITHOCT

+40 - 60 JHoOpa crabuiiHOCT

Bume og +£61 OpnyHa cTaOUIIHOCT

4.8. ®oToyMHUHECLEHIIA

3a nobujame nHGpOpMaIHja O IEKTPOHCKO] CTPYKTYPHU y30paKa KOPHUCTH ce (hOTOTyMHHECIIEHTHA
criekTpockonuja. Kaga ce y3opak OCBEeT/IM TaKO3BaHUM IIPUMAPHUM 3pavyerheM, JI01a31 J0 arlCopIILHje
ymaane ceersioctd (porona) n3 UV wimm BUIJBMBOT CIIEKTPa U IIPEHOCa BUIKA eHepruje. Ta enepruja
JIOBOIM MOJIEKYJie WM joHe y moOyheHo crame. [Ipu nmpenacky mMoseKkyna Wi joHa U3 BUIIUX Y HIKE
SHEPreTCKO CTame, Tj. M3 CKCIMTOBAHOT Yy PAaBHOTEKHO CTame, HACTaje JIyMUHECIICHTHA CBETJIOCT
OIHOCHO (poTONMyMHHECIIEHIIAa (CeKYHIApHO 3paucke). AHAIM30M CIEKTpa (OTOTYMUHECLICHTHE
CBETJIOCTH MOTYy C€ JOOWTH BakHE MH(OpPMAIMje O CTPYKTYPH M CBOJCTBUMAa MOJICKYJIa MJIM jOHA
03padeHor y30pKa, IITO 0BOj METOIM oMoryhyje IMpOKy Hay4Hy U TEXHUUKY NpuMeHy (ciuka 4.14).

I [

Nacep ————1 ONTHUYKM crucTem | x
I [

L - __/Ysopah

R

OnNTHUYKKM cUCTEM

KomnjyTtep Ynas y onTuuko
BNAKHO

CnekTpomeTtap

Cmuxka 4.14. Brok oujazpam cucmema (pomonymunucyenmme cnekmpockonuje
(npeyzemo u adanmupano ca
https://warwick.ac.uk/fac/sci/physics/current/postgraduate/regs/mpagswarwick/ex5/techniques/optical/pl/)

DOTOTYMHHECIIEHIIA j€ CBOJCTBO KAPAKTEPUCTUIHO 3a Tpad)eHCKEe KBAHTHE TavKe, KOJT KOJUX OHa
3aBHCH OJ1 TaJlaCHE JYXHHE ekcuuTaiuje. DoToIyMHHECIICHIIA CE MOXKE MOICTUTH Y IBE KaTeropuje:
(bayopeciieHIia - TyMUHECIIEHTHA CBETJIOCT KOja Tpaje IOK Tpaje U eKcuuTanuja u ¢pocdopecieHiia -
1ojaBa J1a CBETIIOCT Tj. CEKyHIapHO 3pavyehe MOCTOjU M MOCIIE MpecTanka exciuranumje [218].
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3a map eNneKTpOHA YKOJIMKO C€ €JIEKTPOHH Hala3e y HCTOM OCHOBHOM CTamby M UMajy CYIpOTHE
CIIMHOBE, Tj. BbUXOB YKyIaH CIMHCKU OpOj je JeHaK HyJIH, KaKEeMO Ja Cy y CHUHIJIETHOM CIIMHCKOM
cramy. EmMucuja ¢oToHa M3 CHHIVIETHOT €KCIUTOBAHOT CTamba Yy CHHIVIETHO OCHOBHO CTambe N
u3Melyy Omo Koja Ba eHepreTcka HUBOAa ca UCTUM CIIMHOM Ha3uBa ce (hiIyopeciieHla.

Melhytum, moryhe je nma ce €IeKTpOH M3 CHHIJIETHOT EKCIUTOBAHOT TPaHCHOPMHIIE Y
TPUILJIETHO €KCLIMTOBAHO CTamke KOJ KOjer YKylaH CIMHCKH Opoj rapa eJIeKTpoHa HHUje jeTHaK HyJIH,
Ia Taja CIIMH BHIIE HE OATOBapa OCHOBHOM cTamy. EMucHja m3Mel)y TpuIieTHOr eKCIMTOBAaHOT
CTalkba M CHHIJIETHOT OCHOBHOI CTama Win u3Mely Omio koja J1Ba eHepreTrcka HHUBOA Koja ce
Pa3NMKyjy y COMHCKUM CTalkbHUMa, Ha3uBa ce (ochopecieHIa.

@dnyopeciieHTHa CIIEKTPOCKONHMja 300T BHUCOKE pe30JyLHjeé M CEJICKTHMBHOCTH BaXaH je
HCTPaXMBAYKU aJIaT Y MHOTUM OOJIaCTUMa Kao IITO Cy XeMHja, Onoxemuja, meaunuHa, uta. Jlobap
IpUMED je HhEeHa KIMHUYKA IPUMEHA 32 JIOLHPamke KaHIepa U MAIUTHOT TKUBA.

4.9. YarpasbyOuyacra v BU/bUBA aNICOPNIMOHA CIIEKTPOCKONMUja

Viarpassyonuacta (UV) u BumpuBa (VIS) amcopmimoHa CIEKTPOCKONHja Cy Hajuemnhe
NPUMCHHBAHE TEXHUKE KAaKO 32 KBAJUTATHBHY, TAaKO M 3a KBAaHTHTaBHY aHaiu3y. Pamu moOujama
aTicopIIxja ca UJbeM KBaHTUTATUBHOT oJipehuBama cajpikaja ICIUTHBAHUX MaTepujalia, KOPUCTH
ce ancopruona crnektpockonuja UV cnektpa (190 - 380 nm) u Vis criektpa (380 - 800 nm).

Crnektpodoromerprja ce 3acHuBa Ha nupuHiumny arcopriuje UV wu/mmu Vis 3pauema y
OpPTraHCKUM MOJIEKYJUMa, MPH YeMy JO0JIa3Ud JI0 Tpeslacka eJEeKTPOHA M3 OCHOBHOr y moOyheHo
SHEePTeTCKO CTame, Tj. I0JIA31 10 TPOMEHE pacIoielie eJICKTPOHCKE TYCTHHE YHYTap MOJIEKyJIa, Koje
pe3yaTHpa 1ojaBoM oaroBapajyhux crexrapa.

IToctoje GpojHu uMHHOLK KOjU yTuuy Ha arcopriujy y UV/Vis noapydjy. Jenan ox mux je
TajacHa Ty>KHUHa IPH KOjOj MOJIEKYJI aricopOyje eHeprujy, a Koja 3aBUCH O] jaunHe KOjOM Cy BE3aHU
HBETOBH  CNIEKTPOHHW. 3aTWM, YTHYE MPHCYCTBO XpoModopa - He3acMheHuX OpraHCKHX
(GYHKIMOHATHUX Tpylna, Koje UMajy KapaKTepUCTHYHY ONTHUYKY arcophiyjy Ha oapeheHum
TaJaCHUM JTy’KHHaMa, a Ha KOje ocTaJie TpyIie Y MOJICKYJIy UMajy BpJIO Malii yTuIaj. Takohe, yTude
U MIPHCYCTBO ayKCOXPOMa - TPYIIE ca jeJHMM HJIM BUIIIC HEyNapeHHX mapoBa enekrpona [219].

Hajaxauju nesioBr MHCTPYMEHTA KOJU C€ NMPUMEY]Y Y allCOPIIIMOHO] CIIEKTPOGOTOMETPH]H CY:
MOHOXPOMATOp, KUBETE ca JAp)KaunMa U ypehaj Koju ce KOPUCTHU 3a MEpPEHe MHTEH3UTETa IPOITYIITCHE
ceeritoctr (cimmka 4.15). YV arcopIiiuoHoj CIeKTPOCKOIMjH 3a BUAJBUBH €0 CIIeKTpa Hajuemihe ce
KOpPHCTH BOJI(paMoBa CHjalHla, AOK C€ 3a YATPaJbyOM4acTH /10 CIIEKTpa KOPHCTH ACyTEpHjyMCKa
namrma. MOHOXpOMAaTop je CacTaBHHU €0 CBAKOT allCOPMIIIMOHOT CIIEKTPOdOoTOMETpa MOMONy Kojer ce u3
MOJIMXPOMATCKOT J100Mja MOHOXPOMATCKO CBETJIO, TaYHO oJjpel)eHNX TallacCHUX yXHHa. 3a J00ujame
MOHOXPOMATCKE CBETJIOCTH ce Hajuerrhe Kopuctu crakieHa nmpusma (Vis), kBapuna npusma (UV-Vis)
win ontraka Mpeskuna (UV-Vis). 3a BUIUbMBH /10 CIIEKTpa KUBETE Cy crakieHe, a 3a UV 1eo criekrpa
Cy KBapIIHe, jep crakiio He mpomyiuta UV 3pauerse [219].
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Cnuxka 4.15. Ocnosna wema UV-Vis cnexkmpogpomomempa (npeyzemo u aoanmupano ca

http://4.bp.blogspot.com/-uQ6pRLd-m88/Ue_jKFI3Dpl/AAAAAAAAAQE/I2BMB53RBYg/s1600/Simple+UV-
Visible+Spectrophotometer.jpg.).

4.10. Penarencka (poToeJIEKTPOHCKA CIIEKTPOCKOIMja

Penarencka ¢oroenekTpoHcka crekrpockonuja (enr. X-ray photoelectron spectroscopy - XPS)
crmajga y pell KBAaHTHUTATUBHUX CHEKTPOCKOIICKUX TEXHHMKA KOjeé ce MOTY KOPUCTH 3a oapehuBame
eMnupHjcke GopMyiie, aTOMCKOT cacTaBa, Kao M XEMH]jCKOT/eJICKTPOHCKOT CTamba eieMeHaTa yHyTap
HEKOT MaTepujaa.

O3paunBambeM MaTepHjajia PEHATCHCKUM CHOIMOM, y3 HCTOBPEMEHO MeEpEeHmhe KHUHETHUKE
eHepruje u Opoja eJeKTPOHA KOjU ce EeMUTY]y ca MOBPIIMHE MaTepyrjaia KOjU ce aHaIu3upa, 100Hjajy
ce XPS crnekrpu (cnuka 4.16).

JleGsprHa ucnUTUBAaHOT MaTtepujana je y omcery oa 1 mo 10 nm. OBoM TEXHHKOM MOXKEMO
00aBUTU XEMH]JCKY aHAIM3y MOBPIIMHE MaTepHjaja y CBOM OCHOBHOM CTamy, WIU TOCIE HEKOT
HapyIllaBama, HIIP. CEUYeHa, JOMIbEHA, CTPYTamka, UTI. Y KOJIHKO j& HEOTXOIHO U3JI0KUTH IIOBPIIUHY
Marepujaja Harpu3amky JOHCKMM CHOMOBHMAa paJW HEroBOor 4YWminema Off IOBPIIMHCKE
KOHTaMHHAIIH]je, OHJIa CE TO PaJayl y yCIoBUMa ynTpa Bucokor Bakyyma (UHV).

XPS ce Takohe KOpUCTH 1 3a MpOy4YaBamkEe MPOMEHA HACTAJIUX YCJIE/ 3arpeBamba MaTepujaia mpu
u3Jaramy TOIJIOTH, IPOMEHA J0 KOjUX JI0Ja3u yCile AeJI0Bakba PEaKTUBHUX racoBa WM PacTBOPA,
Kao W M3Jiarama MMIUTaHTata (Ha MpuMep TUTAHUjYMCKH KYKOBH) JICJIOBalby jOHCKHX CHOIIOBA U
yITpasbyondactor 3pauema [220].
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Cnuka 4.16. Ocroene komnonenme monoxpomamckoz XPS cucmema
(npeyzemo u aoanmupano uz pegh. [220]).

[Tomohy XPS-a moryhe je nerekroBatu cBe eineMeHTe ca peaHuM Opojem (Z) Behum ox 3
(muTHjyM), amM ce HEe MOKE KOPUCTHTH 3a JAeTeKlnjy Bogonuka (Z=1) wiu xenmujyma (Z=2), jep je
NPEYHUK HUXOBUX OpOMTaa TOJMKO Malii Jia je BepoBaTHONA MHTEPAKIIMje PEHATCHCKOT 3HaueHha
ca eJeKTpOHMMA KOjU Ce HaJla3e y BHXOBUM opOuTanama rotoBo Hyna. [Ipu ogpehenum ycnosuma
rpaHuIle IeTeKIMje 3a BehuHy eneMeHara cy pea MUJIHOHHUTOT Jiena rmporenTa (eHr. parts per million
- ppm). Tu yciioBu Cy Ha pUMEp, J1a je JaTH eISMEHT KOHIIEHTPHCAH Ha TOPH-0j MOBPIIMHU WITH J1a
je Ha pacroniaramby TOKOM JTyKeT BpeMeHa MPUKYIJbaba CUTHAA (HITP. PUKYIIJhakhe CUTHAJIA TOKOM
1esre Hohw).

XPS ce yBenMKO KOPHUCTH 3a aHATM3Y Pa3IMYMTUX MaTepujajia, Kao Ha IpUMep: OIYPOBOIHUKA,
MOJTUMEPA, HEOPTAaHCKUX JeIUELEHha U eIeMeHaTa, METAIHUX JIETYpa, KaTaau3aTopa, Kepamuka, 00ja,
3y0a, KOCTHMjy, MEIMUMHCKUX HMMIUIAHTaTa, OHOMAaTepHjayia, BUCKO3HHX YJba, JICTIKOBA, jOHCKU
Moan(UKOBaHUX MaTtepHjana, uta. [220].
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5. ExcepMeHTAIHU NOCTY I

Y 0BOM HOTJIaBJbY Cy OIMCAHA J[Ba eKCIIEPUMEHTAIHA ITOCTYITKA KOja Cy MMaJla 3a IIJb CHHTE3Y,
KapakTepu3alljy W HCIUTUBakE aHTHOAKTEPHjCKUX CBOjCTaBa/aKTHBHOCTH KypKyMHH/TpadeH
xubpuaa (peg. [260]), ka0 u aHTHOAKTEPUjCKUX ¥ aHTHOMO(DYIHHT CBOjCTaBa CBETIOM MOOyheHHX
¢dnyopecuenTHux Jlanrmup-bioyer TaHKUX ciiojeBa XUAPOPOOHUX YIIJbeHUYHUX KBAHTHUX Tayaka
(peg. [261]). AHTHOMOYIHHT je CIIOCOOHOCT yKiamarma WM CIpedyaBame CTBapama Hacjara
MHUKpPOOpPraHnu3amMa WM JIpyTruX Marepujaia Ha pa3InduTHM o IoraMa/IoBpIIHHAMA.

5.1. Cunre3a KypkymMuH/rpadeH xudpuaa

5.1.1. Excdonujanuja rpadena

Enextpoxemujcka exconujaunja HOPG je u3Benena y cucreMy JABe €leKTpoje Kopucrehu
rpaduTHY €IEKTPOAy Kao cympotHy enektpony u HOPG kao pamny enektpomy [221].
EnexTponurcku pactBop je mpunpemibeH pactBapameM (NHi):S20s y Boam na O6u ce mobOmia
koHmneHtpanuja ox 1 M. Jemnocmepna crpyja (DC) namona ox +12 V je mpumewena Ha HOPG
€JIEKTPOJ/Iy W HAIOH je OJp>KaBaH KOHCTAHTHUM CBE JIOK IPOIeC eKcdoujalije Huje 3aBpIicH, Tj.
cee nok HOPG enextponma HHje MOTHyHO HCTporneHa. Excdonupanu mpousBoJ je CaKyIlJbeH
BaKyyMCKOM (PHJITpPAIljOM U HCIpPaH ca MyHO BOje 1a Ou ce YKJIOHMJIa OMII0 Koja MpeocTana co.
[Tocne ucnupama, MaTepujall je CaKyIlJbeH U OCYIICH y Ba3Ayxy. Y JaJbeM TEKCTYy, OBaj MaTepHjal
he ce o3nauaBaru kao EHOPG.

5.1.2. EkcTpakumja KypKyMuHa

Komnunna on mpubmmxao 50 g cyBe Kypkyme y npaxy (Curcuma long L.) mocrasibena je y
anmapatr 3a Coxkcner-ekcrpakinujy. Etanon (Fisher Chemical) je xopumrheH kao eKCTpaKIMOHH
pactBapau. ExcTpakuuja je Tpajasia cBe JOK Ce€ y EKCTpakTopy HHje u3bienena xyra 0oja.
Konnentpanuja KypkyMHHa y pacTBOpY oJipeh)eHa je rpaBUMETPHjOM.

5.1.3. Ipunpema kypxkymuna, EHOPG u kypkymun-EHOPG kosouna

Etanoncku pactBop kypkymunHa (10 ml) 1 EHOPG xomouna (40 ml) Ha 6a3u Boje Ounm cy
noMmenIaHd ¥ coHu(pukoBaHd. HakoH Tora je pacTBOpJEMB €TaHON YKJIOHEH M3 pacTBOpa momohy
potarionor ucnapusaya mpu 50 °C. MilliQ (aBoctpyko mecTuiioBaHa) Boja I0[aBaHa je Y€TUPHU ITyTa
BUIIIE,  3aTHM JIOBEJICHA JI0 TIOYETHE 3alpeMuHe HcnapaBambeM. Kpajiu pacTBop je pa30naxeH na ou ce
no0uia KoHIeHTparpja o 2 mg/ml. YV nasmem TeKcTy, 0Baj MaTtepujain he OMTH 03HaYCH Kao KYpPKyMUH-
EHOPG. KypkyMuH KOJIOH/] je IPUITPEMIbEH Ha KCTH HAUYMH ca KOHAYHOM KOHIICHTPAIIN]jOM KypKYMHHA
on 4 mg/ml. EHOPG komnoup je npumnpemibeH yarpazBydHoMm cornduxammjom npaxa EHOPG y Bogu u
neHTpudyrupamem [221]. CBu KoJOMIM MMajy IyrOpOYHY XeMHjcKy crabmiHocT. CBH y30pHu Cy
nvjanu3upanu 4 nana xkopuiihemeM (GuiITepa o7 CTEPHIIHMX CTAKJICHHX BJIAKaHA 3a CKCTPaKIH]y ca
nopama BeauuuHe 1 pm.
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5.2. CuHre3a VI/bCHHYHHUX KBAHTHHX TaYaKa

5.2.1. llpunpema xuapooOHUX yI/beHUYHUX KBAHTHUX TAYaKa

Cuntesa xuapohoOHux yribeHnyHuX kBaHTHUX Tadaka (WUKT) oGaBibeHa je pactBapamem 1 g
MOJTMOKCHETHIICH-TTOJIMOKCHITpOITHIIeH-TostokcueTrsieHa Pluronic 68 (Interchim, dpanmycka) y 100 ml
BOJIC Y Tpajamy ox oko 15 muHyTa. 3atum je y pactBop goxaro 200 ml dochopre kucenuue (Sigma
Aldrich, Hemauka). OBa peakipioHa CMeIllla je MelllaHa CBE JOK HHje IMocTajga XOMOTEHa, a 3aThM je
3arpeBaHa Ha MarHetHoj Memamuim Ha 250 °C oko 120 munyta. TOKOM OBOT BPEMEHCKOI MEpHoa
no0ujeH je mpou3Boj 6paoH 0oje. [Tocre Tora, peakimona cMmerna je oxjaaleHa Ha COOHO) TeMITepaTypH,
a 3atuM joj je moxaro 250 ml Boxe kako Ou ce 10o6mo Tasor OpaoHKAcTo-IpHE Ooje. 3aTuM je y cMenry
cumaro 300 ml Tomyena wm xopodopma (HPLC aucroha) (Sigma Aldrich, Hemauka). Boga n oprancka
¢aza ce Melajy Ha MEIIATUIH CBE IOK TOIYEH W XJIopodopm He 100ujy KyTy 00jy. Oprancka ¢asa je
3aTtuM mnpotieheHa u GuiaTpupaHa.

5.3. Kopunrthene meToe 3a 1enoHoBame y30paka

5.3.1. JlemoHoBam€ METOAOM CIIMHKOATHHIA

Crmakoatusr (eHr. spincoating) MeToaa ce KOpUCTH aa OU ce TaHKH YHH(POPMHHU ciojeBu (0.1
HEKOJIMKO HAaHOMETapa JI0 HEKOJIMKO MUKPOMETapa) ACMOHOBAIH Ha pa3induTe Bpcte nozsiora. OBaj
BeoMa Op3 M jeTHOCTaBaH MOCTYIIAK j€ HaIllao IMUPOKY MPUMEHY Y 00JacTiMa HAaHOTEXHOJIOTH]E U
MOJIYTIPOBO/IHUYKE MHIYCTPUje, @ MOXKE €€ KOPHUCTUTH M 32 MPEBIAuCHe MOJUIOra PasiudUuTUM
BpcTaMa MaTepHjaa.

Ha cnumm 5.1.a) npukasas je ypehaj 3a cnuHKoaTHHT. [[eOHOBake OBOM METOJIOM CE OJ[BHja Y
HEKOJIMKO KOpaKa, Kao IITO je mpruka3aHo Ha ciunu 5.1.6). [IpBu, modeTHH KOpak je mpoIiec y Kojem
ce y30paK y TEeYHOM OOJIMKY HakamaBa Ha M3a0paHy MOAJIOTY. 3aTHM C€ y30paK pOTHpa BEIUKOM
op3unom (oxo 3000 ob/min). Ycnen Benuke nentpudyranne cuire BehwHa TedHOCTH ofiiche, Tj.
HecTaje ca MoBpIIKHE o yiore. Kajia ce ycrmocTaBu cTalliOHApHO CTamkbe MPH POTAIH]jH, Ha TTOTO3U
oCTaje caMo TaHak cjoj Marepujana. Ilociaenmsy Kopak je mpolec ucrnapaBama OCTaTKa TEYHOCTH
0CJIe Yera Ha MOBPIIHUHH TOJIOTE OCTajy CaMO MOJIEKYJIH y30pKa [222].

Cnuka 5.1.a) Vpehaj 3a cnunkoamune
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Cnuka 5.1.6) @asze npoyeca cnunkoamunea (npeyzemo u adanmupano ca
http://www.elektroonline.pl/a/7918,Powloki-antyrefleksyjne-otrzymywane-metodami-zolzel-oraz-ALD-do-
zastosowan-w-krzemowych-ogniwach-slonecznych).

OBom MetomoMm cy kojouau kypkymuHa u EHOPG-a Ownmm nemoHoBaHM Ha JIMCKYHCKE W
cuMIpjyMmcke noore. bpsuna porupama 6mna je 3000 ob/min, 10k je cymieme 00aBbEHO y BaKyyMy
nipu Temnepatypu o 200 °C. Iuws kopumihema oBe MeTo/ie 610 je 100Hjamke TAaHKKUX CJI0jeBa y30paKa
Ha Kojuma ce momohy AFM-a MOry CHUMHTH TIOjeJMHAYHM CJI0jeBU KYpKyMHHA Ha rpadeHy, a 3aTuM
oapeauTy Mopdotolke Kapakrepuctuke [223].

5.3.2. lenoHoBame MoanpuxkoBanoM Jlanrmup-bJioner TexHukom

Tankwu cnojeu hUKT 6unu cy aenornoBanu moaudukoBanom Jlanrmup-broyer (LB) Texaukom
[224,225] xopumhemem kommjyTepcku konTpoaucanor LB ypehaja (Nima Technology) (ciuka 5.2).
[Ipe HEero mTO Cy YecTHile MPOIIMPEHE Ha BOJACHY cyOdasy, moaiora je Mopajia OUTH TMOTOIJbEHA
yHyTap kanuie. 3a quctpudynujy hUKT Ha mehynoBpinny Baszayx/Bona LB nocyne xopumihes je
mukpormpun. hUKT cy mperxogHo Ownm pactBopenu y xmopodopmy. IlTocie 30 munHyTa
XJ10poOpPM je UCTIapHo, a CJI0j HAHOYECTHUIA HA TIOBPIIMHY 61O je cabujan 10 mpurtrcka 22 mN/m?
u3Mel)y TeIOHCKHMX OorpaHMYaBada, IITO OJAroBapa MOBPIIMHCKOM MPHUTHUCKY 3aTBopeHor hUKT
MOHOCOja. 3a mpaheme MOBPIIMHCKOT MPUTUCKA cioja HaHouectuna kopuithena je Wilhelmy-
mwioua. 3atuM je mMouocioj hUKT 6umo mpebaueH wiau Ha momtory SiO2/Si wnm Ha momory on
muckyHa. @opmupame hUKT Jlanrmup cnoja y BozeHoj cyodasu mpaheno je Brewster yraonom
mukpockorujom (Model EP3, Accurion).

i Xugpodobuu geo (pen)
Xugpodunuu geo (rnaea)

dyHKUMOHANU30BaHe
Yyr/beHHUYHe HaHO4YecTUL e

o Basgyx o ® Basgyx ¢
=] - —" o Lr =< =10
& T=n' Et JegHocnojHu Txn'
§ g &l ew |3

Rt

a) pesas 6) Lt

Cmuka 5.2. [llemamcku npukas denonoéara mooughuxosanom Jlanemup-brouem (LB) mexnukom:
a) popmuparse naymajyhiee Jlanemup croja na nogpuiunu 8az0yx/600a, 6) 0enoHosarbe MAHKO2
jeonocnojroz punma na nooao2y (npeyzemo u a0anmupano u3 Hauez nyoaukosano2 pada - peg. [225]).
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[Topen Beh mpukazanor nenonoBama NUKT, 0BOM TEXHHKOM ce MOTY ACIIOHOBATH U JPYTU
yIrJbeHUYHH HaHoMaTepujanu kao mro cy ¢yneper (Ceo), HanomeBu (CNT), rpaden u merose
moaudukamuje (GO, rGO) [261].

5.4. Kapaxkrepu3anuja y3opaka

5.4.1. Cuanmame noBpiinHcke MopdgoJioruje y3opaka MUKpPOCKOIIHMjoM
aTOMCKHX CHJIAa

MukpockonujoMm atoMckux cuiia qobujane cy AFM crnuke momohy Kojux cy neTepMUHHCAHE
MOp(OJIONIKE KapaKTePUCTUKE IMOBPIIMHE y30paka, Kao IITO Cy BUCHHA, HIMPUHA U TNPEYHUK
Pa3IMYUTUX YIJbEHUYHUX HAaHOMaTepHjasia. Y 0BOM HCTpaxkuBamy cBe AFM ciiike cy CHUMJbEeHE Ha
ypehajy AFM Bruker multimode - 8, koju ce nanaszu y UHctuTyTy 32 KkBaHTHY (prsuky CroBauke
akajeMuje Hayka y bparucnasu (ciuka 5.3). CBe AFM ciuke cy nobujene Ha ppexBenimju 1 Hz, ca
pesomyuujom 512 x 512 y pa3snuuuTHUM KBaJIpaTHUM nojapydjuma. Pexxum pana ouo je Peak Force
QNM, y ycinoBuMa coOHE Temreparype W Ba3ayxa. 3a aHanusy ciuka xopuimhen je Gwyddion
codpTBep [226] kojum cy Mepene OouHe uBuIle ¥ BucuHe KypkymuHa, EHOPG u xypkymun-EHOPG
y3opaka, LB hUKT-a tankux ciojesa, kao u oapehuBame cpeame xpamaBoct RMS (enr. root-mean-
square roughness) [227].

| —|
i
(]

e

Cmuka 5.3. AFM Bruker multimode - 8

3a cHuMame cy Kopuirhene cunnujymcke urmie (conma) Bruker ScanAsyst (ciuka 5.4). Ha
ciui 5.4.a) mprKazaHa je Urinia ca TpeIuioM U BpXoM Ha Kpajy. Jumensuje AFM rpeauie u Bpxa
UTJIHIE Cy Ha ciaukama 5.4.0) u 5.4.B), peClIeKTHBHO.
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Cmuka 5.4. SEM cauxa cunuyujymcre uenuye 3a AFM: @) uenuya ca epeduyom u 6pxom Ha jeOHom Kpajy,
0) Kapakmepucmuxe peouye; 8) Kapakmepucmuka 6pxa ueiuye Koju 001asu y KOHMaKm ca CUNama Ha NOSPUILHU
yzopka (npeysemo u adanmupano uz peg. [228]).

3a wWAcallHO CHUMame VYIJbEHUYHUX HAHOMAaTepHjaja Ha CHJIHMIIMJYMCKO] TOJIO3H,
KapaKTEePUCTUKE OBHMX WIJIMIIA, KA0 IITO Cy MOAyKHa KoHCTaHTHA cuia o 0,4 N/m u pe3oHaHTHa
dbpexsenmnuja on 70 kHz, mokasarne cy ce HajlmOBOJEHUJUM.

5.4.2. Cuumame Mopdoioruje ysopaka nomohy TpaHCMUCHOHE eJIEKTPOHCKe
MMKPOCKOMNHNje

Kopumnihewem TEM Philips EM 400T ypehaja u TEM JEOL JEM 1210 enekTpoHCKOT
mukpockorna Ha 120 KV (cinuke 5.5.a),0)), chumibere cy TEM cruke.

Cauxka 5.5.a) TEM Philips EM 400T Cnuka 5.5.0) TEM JEOL JEM 1210
eNeKMPOHCKU MUKPOCKON
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Ceu y3opmu kypkymuHa, EHOPG u kypkymuH-EHOPG uectunia 6unu cy nemnoHOBaHU Ha
Oakapue TEM wmpexwurne npeBydene yribeHukoMm, a yzopak hUKT je Ouo Hakaman Ha amopgHY
YIJb€HUYHY Mpexuity. bpoj mynsuna mpexuie 6uo je 300, a mpeyHukK jeHe mynbuHe ~ 63 pm.

5.4.3. CHumame y30paka ckeHupajyhoMm ejileKTPOHCKOM MHKPOCKONHUjOM U
XeMHjcKa KapaKkTepu3anmja y3opaka kopuihemem eHeproaucnep3uBHe
CIEeKTPOCKONHUje X - 3panuma

SEM mukpockonujom go0ujeHe cy climke NoBpIInHe y3opaka. Ha ocHOBY Tux ciuka onpehena
j€ BUX0Ba MOBPIITMHCKA MOP(OJIOTHja, Kao U XeMHujcku cactaB. EDS cnekTpockonujom o0aBibeHa je
XEMHUjCKa KapakTepu3alldja y30paka Ha OCHOBY KOJUX Cy PETHCTPOBAHU TEXKHUHCKU MPOLEHTU
eleMeHaTa MPUCYTHUX y y30pLuMa.

Busyenno npezcrasibame nHTepakiyje uzmel)y kypkymuna, EHOPG u xypkymun-EHOPG ca
jemHe cTpaHe M OAKTEPHjCKHMX COjeBa ca Jpyre, u3BeaeHo je kopunthemem SEM JEOL JSM - 6390
LV ypehaja (cnuka 5.6) y ycnoBrMa BakyyMa u ipu Harony yop3ama ox 10 kV.

Crnuka 5.6. SEM JEOL JSM - 6390 LV ypehaj

HcrutuBama Mopdotorkux npomeHa bakrepujckux hemuja S. aureus u E. coli o6aBseHa cy nmpema
ONTUMHU3MPAHOj BEP3UjU MpoLeaype Kojy je ormcao Tyagi [229].

S. aureus cycrensnja ox npuomkHO 10°-108 CFU/mI 61a je tperupana ca 1 mg/ml kypxymuHa,
0,5 mg/ml EHOPG u 1 mg/ml kypkymun-EHOPG. Cycnensuja koja Huje TpeTupana kopumheHa je Kao
KOHTpoJHa cycrensuja. E. coli cycrmensuja 6unma je tpermpana ca 2 mg/ml kypkymuna, 0,5 mg/ml
EHOPG u 1 mg/ml xypkymun-EHOPG wnu je Herpetupana paau koutposie. CycrieHsuje cy Owme
WHKyOHMpaHe noxatHux 8 cat Ha 37 °C, 3aTtiM cakyrubeHe neHTpudyrupamem (6000 rpm, 10 muHyTa
Ha 4 °C), a 3atum nipeko Hohu pukcupane ca 2,5% riayrapanaexuia, npu temmeparypu oa 4 °C.

Jlo6ujene 6akrepuje cy ucnpane tpu mmyta ca 0,1 M Hatpujym dhocdaraum mydepom (pH 7,2) u
JIeXUApUpPaHe ca rpaupaHoM ceprjoM etanoina 25%, 50%, 75%, 90% u 2 x 100%, y tpajamy ox 15
MUHYTA 32 CBAaKM Y30paK IMOjeIuHAuHO. J[eXuapupaHu y30piy Cy OMax OCYIICHH, HAKOH 4Yera cy
nernonoBanu Ha SEM noanore.
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CBu mpunpeMJbeHH Y30plH OaKTepUjCKUX cojeBa (TpetupaHu KypkymuHoMm, EHOPG-owMm,
kypkymuH-EHOPG-om u koHTponHu) Ownm cy npekpuBeHu 3imatom nomohy Baltec scd 005
pacrpinnBaya, a 3aTHM CHUMJBEHH Ha COOHOj TeMIiepaTypH. Y30piu ¢y Ouau o3HaueHnu kao: E. coli
koHTpona-ECC u S. aureus xoutpona-SAC, tperupanu ca KypkymuH-ECCU, u SACU, tpetupanu
ca EHOPG-ECEHOPG wu SAEHOPG, Ttpetupann ca xypkymuH-EHOPG-ECCUEHOPG wu
SACUEHOPG, pecneKTUBHO.

Xemwujcka KapakTepu3saluja y3opaka gobujera je momohy EDS Oxford Aztec X-max ypehaja.
CkeHMpaHa MoBpIIMHA H3HocHa je 10 X 10 pm?,

5.4.4. PamaHoBa cnieKkTpockonuja y3opaka kypkymuna, EHOPG u kypkymuH-
EHOPG

PamanoBu cnekrpu kypkymunHa, EHOPG u kypkymun-EHOPG noGujern cy DXR Paman
mukpockorioM (Thermo Scientific) nmpu kopumthewy nacepa ca ekcutanujoM 532 NM U CHAroM oj
5 mW (cnuka 5.7). CexTpanHa pe3onynuja HHCTpyMeHTa 6una je 1 cm™, 1ok je BpeMe cHUMama
owno 10 x 10 s. PamanoBu criekTpu 3a0eNeKeHN Cy Ha COOHO] TEMIIEPATYPH, TOK CY CBH y30PIIH OMIIH
JIETIOHOBAaHU Ha CHJIUIIM]YMCKE TOJJIOTe.

Cmuka 5.7. DXR Pamanos ypehaj npouszeohaua Thermo Scientific
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5.4.5. Un¢panpBeHa cnekTpockonuja yzopaka kypkymuna, EHOPG u
kypkymuH-EHOPG

Hudpaupsena cnekrpockomnuja ca @ypujeoBom tpanchopmarmjom (FTIR) criekrpa KypKkyMuHa,
EHOPG u xypkymua-EHOPG y Kanujym 6pomun (KBr) nuckosuma, o6aBsbeHa je momohy Thermo
Nicolet Avatar 370 cnektpomerpa (ciuka 5.8) Ha COOHOj TeMIIEpaTypH U y CIIEKTPATHOM OIICETY O]
400 o 4000 cm™.

Cinuka 5.8. Thermo Nicolet Avatar 370 FTIR cnexkmpomemap

KBr nmuckoBu cy HanpaBibeHH MemambeM 150 mg KBr mpaxa u 1 mg xypkymuna, EHOPG n
kypkymuH-EHOPG Tipaxa, pecrieKTHBHO, TIPH CIIEKTPAITHOj pe30IyIHjn 4 cm™.,

3a mepeme Mukpo ATR FTIR cnekrapa hUKT taHkux crojeBa JEMOHOBaHMX Ha TEMIIEpaTypu
oxormHe kopumiher je Nicolet 8700 ciektpomerap ca crieKTpanHoM pesonyrmjom o 4 cm™. Criojesu cy
JIETIOHOBaHM Ha alTyMUHHjyMCcKO] ponuju, 1ok cy ATR FTIR mepema cripoBenieHa y ClIeKTpaTHOM OIICETy
071400 o 4000 cm™.

5.4.6. AHanu3e eseKTpoHCcKe nmapamarneTHe pe3oHanne hUKT koJsiouga

AHanu3ze enekTpoHcke mapamarHeTHe pe3onHasile (EPR) cy u3Benene Ha coOHOj TemmepaTypu
ynotpebom EPR cniekrpomerpa MiniScope 5000 (Magnettech, bepaun, Hemauka) (ciuka 5.9), Ha
HomMuHanHO] (pekBenuuju ox 9.5 GHz. Crara mukpotamaca Owmia je 1 mW (MukporamacHO
cnabsbeme ox 20 dB), ca ammumrynom moaynauuje ox 0,2 mT. UV 3paueme je u3BeIeHO Y OKBUPY
EPR pe3onatopa kpo3 mpo3op 3paderma, kopuctehn Hamamatsu LC8 TaukacTu u3BOp CBETIIOCTH,
tuna L9566-01, 3pauchu y oncery tanacuux ayxuna ox 300 go 450 nm.

dopmupame cuHrIeTHOT Knceonnka (102) mpahero je cnermduyanoM peakuujom mmehy 102 n
2,2,6,6-rerpamermnunepunusa (TEMP) npu kojoj je dopmupan crabunan paauxan TEMP-'O;
(wm TEMPO). Y3opmu y koHnentpanuju o 0,2 TeKWHCKOT ynaena, moMmemanu cy ca TEMP y
KoHauHO] KoHueHTpauuju ox 30 mM. IlpunmpemsbeHe cmemnie cy Owie 3acuheHe Ba3IyXoM IIpe
Mepema EPR. CBe Tpu MemaBuHe cy MEpeHe Ipe U TOKOM H3J1arama CBeTJIocTH. OBe cMele cy Ouie
usnoxkene UV-Vis ceernoctu (A> 300 nm) Tokom 10 munyTA.

Cnocobnoct mucriepsuja na npousBeny xuapokcun (HO®) m cymepokcun (O27) pamgukare,
UCIHUTHBaHA je KopumhemeM 5,5-numermi-l-nuponun-N-okcuna (DMPO) kao cnuHCKor Tpama
(crimHCKa KITomKa) 3a 00e Bpcre paaukana. 3a EPR mepema, npunpemibene cy memiaBuae DMPO
KoHa4yHe KoHeHTpauja 100 mM u y3opaka, rie je KoHieHTpanuja marepujana 0,5 mg/ml.
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Kao xonTpona xopumthen je DMPO pactBop u ®enton peakiuja ca DMPO. ®enTon peakiuja
je nmpunpemsbera memameM 30 plFeCl; (konmnentparuja ox 1 mM) u 20 pl H20: (konnenTparuja 10
mM) ca DMPO.

Cnuka 5.9. EPR cnexkmpomemap MiniScope 5000, Magnettech

['eHeprcame CHHIIIETHOT KHCEOHHWKA Y OPraHCKUM PacTBOPHMA M Ha MOBpIIMHaMa mpaheHo je
EPR mepewuma hUKT komouma. CBa mepema cy Ouina o0aB/beHAa Ha TEMIICpaTypH OKOJUHE
kopuctehu Magnetech cmekrpomerap, koju paau Ha HOMHHAIHO] (pekBeHumju ox 9,5 GHz.
Kopumrhena je cmeca koja cagpxu 0,18 ml TMP (Sigma) u 2 ml MilliQ Boze.

Kam sanpemune o 100 pl hUKT cioja 6una je pasausena Ha mospmuny SiO2/Si. IlnaBo cBetio
tanacue nayxuHe 470 nm u cuare 15 W xopumiheHo je 3a qBa 3padema clojeBa Ha COOHO]
temneparypu. Munnjarypae kamu (30 pl) memasune TMP Boje ¢y y3eTu ca MOBPIIUHE U IPEHETH
y KBaplHe IIeBYHIIe YHyTpallmber npeunuka 3 mm. Hakon rora TEMPO curnan je 6uo ananusupan
EPR-om. [/la 6u ce xBanTudukoBasm EPR curnamm, m3padyHarta je cpeama BPEIHOCT HHUXOBE
aMIUTUTYZE U 100WjEeHH MOJIaIH Cy NMPEICTaB/EHN Y TPONU3BOJLHUM jeIMHUIIAMA.

CrnvuaH MoCTyNaK je MpuMeheH NpH opehrBamy reHepucama CHHIIIETHOT KHCEOHUKA TToMohy
hUKT konounnaa y xmopodopmy.

5.4.7. Mepeme 3eTa noreHuujana ysopaka kypkymuaa, EHOPG u kypkymuH-
EHOPG

3era moreHumjan (C-moreHumjan) komouna KypkymmHa, EHOPG u xypkymuH-EHOPG je
anaymsupan momohy DLS-a (Dynamic light scattering) kopurrhemem 3eracajzep Hano - ZS (Malvern
Instruments, Benuka bpurtanuja) (cimka 5.10), onmpemsbeHnM 4 mW XelnjyM/HEOHCKHAM JIaCEpOM
(A =633 nm) u TepMO-EIEKTPUIHUM KOHTPOJIIEPOM TEMITepaType.

[Tapamerpu mocTaB/beHH 3a TpadeHCKE KOJIIOWAHE YeCTHUlle OMM Cy: MHIEKC Mpenamama 2,67,
anicoprmyja 0,01 u Buckoznoct 0,89 cP.

Cea mepema Oumna cy u3BeneHa Ha temmeparypu on 25 °C. BpemHocT 3era moTeHIMjana je
M3padyHara Kao MpoCceYHa BPETHOCT T00HjeHa Y IeT Mepemba.
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Cnuxka 5.10. 3emacajzep Hano - ZS, Malvern Instruments

5.4.8. ®oronymunecuenTHa meper-a hUKT kosouaa n UV-Vis
CMEKTPOCKOIHja y30paKka

3a PL manmpamse ciojeBa kopuiitheH je kondokaaau Pamanos mukpockorn (Alpha 300 R, Witec)
y pexXuMy ckeHupama (cimka 5.11). Tume je cripoBeieH npoiiec NOTBphUBamba XOMOTEHOCTH CJI0jeBa
nernonoBanux LB hUKT na Behum mospmmaama. UV eKCIUTAIIMOHY JTacep Ha TATaCHO] AYKHHH O
355 nm, 6uo je GpokycupaH Ha y30pak axpoMatnyHuM ontuukum objektuBom ca NA=0,8 (50 x).

ITpocropro pacmopelhienn PL hUKT ciojeBu aHanu3upaHu Cy CIHEKTPOMETPOM Ca CIIOjCHHM
BJIAKHUMa KOjU KOPUCTH ONTHYKY peuretky ca 150 g/mm u Peltier-xnmahhenn CCD yun. Ckenupana
TNOBpIINHA je noentena Ha 50 X 50 um? ca rycturoM Tagaka 100 X 100.

Cmuka 5.11. Pamanoe muxpockon Alpha 300 R, Witec
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RF-5301PC (Shimadzu, Japan) cnekrpoduyopodoromerap (ciamka 5.12) kopumiheH je 3a
Mmepeme PL cnektapa hUKT kosnouzga. TanacHa ayuHa moOyae MocTaBjbeHa je y pacmnony oxa 320
1o 480 nm.

KBapune naboparopujcke mocyzae (kuBere) BenmuumHe 1 CM X 1 CM Omie cy mocTaBibeHE Y
pacropey MpaBor yriia Wid TPOYIJIaCTe KUBETE y CIy4ajy BHCOKE KOHIICHTpaIje COHe, KopuiheHe
cy 3a Mepemwe PL hUKT konouna. 3a PL mepema, kortenTpamja hUKT 6ma je 0,3 mg/ml.

Cinuka 5.12. RF-5301PC, Shimadzu

Shimadzu UV-Vis-NIR SolidSpec 3700 cniekrpodoromerap (Shimadzu Corporation, Tokuo, Janan)
(cmuka 5.13) 6uo0 je kopumrhen 3a mepere UV-Vis cnekrpa komonaa hUKT y omcery ox 200 1o 500 nm
1 Ha coOHOj Temmnepatypu. Konnenrparja hUKT 6ma je 0,1 mg/ml.

UV-Vis arncopriaoHy CIeKTap y30paka pacTBOpa KypKyMuH/TpadeH XuOpHaa MEpeHH Cy Ha
20 °C y oncery ox 200 mo 800 nm u ca kopakom o 1 nm. CBU y30puu Cy OWIH IPUTIPEMIBEHH Ca
MilliQ Bogom y koHteHTpamuju ox 0,5 mg/ml.

Cnuka 5.13. UV Vis NIR SolidSpec -3700, Shimadzu
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5.4.9. Penarencka ¢oroejiekTpoHcka cnekrpockonuja hUKT TaHknx ciiojeBa

XPS hUKT rankux cnojeBa cy ypahenn na Thermo Scientific K-Alpha XPS cucremy (Thermo
Fisher Scientific) (cauka 5.14), npu yemy je xopumthen monoxpomarcku Al Ko u3zBop X-3paka
(hv=1486,6 eV). IIpeunuk peHArEHCKOr 3paka Ha y30pKy OwO je mocrtaBibeH Ha 400 pum. XPS
CIIEKTPU BHCOKE pe3onyluje cy nobujeHn kopuirhemem 50 eV ymanHe eHepruje cHoma ca
eHeprerckuM kKopakom o1 100 meV. Toganu XPS-a cy mponemuBanu Thermo Scientific Avantage
coTBEpOM.

Cnuka 5.14. Thermo Scientific K-Alpha XPS cucmem, Thermo Fisher Scientific

5.4.10. AnTHOaKTEpPHjcKe AKTUBHOCTH

AnTtubakTepujcke aktuBHocTH KypkymuHa, EHOPG u xkypkymun-EHOPG 6uite cy cipoBenene
npema cojeBuMa Oaktepuja E. coli ATCC 25922 u S. aureus ATCC 25923. Uzabpane Bpcre
oakreprja motuuy u3 ATCC (American Type Culture Collection, Rockville, Maryland).
KynruBanuja/rect Meamjym 3a TecTHpaHe cojeBe Oakrepuja 6uo je Miieller Hinton Broth
(MHB)/Agar (MHA) (HiMedia Laboratories, India). Konnenrparmje cojesa 6akrepunja ox oko 10°-
10° CFU m/l 3acejane cy npeko Hohu, a 3atuM cy kopuinheHe 3a TeCTHpaHe aHTHOAKTEPHUjCKUX
aAKTUBHOCTH.

Awntubaktepujcke aktuBHoct hUKT TtaHkux ciojeBa Tectupane cy Ha E. coli CCM 4517 u
S. aureus CCM 4516. Kopumhenu cojeBu Oaktepwja motuay u3 CCM ("emka xomnekmmja
MHKpoopranuzama). HMcrnurane cy ase Bpcre y3opaka: a) LB hUKT rtanku ciojeBu JaemoHOBaHH Ha
CTaKJIO - crepuin3anyja npe tpermMana UV ceetiiom (258 nm) Tokom 30 muHyTa; 0) pedepeHiia - YucTo
CTaKJIO - CTEpUJIM3allija Ipe TpeTMaHa noranameM y 70% eranona. CBU y30pLM TPETUPAHU CY [IaBUM
cersioM Ha 470 nm cuare 15 W y Tpajamy oz 1 gac. Y3opuu cy Omim nocraB/beHd Ha pactojame 50 cm
OJ1 JTamIIe.
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5.4.10.1. YTunaj kypkymuna, EHOPG u kypkymun-EHOPG kosonaa Ha pact
hesimja npahen MepemeM ONITHYKE I'YCTHHE

Konouau kypkymut, EHOPG u kypkymun-EHOPG ca konnentparujama 4 mg/ml, 1 mg/ml u 2
mg/ml, pecriekTUBHO, CTepHIIMCaHH Cy Tama 3pauctkheM y a03u on 10 kGy u ynorpedibeHu cy 3a
HCIIUTUBAakE KMHETHKE OaKTepHjCKOT pacTta KopuinthewmeM muioda ca 96 pyna. pH npunpemsbeHuX
KOJIOM/1a OWK Cy mojelieHd Ha BpenHoct 7. Ilmoue ucnymene ca 100 pl mBoctpyko cepujcku
pazOnakeHUM y3opuuMma y Boau Owmne cy wucmymene ca 100 ml Oakrepujcke cycneH3Hje.
Konrnenrpanuje kypkymuna kpetaie cy ce oa 0,125 no 2 mg/ml 3a EHOPG ox 0,125 no 0,5 mg/ml
3a kypkymuH-EHOPG o1 0,125 10 1 mg/ml. HeraruBre KOHTpOJIE OHITE Cy IIOYETHU MEIHjyM 3a PacT
kypkymuH-a, EHOPG u kypkymun-EHOPG-a nok je MH memmaBuna ca TectupanuM Oakrepujama
CITy’KHJTa Kao Mo3uTHBHA KoHTposa. Yuray mukporutoue (ELx808, BioTek Instruments, Inc., CAJI)
koHTposucan Gen5TM codreepom (cnuka 5.15), kopumnihen je 3a npaheme pacta henuja Mmepemem
3amyhenoct ODsg30 Ha cBakux 60 MuHyTa TOKOM 24 yaca. [Imoda je 6una nmporpecena 10 cekyHau
npe cBakor ountaBama. ODes3o je KopuroBan 3a BpeAHOCT ontudke rycture (exr. optical density -
OD) HeraTHBHE KOHTPOJIE Y UCTOj TAUKU MEPCHA.

Cnuka 5.15. Yumau muxponnoue ELx808, BioTek Instruments, Inc.

5.4.10.2. Pact 6akTepuja y npucycrBy kKypkymuna, EHOPG u KypkymuH-
EHOPG kosouga oapelenor 0pojeM 0akTepuja oApKUBHUX Y KUBOTY

Pact Oakrepmja y mpucyctBy kypkymuHa, EHOPG u kypkymmn-EHOPG Ouo je oapehen
MOCTYIIKOM MaKpo-pa30iiaykuBama ca 01aromM Moaudukanumjom y ogHocy Ha npotokoun Klanénik-a [230].
Kypkymun, EHOPG u kypkymun-EHOPG cy paszonakenu y 1 ml S. aureus cycriensuje aa Ou J0CTUIIIN
HuBO KoHieHTpauuje ox 0,25 mo 2 mg/ml, ox 0,25 no 1 mg/ml u 0,5 mg/ml, pecnekruro. CrrdHO
nperxoaHoM, KypkymuH, EHOPG u kypkymun-EHOPG 6umu ¢y mogati y 1 ml E. coli cycriensuje paau
noOujama KoHauHMX KoHieHTparmja ox 2 mg/ml, 1 mg/ml u 0,5 mg/ml, pecnextuBHo. OBe
KOHIICHTpaIMje Cy ogadpaHe nmpema pe3yararuma nperxoHor tecta (OD).
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Bbpoj Tectupanux OakTepuja OJpKUBHUX Y KHUBOTY oJipel)eH je y3uMameM y30paka Ha MOYeTKY U
mocie 3, 6, 9 u 24 yaca u y3umamem komuumbe ox 10 - 100 pl ma MHA HakoH cepwjcKux
pasbnaxuBama y3opaka. [Inode cy nakyOupane nmoa aepoonum ycinosuma Ha 37 °C Tokom 24 cata.
[To3uTnBHE KOHTpOJE Omiie Cy NMpHIIpeMJbEHE Ha WCTH HAuWH, aau 0e3 JoaBama KypKyMHHA,
EHOPG wumu xypkymun-EHOPG. Bpoj Tectupanux GakTepuja mspaxken kao logio CFU ml?,
M3pavyHaT je y3umajyhu y o03up pasdnakuBame y3opaka ¥ omymBeHy konmnmunHy Ha MHA. CBu
eKCIIEpUMEHTH Cy W3BEICHU Y TPHUIUIMKATy, a 3aTUM Cy U3payyHaTe CpeImbe BPEIHOCTH
logio CFU ml, kao u crannapaHe nesujanmije.

5.4.10.3. MeTonoJoruja 3a ogpehuBame aHTUOAKTEPHjCKe AKTHBHOCTH

AHTHOAKTEpHjCKa aKTUBHOCT j€ MpoliemkeHa y ckianay ca 1SO 22196 "Mepeme anTuOakTepHjcKe
AKTUBHOCTH HA IJIACTHYHUM W APYTUM HETMOPO3HHMM ToBpiiMHama" y3 onapehene moaudukaiyje.
Moaudukaiyja ce mpuMeyje Ha Mamkby BETHYUHY TeCTUpaHux y3opaka of SO mponuca. Jlumensuja
y3opaka 6uia je 20 mm X 10 mm. [TocraBka Tecta mojelieHa je Tako Ja 0JiroBapa Mam0j BEIMUUHU
y3opka. Kopumhenn HHOKYIIyM ca KOHIIEHTpaIujoM 6akTeprja S. aureus 6uo je 7,8 x 108 CFU/mL,
a E. coli 2,0 x 10" CFU/ml. AuTtu6akrepujcka akTHBHOCT CBUX MCITHTAHHX y30paka MelycoOHo je
ynopehuBana. Creneha jeqHaunHa kopuiiheHa je 3a M3padyHaBame Opoja MPeXUBENUX OaKTepHja
KOj€ ce pereHepuIry mo CM? 1 o y30pKy:

N=(100xCxDxV) /A, (5.1)

rre je C - mpoceuHa BpeaHOCT arcopruyje 3a oxpeheny pymy y mioun; D - OpojHa BpeaHoct
pasbnaxema y oapehenoj pymnu y mioun; V - 3anpemuna (ml) 6axrepujckor 0ydepa SCDLP koju ce
nomaje y pactsop; A - mospmmua (Mm?) cnoja LB hUKT. 3a uspadyyHaBame aHTHOAaKTEpHUjcKe
aKTUBHOCTH KopuIiltheHa je cieneha jeHaunHa:

R =Ut- A, (5.2)

rne cy Ui - cpenma BpeAHOCT 3ajeJHHUYKOT JorapuTMa Opoja NpeXuBennx Oakrepuja
(henmja/cm?) Koju ce OMOpaBHO HAa HETPETUPAHNM y30pIMMa HAKOH 24 yaca; At - Cpe/liha BPeIHOCT
3ajelHMYKOr Joraput™Ma Opoja mnpesxkuBequx OakTepuja (hemmja/cm?) Kkoju ce ONOpaBHO Ha
TPETUPAHUM y30pIIMMa HAKOH 24 4Jaca.

5.4.10.4. Kpantnpukammja ¢popmupama 6mocioja u egexat xuapopooHunx
YIJbeHMYHMX KBAHTHUX TA4aKa Ha (popMHUpaHe OHocCI0jeBe

JlBa 6aktepujcka coja (B. cereus CCM 2010 u P. aeruginosa CCM3955) cy kopumihena 3a
ucnutrBamwe anTuonodymuar epexra LB hUKT tankux cnojeBa. Ogabpane Bpcte 6akTepuja HOTHIY
ox CCM (uemika KoyeKinja MEUKpo-oprannszama). bakrepuje cy y3rajane ma Nutrient agar No.2 ca
rnyko3om (HiMedia, India). bakrepuja B. cereus unkyOupana je Ha 37 °C tokom 24 4yaca, a P.
aeruginosa ua 30 °C toxom 48 dacoBa. 3acejaBambeM OaKTEPHjCKUX COjeBa y (DU3HOIIOIIKH PacTBOP,
npurpemibeHe Ccy Oakrepujcke cycmnensuje. [ycTuHa cycmeHswja Moau(dukoBaHa je Ha
nercutometpy (Biosan) mo mpyror cremena McFarland crammapma. Y3opiw cy creprincaHd
koputthewem UV cBetiocti y Tpajamy o 30 MuHyTa.

2 ml Trypton soya Broth (Himedia, India) munerupan je y cBaky Petri mocyay ca y3opima (TPP,
[IBajapcka). [Tocne Tora, 6uo je 3acejan ca 20 pl 6Gakrepujckux cycnensuja. Petri mocyhe ca y3oprimma
j€ MHKyOMpaHo MpeMa 3aXTeBMMa IMojeTMHaYHuX OakTepujckux cojeBa Ha 30 °C (P. aeruginosa) u 37 °C
(B. cereus) y Tpajamy ox 48 yacosa.
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Canap:kaj Petri mocya ykiIomeH je HakKOH HHKyOaruje. Y30pIi ¢y OWin Herpanu (GU3HOIOMIKAM
pacTBOpOM, a 3aTHM OCYIIICHH Ha Ba3ayxy. 3a ociobahame hennja ca moBpimue, nunerupano je 100
pl 6momomke Boae + 100 pl excrpakra B/S (BioThema, IlIBencka) Ha MOBPIIKMHY y30paka. 3aTuM je
40 pl omor pacrBopa mnunerupano y Eppendorf empysery ca 160 pl LATP Pearenc HS +
pasonaxxkuBaya B (BioThema, IlIBeacka).

Emucwuja cetnoctu (Ismp12) Mepena je na Jlymunomerpy (Turner BioSystems) (cnuka 5.16). YV
Eppendorf enpysery momato je 10 pl ox 100 nmol/l ATP Standard (BioThema, I1Isescka), a 3aTum
je emucuja cBeryiocTd jom jeqHoM u3MepeHa (lsmp+std). Kommumna amenosun tpudocdara (ATP)
M3padvyHaTa je y y30pKy MpeKo jeTHauYnHe:

ATPsmp = |smp1 / (lsmp+std - |smp2)- (73)

3a ucnutHBame aHTHOMOGYIHHCKOT edekra Tankux ciojeBa LB hUKT kopurmrheno je miaso
ceersio Ha 470 nm cuare 15 W. Hakon 24 yaca uHKyOanuje UCIIUTUBAHN Y30pPILH CY OCBETJHEHHU
MJ1aBOM cBeTionhy y Tpajamy of1 2 4aca ca BucuHe o011 50 cm. 3aTum Cy y30pIid MHKyOUpaHu ToAaTHA
24 yaca. CtaTHCTHUKE pa3iuKe cy ojpeleHe HeynapeHUM T-TECTOM.

Cmuka 5.16. Jlymunomemap, Turner BioSystems Inc.

5.4.11. IIMTOTOKCUIHOCT

LB hUKT Ttauku ciiojeBu OWIH Cy OCBET/bEHHM IIaBHM cBeTioM Ha 470 nm cuare 15 W tokom
2, 4 n 6 yaca. tbuxoB yrunaj Ha pact nuHuje henuja emOpuonor ¢pudpodnacra mumra (ATCC CRL-
1658 NIH/3T3, CAJl) meromom MTT (3-[4,5-mumernnTrazon-2-unl-2,5-nudeHnnreTpa3onnym
Opomm), u3mepeH je Ha 570 nm, a pedepeHTHA TalacHa NyXUHA je Ouna mogemeHa Ha 690 nm. Kao
Meanjym 3a Kynrypy koputither je Dulbecco’s Modified Eagle's Medium (PAA Laboratories GmbH,
Aycrpuja) u3 ATCC-a. On cagpxu 10% Tencher cepyma (BioSera, ®panmycka) u 100 U ml?
neannuanaa/ctpentomuimaa  (GE  Healthcare HyClone, Bemuka bpuranuja). Themuje cy
unkyoupane Ha 37 °C y 5% CO. y BnaxHoM Baznyxy. 3a ogpehuame henmjcke mopdonoruje DNK
cy obojere ca Hoechst 33258 (Invitrogen, CA/T). henuje cy pukcupane u nepmMeadHIN30BaHE MPe
0ojema. henuje cy pukcupane momohy 4% dopmanaexuna (Penta, Yemrka) y Tpajamy o 15 munyTa,
omnpane momohy PBS (dhocharuu 6ydep cepym), a Hakon Tora je cumano 0,5% Triton X-100 (Sigma-
Aldrich, CAJ]) Tokom et MuHyTa 70 iepMeadbunu3sanuje. 3atuMm cy henuje 3 myra ucniupane PBS-
oM (Invitrogen, CAJT). [Torpe6na konmuumnaa PBS u 5 pg/ml Hoechst 33258 nonara je u ocraBibena
7la ce MHKyOHpa y Mpaxy y Tpajamy oa 30 MUHYyTa.
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[{UTOTOKCHYHOCT je MpeicTaB/beHa Kao CMambemhe MpexkuBibaBama henuja (%) y nopehemy ca
henujama koje ce KyNTHBHILY y MenujyMmy Oe3 €KCTpakTa MCIUTaHUX Matepujana. MHBep3Hu
Olympus ¢a3uu koaTpactan mukpockorn (1X 81) kopuriheH je 3a BU3yenHo npecTaBbambe heamjcke
Mopdoioryje Ha IIo4ama Te je 3acejaHa Kynrypa (cimka 5.17).

Konnentparmja henuja koja je 3acejana Ha y3opiuma 6mina je 2,5 x 10* hennja/cm?. Crartucriuke
paznuke cy oapehene kopunrhemeM HEYmapeHor T-TecTa.

Cmmuxa 5.17. Uneepsnu (pasznu konmpacmuu muxpockon, Olympus 1X 81

5.4.12. I'youTak MmaTepujajia Koju ancop0Oyje csersioct Ha 260 nm

Excrpanenynapan 260 nm ancoprinonn Matepujan ociodoheH oz crpane henuja 6uo je oapehen
kopuihemheM HE3HATHO MOIM(HUKOBAHOT TIOCTYTIKa Koju je orrcao Carson [230]. V3ere cy Gakrepujcke
cycriensuje (y3opak mpe Tpermana) o npubmmkao 10°-10° CFU ml, koje cy paz6nakene y omHOCY
1:100, a 3arum u wuchunTpupane kpo3 mope ¢unrepa BemmumHe 0,22 um (Sartorius, Hemauxa).
Kypkymun, EHOPG u kypkymun-EHOPG 6mmu cy momatu y 1 ml S. aureus cycriensuje paau 10CTH3amba
Kpajie Kourentparuje oa 1 mg/ml u 0,5 mg/ml, pecniektuHo. henuje 6e3 y3opaka ynorpedsbeHe Cy 3a
KOHTPOIY.

CBu y3opiu Ownmm cy mHKyOmpanu Ha 37 °C. [logaTHe KONMMYHMHE TPETUPAHUX U KOHTPOIHHX
henmjckux cycrieH3uja Oume ¢y yKIomeHe nocie 4 1 8 4acoBa, a 3aTUM pas0iakeHe U popuITpUpaHe
KaKoO je MPETXOIHO OMHUCAHO.

Ocnobahame UV-ancopOyjyher matepujania m3mepeHo je kopurnhemem Shimadzu UV-1800
UV-Vis criekrpodoromerpa (cnuka 5.18). JloOujeHn pesynratu Meperma Ha 260 nm y CBaKOM TPEHYTKY
Cy U3paKEHH Kao mporopiirja mouetHe Bpennoctu ODa2eo. AHanM3a je n3BecHa y TPUIUIMKATHMA.
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Cnuka 5.18. UV-Vis cnekmpogpomomemap, Shimadzu UV-1800
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6. Pe3ysiTaTu M JUCKYyCHja

VY 0BOM MOTITIaBIbY Cy NMPEICTABIbEHN U AaHATU3UPAHU PE3YITATH J1BA €KCIIEPUMEHTATHA MOCTYIKA
Koja Cy WMala 3a I[Wb CHHTE3y, KapakTepu3alujy ¢ HCIHTUBAKE aHTHOAKTEPH)CKUX
CBOjCTaBa/aKTUBHOCTH KypkyMmuH/TpageH xuOpupa (ped. [260]), ka0 u aHTHOAKTEpHjCKHX U
aHTHOMO(dYJIMHT CBOjcTaBa cBe™IoM nolOyheHunx QuryopectienTHux Jlanrmup-broyer TaHkuX ciojeBa
XuIpopoOHMX YIrIbeHMYHUX KBaHTHUX Tadaka (ped. [261]).

6.1. Kypkymun, EHOPG u kypkymnn-EHOPG
6.1.1. [loBpuuHCcKa Mopdoioruja

Mopdornorrja moBpmmrHEe U MHKpPOCTpyKTypa KypkymuHa, EHOPG wu xypkymuH-EHOPG
YyecTHa CHUMJbeHH ¢y nomohy AFM-a u TEM-a u npeacraBibenu Ha cirkama 6.1.a-5x). Ha ocHoBY
npopauyHa uszBeacaux Gwyddion-copteepom, mpoceuna natepanna gumensuja EHOPG 6una je 500
nm, 0K je mpoceuHa nedspuHa 1 nm, ciuka 6.1.a). Jlooujena spennoct EHOPG neb6sbune je Hemro
Beha Hero Ko THIMYHOT jeaHocojHor rpaden okcuaa (0,8 nm) [232], a mrto je Behe u ox TunudHe
neospune Tpadena (~0,36 nm). To je 3axBaspyjyhu mpucycTBy OpOjHHX BE3aHHX KHCEOHHYHUX
byHKIHOHATHUX Tpyna (KapOOHMII, EMOKCH M XHIPOKCHIT) Ca CBaKe CTPaHE, Tj. HA OCHOBHO] PaBHU U
uBUIIaMa eKcoiaupaHux rpadeHCcKuX nuctuha, IMTO 3HAYajHO JONPHHOCH Behoj BpeIHOCTH
nebssune [232,233].

TEM muxkpodororpaduja, cnuka 6.1.1), norephyje na je EHOPG y3opax jenHocnojau rpades.
Ha nenoj moBpmman EHOPG y30pka nma HEKOJIMKO Mopa ca MPOCEYHUM MPEYHUKOM o1 15 nm,
ciuka 6.1.a). [Tope cy paBHOMepHO pacniopel)ere Ha 1enoj moBpuMHU eKcdonupanor rpadena. [Tope
Ce jaCHO BWJE€ Ha TOBPIIMHHM ekchonmpanux TpadeHckux nuctuha, ykaszyjyhwm nga cy HaKoOH
exconujauuje y 1M pactopy APS dopmupanu nopo3uu rpadeHCKu Juctuhiu.

Ha caumm 6.1.6), mpeacraBibeHa je THIMMYHA HaHOYeCTHIa KypkyMuHa. OHa je cepHor 00nKa
ca npoceyHuM npedHrkoM o1 200 nm. neHTHuHe KypKyMHUHCKE HAHOYECTHULIE MOXKEMO [TOCMaTpaTH
TEM-om, ciauka 6.1.1). Ha cimunu 6.1.8), morien omosro, mpukazan je AFM cHumak y3opka
KypkymuH-EHOPG.

[Ipoceuna narepanHa TMMEH3Uja KYPKYMUH (DYHKIIMOHAJTM30BAHUX eKCPoTupaHuX rpa@eHCKUX
muctrha je 5 um, 10K je mpoce4yHa BucuHA oko 1 nm, ciuka 6.1.8). Ha cimim 6.1.r) younnu cmo
Hacymulle AucTpuOyupane KypkymuH HaHouectuile npeko EHOPG mnospmmue. Kypkymun
HaHouecTule cy Be3aHe 3a HepaBHunHe EHOPG moBpmmHe (omrehene crpanune). Ha crnukama
6.1.€),5K) 3ama3uiId CMO TIOpe MPOCEYHMX MpeuHuKa o/ 150 nm. dyHkinoHanu3anyja ekchorupannx
rpadeHckux JucTrha ca KypKyMHH HaHOYECTHIIaMa JONPUHOCH TOBehamy NpeyHHKa Iopa
WHKOPITIOPHPAHUX y ekchonmpane rpadeHcke auctuhe.

[Ipoceune BpennocTu xpanaBoctu nmoaiore on EHOPG u kypxkymun-EHOPG y3opaka cy ogpehene
Gwyddion-coptBepom 1 mobujeHe BpemHoctd ¢y 0,393 u 1,206 nm. Hakon (yHKIIHOHAIH3AIH]E
KypKYMHHOM, XparnaBocT y30pka KypkyMuH-EHOPG ce nosehana tpu myra.
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ACIORLOGRACCRIOrANg VoltageHoraantal Freid Wict-iMagnincat
JEMACO| 1208y | 27pm

Iacresc: tagel
JEM-1400 120hV

1.99 nm
1.50
1.00
0.50
0.00

-0.68

Cnuka 6.1. a) AFM npogun ciuke (noaneo 000320) u npogun éucune (ymemnymo) na EHOPG yzopky;
6) AFM xyprymun yzopra (nocneo 00ozeo); 8) AFM cauka (noened 000320) u npoghun eucumne (ymemuymo)
kypkymun-EHOPG yzopra, 2) AFM yeehane ciuxe (noened 00oseo) nospuune kypkymun-EHOPG ysopka ca
HACYMUYHO pacnopelerum KypKkymMuHckum Hanowecmuyama, 0) TEM muxpoepagpuja EHOPG yszopka; h) TEM
mukpoepagpuja Kypkymun y3opka; ¢) TEM ciuka kypkymun-EHOPG ysopka u orc) yeehana AFM cauka nopa
na nospuunu EHOPG (npeyzemo u aoanmupano uz nawee nybauxosanoz paoa - pegh. [260]).

6.1.2. AHanu3a pe3yJiTaTa Mepera 3eTa MOTEHI[UjajIa y30paKa

Mepenu cy 3era notenijamm EHOPG, kypkymun n kypkymua-EHOPG kononma. Bpennoctn
3eTa MOTEHIMjaia CBUX y30paka Cy mpuka3aHu y tabenu 6.1. Bpennoctu pH BojeHux komouna cy
nozemaBany Ha 7 u 14. BpeaHocTu M3MepeHHX 3eTa MOTEHIMjaja TMoKa3alu Cy Ja Cy KOJOHWIU
eJIEKTPOCTATUYKH CTAOMIM30BAHU U ]a UMajy J0Opy CTaOUITHOCT.
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Huje 6mio 3Hak0Ba Koaryamuje rpadeHCKuX JincTrha HU HaKOH BUIIE 01 iBa Mecena. Komonan
CBHX Yy30paka OWJIM Cy HETaTMBHO HACJIEKTPHCAHU U CTAOMIIM30BAHU MOMONY €JIeKTPOCTATHUKHUX
cuna. BpenHocTtr 3eTa moTeHIMjana 3aBUCKIM ¢y o pH, mTo je y ckiaay ca YHHCHHIIOM Ja je
JjoHM3anMja KapOOKCHIIHO-KUCENUX Ipyrna CHaXHO mnoBe3aHa ca pH Bpennoctuma. Ilosehamem pH
CBUX KOJIOWJIA, 3€Ta MOTCHIMjaIH cy Onin moBehaHW W BUXOBA CTAOMIIHOCT je Ouiia MHOTO 00Jba,
ocuM kox KypkyMuH-EHOPG konouma. Kox oBuX Kosonza BpeJHOCTH 3€Ta MOTEHIHMjajla HUCY
MemaHe. Y KHCeJ0] CPeIMHU CBU KOJIOUAM MTOCTANU CY HECTaOUITHH.

Tabena 6.1. Bpeonocmu sema nomenyujana xypxymuna, EHOPG u kypxymun-EHOPG ysopaka

Y30pak 3era noteHnujan (mV) 3era noteHnujan (mV)
pH7 pH14

Kypkymun -45,5+2 -56,0+4

EHOPG -30,2+1 -417£15

Kypkymnn-EHOPG -41,9+1 -41,6+1,3

6.1.3. AHanu3za yarpa/by0nuacre, BUI/biBe H HH(}PaIPBeHe CIEKTPOCKONUje
y3opaka

Cruka 6.2.a mpencrasba UV-Vis ciekrap EHOPG y3opka - kpuse 1, KypKyMHH y30pKa - KpUBE
2 u xypkymuH-EHOPG y3opka - kpuse 3. IlIto ce Tnue EHOPG y30pka youaBamo jenaH MIUpPOKU
BpX arncopmiyje Ha 270 nm, koju motr4e of -1t ipena3a C-C Beza. KypkyMuH cniektap rnokasyje n1sa
arcopIIMOHA OIcera: MpBHU Ha 235 nm, Koju je noaesbeH 7m-n npenasy C-C Besa, a apyru Ha 422 nm
mTo oArosapa n-n* nmpenazy C=0 Be3a.

[To ce Tnue kypkymuH-EHOPG y30pka Moxe ce MpUMETUTH jeiaH BpX arcopriyje Ha 270 nm
- Bpx momepeH ca 230 nm u oH oxarosapa m-n npena3zy C-C Besa, kao u jegad Mamu BpX Ha 472 nm
KOjH je momepeH ca 422 nm, a xoju oarosapa n-n* npenazy C=0 Be3a. ['opwu nomepaju ox 230 1o
270 nm ykasyjy Ha penykinujy kuceonnka EHOPG-a. Ilpema TOMe, MoOke ce 3aKk/bydyuTH Ja
KypkyMuH ponpuHocu cmambery EHOPG-a. Koneno Ha 422 nm je momepeHno Ha 472 nm U 1ocraje
CBE LIMpE U je/1Ba NpuMeTHO. OBa YMIEHUIIA MOXKE YKA3aTH Ha BE3MBamke KypKyMHUHA 3a MOBPUIMHY
EHOPG. Cnextpu FTIR kypkymuna, EHOPG u xypkymun-EHOPG uecTtuma npukasaHu cy Ha
cmim 6.2.6. FTIR criekTpy cBUX y30paKa MoKa3syjy jefas mmpok BpX Ha 3400 cm™, koju mponsunasu
u3 O-H BuGparuja u 1Ba Masia Bpxa Ha 2830 u 2920 cm™, xoju npousunase u3 C-H Bubpanuja ucresama.

Illto ce tmae EHOPG y3opka, Bpx Ha 2170 cm™ ykasyje Ha BuOpammje ckemera oOf
HEOKCHM30BaHUX JoMeHa rpadura. Bpx Ha 1720 cm™ ykasyje na nmpucycrso C=0 BuGpamuja g0k
BpxoBH Ha 1420 1 1050 cm™* mpouctiay u3 C-O BuOpanuja nctesama. Bpx Ha 1640 cm™ nmpomsmnaszn
u3 komOunamuje C=C u C=0 subpamuja, 10k Bpxosu Ha 985 u 1020 cm™ npouctuuy on ymernytux
cyndarHuX joHa.

Kon y3opka KypkyMmMuHa, WAGHTU(HUKOBAIM CMO HEKOJIHMKO BpXOBa KOjU TPOHM3WIA3E U3
KapOoHWTHUX rpyma (1744, 1714, 1640, 1517 cm™), nox y oncery ox 1321 1o 1186 cm™ mponctiay o
CHs Bubparmja. Bpx na 1120 cm™ notuue ox O-CHs BuGpanuja, 1ok spxoBu Ha 2830 u 2920 cm™
npouctuuy u3 C-H Bubparmja koju ce jaBpajy y kypkymu FTIR cnextpy 300t npucycrsa eranona. Kon
kypkymuH-EHOPG y30pka mocToje npekianasa Hekux omncera usmely 860 u 1780 cm™. Ha oncery 860-
1300 cm Bubparmje moTHdy ox Memama Budparmja cyndara jona u CHs 1 Bu6parmja O-CHs, rie cy
BpxoBM Ha 1640 u 1720 cm™ npoucrexmu u3 C=0 Bubpaiwja.
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6.1.4. Anaan3a paMmaHoBe CIIEKTPOCKOINje y30paKa

Ha cimm 6.2.8) npencrasibenu ¢y Pamanosu cniektpu EHOPG (kpuBa 1), kypkymuHa (kpusa 2) u
kypkymuH-EHOPG (kpuBa 3). PamaHoBM criekTpu CBUX y30paka Cy HOpMalu30BaHU Ha BpxX G Tpake
(EHOPG u xypxymun-EHOPG) u HajBHIIIeT BpXa HHTEH3UTETa y30pKa KypKyMUHa. PaMaHOBH crieKTpu
EHOPG u xypkymun-EHOPG cy ¢uroBanu ca ae JlopeHmose kpuBe, a pe3ynratu (putoBama Cy JaTh

y Tabenu 6.2.

Ancopnuywmja (a.].)

a) 0

[¥F) -\:\ 21

200

TpaHcmuTaHca (a.j.)

6)

300 400 500 600 700 800

TanacHa paymuua (nm)

w

2830
2920
3

3400

\ 174
11861321 1640

PamaHoB nHTEH3MUTET (a.).)

B)

1000 2000 3000 4000

Tanacum 6poj (cm™)

D G
1346 1592

1370 1613
4

1168

1000

1 5'00 20I00 25b0 30‘00

Pamanos nomepaj (cm2)

Cnuka 6.2. a) UV-Vis cnexmpu: yzopax EHOPG - kpusa 1; yzopak kypkymuna - kpusa 2; y30pak KypKymum-
EHOPG - kpusa 3; 6) FTIR cnexmpu: yzopax EHOPG - kpusa 1; yzopax kypkymuna - kpusa 2; y30pax KypKyMuH-

EHOPG - kpusa 3; 6) Pamanosu cnexmpu:

yzopak EHOPG - xpusa 1; yzopax kypkymuna - kpusa 2; y30pax

xkyprymun-EHOPG - kpusa 3 (npeysemo u adanmupano u3z nawee nybauxosanoe paoa - peg. [260]).
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Tabena 6.2. Ioroxcaj D u G mpaxa, kao u FWHM 00 EHOPG u xypxymun-EHOPG y3opaka.

V3opak D Tpaka (cm?) G Ttpaxka (cm™) FWHM (cm™?)
EHOPG 1349,4 1586,6 61,65
Kypxymun-EHOPG 1346,1 1591,9 62,01

Ha ocHOBY mogaTaka mpeactaB/beHux y Tadenu 6.2, 3akpyaniu cMmo cienehe: G tpaka EHOPG-
a ce momepa HajecHo 3a 6,6 cm™ 36or unTepkanamuje jona cyahara TOKOM mpoleca ekchoujaruje.
Hakon ¢ynkumonanuzanuje EHOPG kypkymmaoM, G Tpaka je A0JaTHO MOMEpEeHa HaJeCHO 3a
5,3 cm™. Opaj momepaj ykasyje Ha To ja TocToju TpaHcdep HaenekTpucama uzmehy EHOPG u
kypkymuHa u na EHOPG paje cBoje enektpone kypkymmHy. Crtora je EHOPG xkoBaneHTHO
¢byHKIMOHATM30BaH MoMohy KypkymuHa. OBaj pe3yiTaT je y KOpelanuju ca Mepemuma 3eTa
MOTEHITM]ajia Koja Cy MmoKa3aja JyroTpajHy XeMH]jCKy CTaOMITHOCT OBHX KOJIOHMIA.

6.1.5. AHanu3a eJleKTPOHCKe NMapaMarHeTHe Pe30HAHTHE CIEKTPOCKONHUje
y30opaka

EPR cnektpockonujom ucnuTuBaHa je cnocodHoct kypkymud, EHOPG u kypkymun-EHOPG
y30paKa jia Ipo3Be/ly PeakTUBHE KHCEOHHKe, KOjH cajapske (GyHKIMoHaTHe Tpyme: ‘Op, Xuapokcun
(HO") u cynepoxcu paaukain (027).

[Tpon3Bo/a CUHTIICTHOT KHUCEOHUKA MPOyYaBaHUX JAUCIEp3Mja Ouia je aHanu3upaHa nomohy
CEJICKTUBHOT Tpam Mojekyia 2,2,6,6-rerpamerunnunepuania (TEMP), ciuka 6.3. Texuuka ce
3acHuBa Ha peakuuju m3mel)y TEMP u cuHIIeTHOr KHCEOHHMKa Koja JO0BOIM 10 (opMupama
crabunmnor EPR aktuBHOr jemumema, 2,2,6,6-rerpamernianunepuann-l-okcuna (TEMPO).
[TpousBoama jeqHOT KHCEOHUKA Yy y30pKYy MepeHa je mpe u mocie doroekcuuranyje. KonTpoina
Mepewa TEMP pactBopa mpe u mocne excrosuiuje CBETIOCTH Tokaszyjy mamm curHan TEMPO.
Hakon pnonmaBama y3opaka, HUCYy TIOCTOjajie 3HAYajHE TPOMEHE Yy WHTCH3UTETY CHUTHAala
kapaktepuctruaHor 32 TEMPO. Yak u nocne 10 munyTa m3narama ceetioctd TEMPO curnan Huje
yBehan. OBHU pe3ysiTaTu yKa3yjy Ha TO J1a UCTIUTHBAHH Y30PIIM HE MTPOU3BO/IE CHHTIICTHH KUCCOHUK.
[Ipema Tome, mpomyxkena UV ¢doroekcuuTanuja HHjE y3pOKOBaIa IMPOMEHE Y TMPOU3BOIBU
CUHTJIETHOT KUCEOHHUKA.

[IITo ce TMYe MPOM3BOIKHE XUAPOKCHIIHUX M CYNIEPOKCUIHUX paaukaia, kopuiithen je DMPO
Kao MOJEKyJ crnuHcKe kiomke. [IpBo cy m3mepeHu uHTeH3uTeTH curHaia ogx DMPO ca u 6e3
W3JIarama CBETJIOCTH M IpuMeheHo je na Hema 3HadajHux EPR curnana. Mehytum, ca @eHTOHOBOM
peakuujom, npumehenu cy Bpio jaku EPR curnamm.
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Cnuka 6.3. EPR cnexmpu TEMP pacmeopa y mpaunum yenoeuma (T=0 murnyma, ypra munuja) u waxorn 10
munyma uznooscenocmu UV ceemnocmu (T=10, ypeena xpusa), TEMP nomewan ca EHOPG, xypkymun u
kyprymun-EHOPG na T=0 u 10 muryma (npeysemo u adanmuparno u3 Hawee nybuxosarnoz paoa - pec. [260]).

EPR mepema y3opaka momernanux ca DMPO Huje noka3ana HUKakBe pasiuke y nopehemy ca
EPR cnekrpom unctor DMPO (cnuka 6.4). Yak ¥ HAKOH €KCIIO3MIIMjE CBETJIOCTH, MPOU3BOIHHA
XUIPOKCWIIHUX M CYTIEPOKCUIHUX paauKaja HUje Ouna gerektoBana. OBU pe3ynTaTu yKasyjy Ha TO
Ja y YCIOBMMAa OBHUX HCTPaXHUBamba aHAIM3UPAHU Y30PIH HE MOTY MPOHM3BECTH pajauKalie KOju
cazip>ke KHCEOHHUK.

[Tocroje myOnMKOBaHW PaOBU O TPOU3BOAEH CHUHIJIETHOT KHCEOHHKA M CYMEPOKCHIA O]l
KypkymuHa [234,235]. KypkyMuH je IpOH3BOIMO CHHIJICTHH KMCEOHHMK HAKOH 3pauciha (TajacHa
nyxkuHa Beha o 400 nm) y TonmyeHy WIM alleTOHUTPUIY. Y aAlEeTOHUTPUIY KYPKYMHH j€ TOpen
cTBapama 1 HeyTpamicao ‘0. Y TakBOM clydajy, Jerpajanuja KypKyMHHA HAKOH (pOTOEKCHTAIIN]je
ce Mopa MPOIECYUpaTH YIPKOC TPUIUIETHOM MoOyheHoM cramy KypkymuHa [236]. doTo-pusnuke
CTyIMje Cy TMOKa3aje Ja je BpeMe KHBOTa TPOCTPYKO MoOyheHOor crama KypKyMHHA pena
MUKPOCEKYH]IM, IIITO CYTepHIlle Ja ce Jerpanaiyja Mopa OgurpaTd Beoma Op3o y mopehemy ca
dbopmupameM CUHIIIETHOT KHuceoHMKa. EPR Mepema CHHTIIETHOr KHCEOHMKAa W CYNEpOKCHIIA
nokazana cy aa ysopuu EHOPG, kypkymun m kypkymuH-EHOPG He npousBoje peakTuBHE
kuceonnune paaukaie (ROS) mox Oumo kKakBUM yCIIOBUMA.
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Cnuka 6.4. EPR cnekmpu pacmeopa DMPO y mpaunum ycnosuma (T=0, ypna aunuja), nocre 10 uacoea
usnaearva UV ceemnocmu (T=10, ypsena xpusa), ca Denmonosom peakyujom (nrasa xpusa), DMPO
nomewarn ca EHOPG, xypxymun u kypkymun-EHOPG na T=0 u 10 munyma (npeyszemo u adanmupano u3
Hauwee nybauxosaroz pada - pegh. [260]).

6.1.6. AHaTM3a AaHTMOAKTEPUjCKUX AKTHBHOCTH

HcnutuBanu cy epektu kypkymuna, EHOPG-a u kypkymun-EHOPG-a na pacr E. coli u S. aureus
Oaktepuja. KpuBe pacra OakTepwja TpETHPaHUX PpA3NIMUUTUM KOHLEHTpalMjamMa KypKyMHHA
(0,125 - 2 mg/ml), EHOPG-a (0,125 - 0,5 mg/ml) u kypkymua-EHOPG-a (0,125 - 1 mg/ml), mepere cy
npeKo BpeaHoctH ontuuke ancopruje Ha 630 nm ODeg3o Kao 1TO je mprKa3aHo Ha ciukama 6.5.a-1).
300r mpucycTBa Marepujaja KOju MOKE YTHIIATH Ha WHTEpPIpETaIHjy IojaTaka, ONTHYKa T'yCTHHA
OaKTepHjCKUX KynTypa Ouna je kopuroBana 3a ODeg3o cTepriiHOT MeijyMa y KOMe pacTy OakTepHje, ca
kypkymuHoM, EHOPG-om u kypkymua-EHOPG-om, peciekTrBHO. Y 0031p Cy Y3€TH y30pIH KOJT KOJUX
je nmpumeheHa npoMeHa 0oje MeIujymMa WK MpelunuTaipja (Taloxeme OakTepuja u rpadeHa Ha THO
CIpyBeTE) Ha Kpajy HHKyHOAImje.

Pesynratu mepema ODe3o mokasanmu cy nma cy hemuje E. coli morne nma pacty y mpucyctBy
NPUMEECHIX KOHIICHTpAIHja y30paka, ciuke 6.5.a-B). [Ipu KoHIICHTpaljaMa KypKyMHHA y PacIioHy 01
0,5 1o 2 mg/ml otkpusere cy Hmke BpenHoctr ODes3o y mopel)ery ca KOHTPOITHIAM, 8 UCTH PE3YJTATH CY
oumu nooujenu ca 0,5 mg/mlEHOPG-a u ca 0,5 u 1 mg/ml kypkymun-EHOPG-a. Huske koHIeHTparmje
y3opaka (kypkymuH, EHOPG u kypkymun-EHOPG) nucy yrunane Ha pacr E. coli koja je 6una y cramy
na nocturue uctu kpaji ODg30 kKao 1 HeTpeTupane henmje.
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VY cayuajy S. aureus 6aktepuje koja je Tpetupana ca EHOPG-om, cimka 6.5.1), 6akteprjcka dasa
pacTa HMje JIeTeKTOBaHa Kaja je kopuinheHa koHueHTtpanyja 0,5 mg/ml. Konuenrtpanyja 0,25 mg/ml
EHOPG-a unaykoBana je mpomyskeHy ycrmopeHy (3akacueny) ¢asy, a mocturayta BpeaHocT ODegs3o
M3HOCHIIA je ToJIa MakcuMyMa. S. aureus hemuje nznoxene 0,125 mg/ml EHOPG-a ycnene cy na pacty
HecMmerano. Kana cy koHIeHTpanmje KypkyMuHa ousie y pacrnony oxa 0,5 10 2 mg/ml, Huje nerekToBaH
pact S. aureus-a y poky oj 24 4daca, ciuka 6.5.1). Tperman ca 0,25 mg/ml KypKyMHUHOM pe3yJTHpao je
HIDKUM KOHa4HUM BpenHocTuMa ODeso, ok cy kox 0,125 mg/ml S. aureus henuje morsie na pacry
HecMeTaHo. CIuHM pe3yaTaTH ¢y J0OWjeHr Kaa cy S. aureus hemumje tperupane KypkymuH-EHOPG-
oM, ciuka 6.5.5). Konmentparmje 0,5 u 1 mg/ml cy genoBaige uHxuOuTOpHO, M0K je 0,25 mg/ml
KypkyMuH-EHOPG-a cumkaBao konaune ODeg3o BpeqHocTi. Ha HajHHKO] TeCTUpaHO] KOHIIEHTPALU]U
(0,125 mg/ml) xypkymun-EHOPG-a kpuBe pacra uruie cy napaieiHo ca KpruBaMa ITO3UTHBHE KOHTPOJIE
noctkyhu uetu kpajisu ODeso.

[TomrTo je ykyman Opoj OakTepuja, ykibyuyjyhu skuBe u m3ympiie 6akrepuje, Tectipad ca ODe3o,
¢aza onanama HUje MOrJia OMTH OTKpHBEHA Ha KpuBama pacta. Takolhe, ¢ 003upom Ha moTtemikohe y
TyMauemy pe3yirara 300T TalloKemka MaTepujaia, KOpUITheH je alTepHaTUBHU TECT MPEKUBIbaBambha.
Kao mrro je npukazano y tabenu 6.3, henmje E. coli cy morite pactu y npucyctBy kypkymuna, EHOPG-
au KypkyMuH-EHOPG-a y kontientpanujama o 2 mg/ml, 0,5 mg/ml u 1 mg/ml, pecriektuBHO, anu dasa
omajama je rnoyesa paHuje y nopehemy ca KOHTPOIOM.

Tperman S. aureus ca 2 mg/ml KypkyMuHa pe3yaTHpao je mpuoImkHo 1 logio peayKimjoM ToKoM
npBux 6 yacoBa, a mocie 9 uacoBa yrBpheH je OakrepuumnHu edekar. Konmentpanmja 1 mg/ml
KypkymuHa U KypkyMuH-EHOPG-a je 3a0enexeHa ka0 MUHMMAajIHa WHXMOWUTOPHA KOHIICHTpAIlHja
(MIC), jep je nakoH 24 yaca unKyOanuje npruMeheHo 3HauajHO cMameme (> 90%) y IpeKUBIbaBAbY
nHOKyyMa. Y xkonuentpamuju oxa 0,5 mg/ml xypkymuna, EHOPG-a u xypxkymun-EHOPG-a,
npumeheHa je 6akTeprocTaTcka akTHBHOCT M HAaKOH 24 yaca, IMpu YyeMy HHje OWIIo 3HauyajHe pasivKe
n3mehy y3opaka (o < 0,05).

69



0
a) 0 3 6 9 12 15 18 21 24 T
Bpeme (h)
0.4
E
S o3
2
Q
e 0.2
0.1
0
6) 0 3 6 9 12 15 18 21 24 )
Bpeme (h)

0.4

03

0oD,,, nm

02

0.1

B) 0 3 6 9 12 15 18 21 24

Bpeme (h)

=05
—+—0.25
——0.125

--0

3 6 9 12 15 18 21
Bpeme (h)

24

12 15 18 21
Bpeme (h)

3 6 9 24

12
Bpeme (h)

15 18 21

3 6 9 24

Cmuka 6.5. Onmuuxa zycmuna mecmupane xynmype y meoujymy kome je ododam: a) EHOPG y
konyenmpayuju 0-0,5 mg/ml - E. coli, 6) kypxymunom y konyenmpayuju oo 0-2 mg/ml - E. coli, 6) xypxymun-
EHOPG-om y xonyenmpayuju 0-1 mg/ml - E. coli, 2) EHOPG-om y konyenmpayuju 0-0,5 mg/ml - S. aureus,
0) kyprymunom y konyenmpayuju 0-2 mg/ml - S, aureus, 4) kypxymun-EHOPG-om y konyenmpayuju 0-2 mg/ml -
S. aureus (npeysemo u adanmupano u3 Hawez nyoaukosanoe paoa - peg. [260]).
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Tabena 6.3. Aumubaxmepujcka akmusnocm xypxkymuna, EHOPG-a u kypxymun-EHOPG-a odpehena
Memodom Makpo pazbradicusarsa u uzpasicena xao logio CFU ml™,

*|og;o CFU mL™*

bakrepujcka koHueHtpauuja ~ Oh 3h 6h 9h 24 h

ECC 53+0.3% 7.0+05° 8.6+0.3 8.7+0.3% 9.9+0.6%
ECCU (2 mg mL™) 52+0.2¢ 6.4 +0.2° 7.7+0.3° 82+0.1*% 73x0.2°
ECEHOPG (0.5 mg mL™?) 54+0.3° 6.3+0.1° 7.7+0.2° 8.0+0.2° 72+0.2°
ECCUEHOPG (1 mg mL™?) 53+0.2¢ 6.3+0.1° 78+0.2° 85+02®% 75%0.3°
SAC 51+0.2° 6.5+0.2° 7.2+04% 8.5+04% 8.8+0.3%
SACU (2 mg mL™?) 48+0.3° 43+0.1° 29+0.2° 0.0+ 0.09 0.0+0.0°
SACU (1 mg mL?) 50+0.1° 45%0.2° 4.4+0.1¢ 4.0+0.1f 3.8+0.2¢
SACU (0.5 mg mL™?) 50+0.1° 45%0.2° 53+0.2¢ 5.6 +0.2¢ 6.1+0.3°
SACU (0.25 mg mL?) 51+0.2% 52+0.2° 6.1+0.1° 6.5+0.3° 8.0+0.2°
SAEHOPG (0.5 mg mL?) 49+0.2¢ 54+0.2° 52+0.2° 5.4+0.2¢ 57+0.3°

SACUEHOPG (1 mg mL™?) 52+0.3 44+0.1° 48+02¢ 47+0.2° 4.1+0.1¢
SACUEHOPG (0.5 mgmL?) 49+0.2° 50+0.1° 53+0.2° 6.0+0.2% 6.0+0.2°
SACUEHOPG (0.25mgmL?) 5.0 +0.1° 5.1+0.2° 6.4+0.4° 75+0.3 8.8+0.4%

C - Konrpouna, logio CFU ml™ 6e3 kypkymun-a, EHOPG-a n kypkymusa-EHOPG-a.
*[Tomamu Cy U3pakeHH Kao Cpe/iiha + TPOCTpyKa CTaHAapHa JCBHjalrja

1VHyTap HCTE KOJIOHE, CPEhe BPEAHOCTH MpaheHe pa3TuduTHM CIOBUMa OMTHO CY pa3uduTe
npu 0. < 0.05 (ANOVA, Tukey's HSD test).

6.1.7. Mopdosoruja 6akTepujcKux BpcTa

Cmuke 6.6.a-T) mnpexacraBipajy mnoBpumuHCKy Mopdonorunjy ECC, ECEHOPG, ECCU,
ECCUEHOPG y3o0paka, 1ok ciuke 6.6.1-) mpencraBibajy muxoBe oarosapajyhe EDS crmektpe.
Kako ce moxe BuneTu ca ciuke 6.6.a), mpoceune ayxune E. coli cojea cy 2 um. Ha ciuiu 6.6.0),
HakoH mHTepakmuje ca EHOPG-om Moxke ce Buaerm Beoma Mmajo omreheme Ha OakTepHjCKoOj
MeMmOpanu. CiryHe MPOMEHE ce MOTY BHJICTH Ha ciinkama 6.6.B),r), rjie cy nprkKa3zaHe HHTEPaKIIUje
E. coli ca xypkymurom u kypkymua-EHOPG-om.

EDS nuctpubyuuja enemenara C, O, Na u P na HeTpeTupanoj 6akTepujckoj MeMOpaHH okasasia
je IBHXOBY XOMOT'CHY AUCTpUOyIHjy, ciuka 6.6.1). Hakon nntepakuuje ca kypkymunom, EHOPG u
KypkyMuH-EHOPG-om, nuctpubynuje onpehennx enemenara cy npomemene. Kpamurarusaa EDS
ananmu3a ECC, ECEHOPG, ECCU u ECCUEHOPG-a npencraibena y Tabenu 6.4 rmokasana je aa ce
canpkaj C Bpio Maiio MpoOMEHHUo, 10K je caapxaj O tpu u ner myta Behu 3a ECEHOPG u ECCU,
pecniektuBHO. 32 ECCUEHOPG y30pak cagpkaj O je 61aro cMameH, a caapxaj P je 2,3 myra Behu
y onnocy Ha ECC.

Ha cruiu 6.6.1) Moske ce mocMaTpaTu HeyjeaHadeHa pacmoaena P, 1ok cimka 6.6.e) mpeacraBiba
yaudopmuy pacnogeny C u P. Cnuka 6.6.k) o3HauaBa paBHOMEpHY pacnojeny P. Ha oBoj ciumm
MOXXE C€ MPUMETHTH JCTeKInja P Ha 11e10] mocMaTpaHoj MOBPIIWHM, YaK M Y MOAPYyYjuMa TJIe Ce
OaKTepHjCKH COjeBU He MOTy puMeTuTH. OBa YMbeHUIIa YKa3yje Ha Moryhe omreheme 6akrepujcke
MeMOpaHe.
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Cmuka 6.6. SEM muxpoepaguje a) ECC, 6) ECEHOPG, ¢) ECCU, 2) ysopyu ECCUEHOPG u
o0eosapajyha EDS pacnodena omkpueenux eremenama y ckeHupanoj obnacmu y3opka (0-ac) (npeyszemo u
adanmupano u3 Hawez nyoruxkosanoe pada - pegh.[260]).

Cnuxke 6.7.a-1) npeacraibajy SEM mukporpaduje nospurracke mopdomoruje SAC, SAEHOPG,
SACU u SACUEHOPG y3opaka, 10k ciuke 6.7.1-5K) pecTaBibajy oarosapajyhe EDS muctpubymnmje
eJieMeHara JeTeKTOBaHMX Ha MeMmOpaHama Oakrtepuje. Kao mro ce Buam ca ciuke 6.7.a) mpoceyaH
npeunrk S. aureus-a je 500 nm. Ha ciowmm 6.7.0) ce BHae Beoma Maje MpPOMEHEe Ha OaKTEePHjCKUM
MemOpaHnama HakoH nHTepaknyje ca EHOPG-om.
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Ha cimukama 6.7.8),r) He MOXXKeMO IocMaTpaTH OuiIo KakBe Bpcre (cojeBe) OGakrtepuja. EDS
pacrojienia OTKpUBEHHX €JIEMEHATa je XOMOTr'eHa CaMo Ha HETPETUPaHUM S. aureus-uma, ciauka 6.7.1),
JIOK HEKE ITPOMEHE IOCTOj€ y PAaCIo/IeIn eJieMeHaTa y CojeBuMa OaKkTepHja Koje cy TpeTupane (CIuKe

6.7.5-x)).

b3
{ 1uy

. "
12,0807

Cnuka 6.7. SEM muxpozpaghuje a) SAC, 6) SAEHOPG, 6) SACU, 2) SACUEHOPG y3opaxa u 00zo6apajyha
EDS pacnodena omkpusenux enemenama y ckenupanoj obracmu yzopka (0-ac) (npeyzemo u aoanmupano u3
Hawee nyonuxosanoe paoa - pegh.[260]).
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Canpxaj C 6mo je moBehan HaKOH WHTEpaknHje S. aureus-a ca CBUM y30plMMa, JOK C€ MpHU
UCTUM HWHTepakiujama caapxkaj O CKOpo ABOCTPYKO CMamHO. P ce HHje MOrao JETeKTOBATH Y
ckeanpannuMm obnactuma Ha SACU m SACUEHOPG. KommierHo oacyctBo P Ha Gaktepujckum

MemMOpaHaMa TOCiIe MHTEpakiyja ca KypKyMHHOM M KypkyMuH-EHOPG-om Moxe ykazatu Ha
omreheme MeMOpaHa.

TaGena 6.4 mpukasyje mpoMeHe caJipkaja JeTCKTOBAaHUX eIeMeHaTa Ha OaKTepHjCKOj MEMOpaHH.

Tab6ena 6.4. EDS pacnooena demexmosarnux enemenama y ckenuparnoj oonacmu yzopka y Wt%.

Y3opak C P Na O
ECC 97.11 0.63 - 2.25
ECEHOPG 92.41 - 1.30 6.29
ECCU 88.12 0.83 - 11.05
ECCUEHOPG  96.54 1.47 0.15 1.84
SAC 82.45 2.88 2.47 12.20
SAEHOPG 90.37 1.79 2.27 5.58
SACU 94.42 - 0.12 5.46
SACUEHOPG  94.38 - 0.07 5.55

6.1.8. 'yOurak maTtepujasia koju ancopOyje cBersoct Ha 260 Nm

[TpucyctBo Marepujana y henujcku cioboanom meaujymy (y Kome Hema OakTepuja) KOjH ce
aricopOyje Ha 260 nm yka3yje Ha TO Ja Cy BEJIMKH MOJICKYJIH (HIIP. HYKJIEUHCKE KHCETNHE) U3aIlLIn
W3 YHYTpammkocTy henuje u aa je gouuio no omrehema MemOpana O6akrepuje. Bpeanoctrn ODa2soS
¢dunTpaTta u3 S. aureus-a KOHTPOJIHUX CYCIICH3Hja OCTaJIe Cy MPHUOIMKHO UCTE HAKOH 4 Jaca, Kao u
nocye 8 gacoBa. ODa2sos (urpara u3 S. aureus-a cycnensuja tperupanux ca 1 mg/ml, 0,5 mg/ml u

1 mg/ml xypxymuna, EHOPG-a u kypkymuH-EHOPG-a, Takole cy ocrain ckopo HCTH TOKOM IIeJI0T
nepuojia Tectupama (ciuka 6.8).

t”IIII IIII 11-11:::

Cmuka 6.8. Ilpucycmeo 260 nm ancopbyjyhez mamepujana y ¢uimpamuma S. aureus-a Hakou
mpemmana ca kypkymurom, Kypkymun-EHOPG u EHOPG-om 4 u 8 uacosa, y oonocy na koumponny S. aureus
cycnensujy. Ipukasana je Cpeorsa epeonocm = SD (cmandapona oesujayuja) 3a mpu nonaswsarea (npeyzemo
U adanmuparo uz Hauez nyonuxosanoe paoa - pegh. [260]).

0D 260 nm
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EHOPG
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6.2. JlJanrmup-bioyer TaHkM cjI0jeBH XUAPOPOOHUX YyI/beHUIHUX
KBAaHTHHMX Ta4aKa

TEM u AFM cM0O KOpHCTHIIH 3a BU3YEITHO IpejcTaBbambe o0rka u Bucuae hUKT, kao u 3a
onpehuBame mUXoBHX cpeamux npeunuka. Cnmka 6.9.a) npukaszyje TEM mukporpadujy hUKT
HaHoYecTHIla Ha amopdHOj yribenuunoj domuju. hUKT umajy dopmy chepouanor obdamka ca
MIPOCEYHUM MPEYHUKOM O] 5 Nm Ha AYKO0j OCH, IITO je oipel)eHO CTaTUCTUIKOM aHAJTU30M BHUIIIE OJ1
20 muxporpadoga.

Anammza HRTEM wu SAED y3opaka mnojeamnaunux hUKT-a oTkpuia je HHUXOBY
MOJUKPHUCTAIIHY CTPYKTYpPY ca HermopemehenoM rpadutHOM pemieTkoM, ciauke 6.9.0),8). Ha ciuiu
6.9.0) npukasana je ysehana hUKT nanouectuna. M3mepeno pacrojame (100) paBau ox 0,211 nm
naje mapamerap perrerke a = 0,211 nm (mpocropHa rpyma: P63me), Koja je 0,113y mapameTpy pemeTKe
a = 0,244 nm rpadura [237].

Cmuka 6.9. a) TEM muxpoepaghuja hUKT, 6) HRTEM mukpozpaghuja ooabpanux hUKT nanouecmuya
ca noauxpucmannom cmpykmypom u 8) SAED hUKT-a (npeyzemo u adanmupano uz nawez nyoauxosanoz

paoda - peg.[261]).

AFM cnuka hUKT Ha moamo3u of iuckyHa jaata je Ha ciuii 6.10.a). Ymerak Ha ciunm 6.10.a)
NpUKa3yje CKeHupame JnHuje BucuHe npeko nojenunagyanx hUKT. hUKT Bucuna nyx kpahe oce
ouna je onpehena u uznocuna je 1 £ 0,3 nm, ciuka 6.10.6). Cpenma Bpeanoct npeunnka hUKT-a
Koju cy nerepmunucanu momohy AFM cnmka 6una je 20 nm. OBa BpegHOCT yka3ana je Ha Omary
arigomepanujy (HarommaaBame) hUKT-a y mopehemy ca Bpemnomhy koja je mobujera TEM
aHAITHM30M.
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Cmuka 6.10. a) AFM cauka hUKT (nozneo 000320), ymemax npuxasyje npogun sucune jeone hUKT, 6)
xucmoepam pacnooene sucure hUKT denonosanux na noonozu o0 auckyna (npeyzemo u adanmupauo u3z
Hauee nybauxosanoz paa - pegh. [261]).
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Ha cimm 6.11.a) nmpukasas je UV-Vis criekrap ancopruuje hUKT HaHOYecTHIIA AMUCTIEPrOBAHUX Y
xaopodopmy. MakcuMaiHK ancopiiuoHd BpX Ha 271 NM je m-rua3MoHcKa ekcruTaiuja [238]
yoOun4ajeHa 3a rpauTHE CTPYKType, ITo je moTBpheHo mocMmarpameM rpaduthe pemietke y hUKT
kopumihetbeM HRTEM-a, cimka 6.11.6). Ha ymerky ciuke 6.11.a) mpukasaHa je ONTHYKA CIIHKa
kosougHOTr pactBopa hUKT y xiopodopmy.

Ha caumm 6.11.6) mokasano je ma hUKT mma cHakHy (OTONYMHHECIICHIYy Ha Pa3IHYUTHM
TalacHUM JykuHama moOyzae. Hajsumm wunteHsuter PL noOujen je Ha TanacHO] AyKUHU
excruranuje 380 nm ca makcumanHOM emucujomM o 467 nm. CrokcoB momepaj hUKT
aucrieproBanux y xiopodopmy je 87 nm. Ose hUKT emutyjy miaBo-3e1eHO CBETIIO Y 3aBUCHOCTH
0J1 TaJlaCHe Jy>KHUHE TOo0y/Ie.
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Cmuka 6.11. a) UV-Vis cnekmpu hUKT oucnepzosanux y xnopogpopmy, 6) PL hUKT oucnepeosanux y
Xnopogopmy (npeyzemo u adanmuparo uz Hawez nyoauxosanoz paoa - peg. [261]).

Ha ocHOBY BuIlIE MyOJIMKOBAaHHUX paJioBa 3aKJby4eHO je na cHakHa (otomymunecnenna hUKT-
a TOTHYE OJ] 3padyema KOje HacTaje yclelq pEeKOMOWHAIlMje IMapoBa EIEKTPOH-IIYIJbBUHA Y
JIOKATM30BAHUM €JIeKTPOHCKUM CTamkHMa SP? JOMEeHa, Kao U muK-1ak epekra [239,240]. TTopex oBux
MeXaHHu3ama, MOBPIIMHCKH JeeKTH WM (YHKIMOHAIHE Ipyle KUCEOHHKAa KOje ce Hajaze OyxkK
uBHIa 1 Ha Oa3anHuM paBHuMa hUKT-a Mory n3a3BaTu 1jpBeH# noMepaj (momepame MakcuMyMa Ka
BehuM TayacHUM aykuHama) emucuje portoaymunecueniie [241]. "Tlopmuncka crama" Ha hUKT,
ca eHepreTckuM HuBouMa u3Mmehy m u n* crama C=C Be3a, opmupana cy oBUM (HYHKIIMOHATHUM
rpynama. [lopen Tora, 3paueme 300r pekoMOMHAIM]e 3ap00JbEHIX EKCUTOHA JONPUHOCH IIPBEHOM
nomMepamy eMucHje GOTOTyMUHECIICHIIE.

Ha cimm 6.12.a) npukasan je XPS cnekrap LB hUKT cioja nenonoBanor Ha SiO2/Si mozory.
Xemwujcka moMmepama HuBoa C 1S jesrpa jacHO Moka3yjy pa3InduTe XEMH|CKE Be3€ 10 MOBPIIMHA U Ha
nunama hUKT.
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Cmuka 6.12. a) XPS cnexkmap hUKT, 6) FTIR cnexmap hUKT, 6) EPR cnexmpu cunznemnoz xuceonuka
xoju je npouszeeo LB manxu cnoj hUKT u pegpepenmnu yzopax 2) Ynopehusarwe nymunecyenye cuneiemuoe
kuceonuxa Ha 1270 nm nakown nacepcke nobyoe hUKT-a - kpusa 1, mempagenunnopgupun-a - kpusa 2,
¢ynepena Cego y 6azdyxy sacuhenum xnopogopmom - kpusa 3 u hUKT y apeony ca sacubienum xnopopopmom
- xpusa 4. Ceu y3opyu cy npunacohenu ucmoj ancopnyuju (A = 0,15520,002) na manacnoj oyscunu
excyumayuje 00 425 NM. [[peene nunuje cy jeOHOKPAMHA eKCNOHEHYUJATHA PUMOBArbA ) eKCNEPUMEHMATIHE
nooamxe (npeyzemo u adanmupano u3 wauwiez nybaukosanoe pada - peg. [261]).

Cnuka 6.12.6) mpukasyje FTIR crmekrap LB hUKT Ttankux ciojeBa gernonoBanux Ha SiO/Si
nozyory. Kao mro ce Moe MpUMeTHTH Ha OBOj CJIMIH, BPXoBM Ha 2857, 2871, 2927 u 2958 cm?
npunanajy Bubpanujama ycuen pactesama C-H Bese [242,243]. Makcumym Ha 1720 cm™ motuue ox
C=0 rpymna, 1ok makcumymu Ha 1410, 1577, 1600 cm™ nokasyjy C=C Bu6parnuje [244]. Curnanu Ha
1017, 1075, 1125 u 1456 cm™* motuay ox C-O Bese [242,244] nox Bpxosu Ha 873 n 1377 cm™ ykazyjy
Ha C-H Bubpanmje ycnen Top3uje [242,245,246].

doToreHeprcame CHHIJIETHOI KHCEOHHWKAa TOTBphEeHO je KopuihemeM JBe HE3aBUCHE METOJIe
Oasupane Ha EPR creKTpocKomMju ¥ JYMHUHECICHIIM CHHIJICTHOT KuceoHuka. Ha crimi 6.12.B)
npukasad je EPR cnexrap TEMP/BoneHor pacTBopa o3paueHor 1iaBoM cBeTionihy, Koju je HakanaH Ha
LB hUKT Tanke cnojeBe nenonobane Ha SiO2/Si momiory. 3a pedepenity kopumihen je TEMP/Boaenu
pacTBop. 3a IeTeKIH]jy pou3Bo ke cuHrIeTHOT kuceonrnka hUKT kopuitheH je cenekTHBHY Tpart areHT
TEMP [137]. 360r crabunne peakuuje m3mehy TEMP u cunrierHor kuceonuka gopmupano je EPR
aKTUBHO jeumbembe, 2,2,6,6-TeTpamerrnunepuani-1-okcun (TEMPO).

[Tpon3Boka CUHIJIETHOI KUCEOHUKA y y30pKy IpaheHa je mpe u mocie (GOoToeKCIUTanuje Ha
tayacHoj aykunu ox 470 nm. Kao mro ce Buam ca ciauke 6.12.8), hUKT renepuiy cuHrIeTHH
KHCEOHUK IIPH 3padery IIaBoM cBeTiomhy (Bpeme 3pauema 120 munyta). bes 3pauema Huje Onino
reHepHucama CHUHIJIETHOr KuceoHuka. MHrensutetm EPR BpxoBa CHHIIETHOr KuCEOHUKA
renepucanor hUKT TaHkuMm ciojeBuMa cy rotoBo AeceT myTa Behu o1 peepeHTHUX.
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Ha cannm 6.12.1) mpukasaHo je BpeMe JyMHHECIEHIIC CHHIJICTHOT KHCEOHHKa (hopMHpaHOT
3pauereM hUKT mnaBum cBetsiom y ximopodopmy - kpusa 1. hUKT y anHaepoOHMM yclioBUMa HUCY
MPOU3BEIM HHUjEJaH CHHIJIETHH KUCEOHWK (KpuBa 4). Benmka BpeaHOCT KBaHTHOT TpUHOCA
dbopmupama cunrierHor kuceonnka 3a hUKT, @a = 0,31, nporemeHa je yrnopehuBamem aMIUIATY /e
JYMHUHECIIEHIIE ca cTaHaapaoM tetpadenmmopupuna (kpusa 2, ®a = 0,50 y xmopodopmy) [247].
Tpeba namomenytu na ¢ynepen Ceo (kpuBa 3, uzpauynata @ = 0,86) edpukacHuje mpousBoau
CHHIJICTHH KHCEOHHK.

JloOujeHn >KMBOTHHU BEK JyrOTpajHE JyMHUHECIHEHIM]E€ CHHIJICTHOI KHCEOHHKA Y XJIOPO(hOpMY
(tL ~ 160 ps) 3a cee hUKT, terpaderummopdupun u Ceo oaropapa mojganuma u3 aureparype [248] u
ykazyje na oe HaHouecturie hUKT u monekymu rterpadenmanoppupun u Ceo HUCY 3HAUYajHO
HEyTpajmcajia CHHIVIETHH KUCEOHHK. [Ipon3Boima CHHTIIETHOT Kuceonuka omoryhyje npumeny hUKT
Ka0 aHTHOAKTEPHjCKOT areHca.

VY Tabenu 6.5 npuka3aHa je neTajbHa JTUCTA HICHTU(PUKOBAHNX XEMH]CKUX Be3a. XPS ananu3a je
OTKpHMJIA TpH BPCTE Be3a aToMa yribeHuka: Sp? (21,6 aromckux%), sp (66,6 aromckux%) u
kuceonnyuHa (11,8 atomcknx%).

Tabena 6.5. Amomcke konyenmpayuje paznuuumux yemenuunux eeza y hUKT-y sacnosane na XPS
Meperuma XxeMujckux nomaxa nusoa enepeuje geze C1s jeszepa.

Nwme Atomcka koHuentpanuja (%)
C1s sp? 21,6

C1ls sp® 66,6

ClsC-O 6,8

Cls C=0 1,9

Cls O-C=0 3,1

Cls n-n* 0,0

Hobujenn pesynratu XPS u PL yka3anu cy Ham na jaka ¢oromymunectieHiia hUKT-a motuue
ol edekara OrpaHHYEHOr KpeTama EJIeKTPOHA W pPEeKOMOMHAIMja €JIeKTPOHU-IIYIJbUHE, Kao H
MOBPIIMHCKUX Jedekara y3pOKOBaHUX MPUCYCTBOM (GYHKIMOHATHUX TpyHa KHCEOHHWKAa Ha
noBpimHama u usuiiama hUKT [241,242].

Jla 6u ce naarnenano ¢opmupame LB hUKT Tankor cioja y BogeHoj cy6dasu, kopurrhena je
Brewster-osa yraona mukpockonuja (BAM). [Tocmarpana je xomorena Hykiearuja hUKT-a y 1oopo
M3/IBOjEHUM KJIacTepHMa HaHOYECTHUIIA IIPU MOBPIIMHCKOM MPUTHCKY 011 1 MN/m, ciuka 6.13.a). Tlpu
BHUIIIEM MOBPIITHHCKOM MpUTUCKY o1 3 MN/m, ciuka 6.13.0), mocMaTpaHe Cy MPOCTOPHO XOMOTEHO
pacriopehiena hUKT octpBa kao pesynrar cjenumaBama Mambux hUKT octpsa. Ilpu jorr Behem
NOBpIIMHCKOM mpuTHCKY 011 13 mMN/m dopmupana je mpesxxa hUKT octpBsa, ciuka 6.13.B).

Jemnocmojuu hUKT ce hopmupa mpu MOBPIIMHCKOM MPUTUCKY O prOmkHO 22 =2 mN/m, mro
j€ TMOKa3aHO MaKCUMAJTHAM €JIaCTUYHUM MotyoM [249].

Cnuka 6.13.r) mpukasyje MOBPIIHHCKY Mopdoorujy U oAarosapajyhu mpoun moBpIIMHe YHCTe
SiO2/Si nomnore. Yuctu SiO2/Si cyoerpar je nocra riaanak ca RMS cpenmom xpanasomthy oz 0,186 nm.

Cnuka 6.13.1) mpukasyje HOBPIIHHCKY MOPGOJIOTHjy ¥ OAroBapajyhu MOBPIIMHCKH TPOQHIT
HanoteHor jenHocnojuor hUKT na momore SiO2/Si mepene AFM-om. LB hUKT tanku ciojeBu cy
yHU(DOPMHU U XOMOT'€HH ca cpeamoM xpanaBonthy RMS ox 0,3 nm.
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Ha cmumum 6.13.1)) mnpukasana je ontmuka Mmukporpaduja LB hUKT rtamkux ciojeBa
KOMOMHOBaHa ca (OTONYMUHECIICHTHUM ManupameM. PL wmammpame moka3yje XOMOTEHY
JYMHUHECIIEHITY Ha IIEJIOM CJI0jy, OCHM Ha MPOAY>KEHUM JIMHHjaMa Ha KOjuMa Cy Behr WHTEH3UTETH
aymuHecteHie. [locmarpane opujeHTHCAHE JHHHjE OArOBapajy JoKanHo-komarncupaHom hUKT
MOHOCJIO]Y YCJIEI jEeAHOCMEPHOT JIOKAJIHOT TOBPIIMHCKOT TIPUTHCKA, KOJU j€ HW3HaA IIpara
KoJarncupama MOHOCIOja. JIokaHu Koiarc mpeicTaBiba mpolec caBrjama MOHOCIIOja Y 1IEB.
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Cruka 6.13. Crnuxe Brewster-oee yeaone muxpockonuje LB hUKT crojesa npu nospuunckom npumucky: a)
1mN/m, 6) 3 mN/m, 8) 13 mN/m, 2) AFM cruka (noaned 000320) ca npuxazom SiO2Si cynecmpama u oozosapajyhee
nospuunckoe npoghuna, 0) AFM cruka (nozned 000320) ca npuxkazom yHugopmnoe u xomozenoe LB h(UKT manxoe
cnoja u oo2osapajyhee nospuunckoe npoghuna, h) Onmuuxa muxpoepagpuja LB hUKT mankoe croja kombunosana
ca pomonymunecyenyujckum manuparsem (npeysemo u adanmupano u3 xauwee nyonuxkosarnoa paoa - peg. [261]).

Xunpodoobuoct mosprmmae LB hUKT rtankux ciojeBa omapelyje ce CTaTHYKHUM MepECHEM
KOHTaKTHOT yTJIa, Kao IITO je MpHKa3aHo Ha cirukama 6.14.a),0). Kambuie Boje cy 1enoHOBaHE Ha
LB hUKT cnojese, SiO2/Si u nmuckyHcky momiory. [Ipoceune BpeIHOCTH CTaTHYKHX KOHTAKTHHX
yrioBa cy 99,9+0,5°, 98,9+0,5°, 3a hUKT/Si02/Si u hUKT/nuckyH y30pke, pecrieKTUBHO.
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Cnuka 6.14. Mepemwa konmaxmmuoe yena 6ode ca nospuwunom: a) hUKT manku crnojesu denonosanu na
SiO/Si, 6) hUKT manku cnojesu oenonosanu na auckyn (npeyzemo u aoanmupano us Hawez nyoiuKo8ano2

paoda - pegh. [261]).

Anxe3nja OakTtepuja W HakHagHO (opmupame OMOCcIOja 3aBHCE OJ CBOjCTaBa IIOMJIOTE
(xpamaBocT nmoBpImHe U xuapododudHocT). CMarpa ce na cy xuapodoOHe MOBPIIHHE TOTOTHHU]E 32
bopmupame o6uocioja 6akrepuja [250,251]. 360r Tora cy xuapodooue LB hUKT tanke dhonuje ca
(hOTOAMHAMHYKIM KapaKTEepUCTUKaMa UAcalTHE MOBPIIMHE 32 aHTUOAKTEPUjCKE MTPUMEHE, Kao IITO
Cy aHTHOAKTEPHjCKH MPO30PH, TIOJIOBU U TUTAQOHH Y OHKOJIOTH]H, XEMAaTOJIOTHjH U JeAMHHUIIaMa 32
OTIEKOTHHE Y OKBUPY OOTHHIIE.

Jla 6u ce moTBpaMia oueknBaHa aHTHOakTepujcka akTHBHOCT LB hUKT Tamkux crojesa,
CIPOBEJCHH Cy aHTHOAKTEPU]CKH TECTOBUM Ha TUM CJIOjeBHMA JISIOHOBAHWM Ha CTaKIy M YHCTOM
crakiny 6e3 cioja (pedepeHiia), pecrieKTUBHO, U Ca, OJHOCHO 0Oe3 3pauckha IJIaBOM CBETJIOMINY.
Tabena 6.6 nmpuka3syje pesyirare antuoakrepujcke aktuBHoctd LB hUKT Tankux crojesa.

Tabena 6.6. Auwmubaxmepujcxa axmusnocm LB hUKT manxux crojesa LB hUKT ynopehyje ce ca
YUCMUM CIMAKILIOM.

VY3opax S. aureus E. coli
[naso | @N [CFU/cm?] | ®Rynopehemy | @N [CFU/cm?] | ®R y nopehemy ca
CBETIIO €2 HEOCBET/HEHUM HEOCBET/HEHUM
YUCTHM CTAKIOM YUCTHM CTAKIOM
LB hUKT He 2.8x10* 1.1 4.2x10° 1.8
LB hUKT Ha 1.2x10* 1.5 8.0x10? 2.5
YKCTO CTAKIO He 3.4x10° Ui=55 2.5x10° Ui=54
YKCTO CTAKIO Ja 8.8x10* 0.59 2.8x10* 0.96

(a) N = 6poj mpexuBenux 6akTepuja Koje ce pereHepuIy o CM? 1o y30pKys;
(0) R = anTHbakTepujcka akTHBHOCT;

Ha ocHoOBY pesynraTta npuka3aHux y Tabenu 6.6 Moxxe ce 3aKJbyYUTH Ja MOCTOjU UHXUOHUIIM]ja
pacra OakTepuja Ha moBpiiHaMa npeBydeHuM ca LB hUKT, anu je Taj edexar OMo pasauuuT y
cmydajy S. aureus u E. coli. E. coli cy ocerspuBuje Ha mopmmHy LB hUKT Tankux ciojeBa y
nopehemy ca S. aureus. CuurieTHH KuceoHHK Koju mpomsBoge hUKT mpu 3pauemy IIaBoM
ceemiomhy mudynayje uz LB hUKT Tankux ciojeBa u yOuja Tectupane OakTepujcKe cojeBe.
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Pesynratu u3 Tabene 6.6 mokasyjy aa je Benuku Opoj O6akrepuja E. coli youjen HakoH jemHor
yaca. Ctora mpeTrnocraBjbamo Ja je Moryhu Mexanuzam aHTuOakTepujckor nenoBama LB hUKT
TaHKUX CJojeBa cieachu: reHeprucann CUHTIIETHH KHCEOHUK Hamaja 3uj MeMOpase, omrehyje ra
noBehameM HEroBe MOPO3HOCTH, J03BOJbABA CIOOOMHMM pajMKainMa (Ha MPUMEP CHHIJICTHU
KHCEOHHUK) J1a A0y M0 IHTOILIa3MHUYHE MeMOpaHe M MPOY3pPOKyje HeHY MEPOKCHIAIH]Y UK
(oxcupanuja mactu) [252]. Meziani je y cBoM pay moka3ao ja OM yribeHUYHE KBAHTHE TaYKe MOTJIE
OuTH OaKTEpHUIMIHE HAKOH 3paueba BuabuBUM cBeTiioM (LED auoma), a yak u y ycioBuMa 0OMYHOT
npupoaHor ocBerbema [253]. Walker je y cBoM paay yTBpAHMO a MEIMIMHCKH CHIIMKOH KOjU
Callp’)Kl MOJIEKYJIe KpPUCTal BHOJIET W METWJIEH Oy W HaHOYeCTHIle 3JlaTa of 2 NM nenyje
oaktepunmaHo npema Staphylococcus epidermidis, Saccharomyces cerevisiae u MS2 Bacteriophage
camMo Tpu 3pademy Oemom ceerimomihy [245]. Felgentrager je y cBom paay mokasao j1a
(OTOCEH3UTUBHU MOJIEKYJIM KOjU TPOU3BOJIE CUHIJICTHU KUCEOHUK KaJla Ce JETIOHY]y Ha MOBPLUIMHY
HeKe mojyTore (YerK, CTakjI0, HaMeITaj, UT/I.), TCHEPHUINY CHHTJIETHH KHCEOHHK U epUKacHO yOujajy
S. aureus (edukacuoct> 99,9%) [254].

Jlajba HWCTpakMBama Koja ce OoaHOoce Ha aHTHOMo(dyiIMHCKAa CBOjcTBa (CBOJCTBO Ja ce
ykionn/youje 6uocioj Oakrepuja ca nojore) LB hUKT tankux ciojeBa, nenonoBanux Ha SiO2/Si,
ouna cy cmpoBencHa Ha B. cereus m P. aureginosa Oakrepujcke cojeBe, cimke 6.15.a),0).
XuapopoOHOCT, MOBPUIMHCKA XPaNaBOCT Kao U MPEAUCIIO3HUIIN]ja Ha /ICOPIIIH]Y IPOTEHHA Cy IIaBHE
KapaKTEPUCTHKE KOje YTHUy Ha crocoOHocT Oaktepuja ma dopmupajy ouocioj [255]. ITocroje
CYIIPOTHH pe3yJITaTh KOju ce THuy edekTa Xuapo(hoOHOCTH Ha KOJIOHU3AIH]Y OaKTEpHjCKUX COjeBa,
anu je ommre npuxBaheHo na xuapodoOHe MoBpIIMHE MpuBiade Buine Oaktepuja. [loBprmmHCKH
yenou LB hUKT Ttankux crojeBa koju ce omHoce Ha xuapododrnoct u xpanasoct (99,9°u 0,3 nm)
Owmm cy moromHu 3a kopuirhene Oaktepuje. Hamme, obGa kopumiheHa OakTepHujcka coja cy
dopmupana 6uocioj Ha LB hUKT Tankum ciojeBuma.
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400000 - 1000000.04
B00000.0 e
o 300000- e e 2
m LI | :::: E
§ ﬁ § 600000.0 P e
e e 3 :
s K 40000001
100000- e 2000000 R
a) ol EEEEES 6) ool i
S & i

Cmuka 6.15. Aumubuomcxu egpexam LB hUKT manxux cnojesa na B. cereus u P. aureginosa
bakmepujckum cojesuma 6e3 (0) u ca (2 uaca) spauera niasom céemuouthy (npeyzemo u adanmuparo usz
Hauwee nybauxosaroz pada - pegh. [261]).

dopmupame Pseudomonas 6uocioja je mpousBeacHO Ha MOBPIIKHAMA Ca XpanaBoiihy HCIo
1 nm [255]. [Tocxe 2 yaca ocBeTsbaBama MIaBOM cBeTIIonThy, METa00IMYKa aKTHBHOCT y KOpealuju
ca Opojem mpexxuBenux Oaktepujckux henuja B. cereus je cmamena 3a 50%, ciuka 6.15.a), 1ok je
MeTaboauuka akTuBHOCT P. aureginosa na LB hUKT Tankum ciiojeBuMa Oniia HE3HATHO CMambeHa
3a MCTH BpeMEHCKH Tiepuoj (2 ydaca), ciauka 6.15.6). Cmameme Opoja henuja OUI0 je CTaTUCTHYKA
3Ha4ajHO y 00a ciryuaja: B. cereus (P-spexnoct 0,0042) u P. aureginosa (P-spennoct 0,0069).
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Cnuka 6.16. Ifumomoxcuunocm LB hUKT manxux crojesa oopehena je Kao npoyenam npejicueenux
NIH/3T3 heauja naxon spauera niasum céemnom sa 2, 4 u 6 wacosa. Hcnpekudarne nunuje ucmuyy 2panuyy
npeacusmasarba npema EN 1SO 10993-5: sumannocm > 80 nema yumomokcuunocmu, > 60 - 80 6aaca
yumomoxkcuynocm, > 40 - 60 ymepena moxcuunocm u < 40 mewxa YumomoxkcuwHocm (npeyzemo u
adanmupano us Hawez nyonukosanoz paoa - peg. [261]).

Hako cy Beh o0jaBibeHe OpojHe myOnukanmje BezaHe 3a murorokcnynoct GKT [253,256],
JIOTATHA TECT ITUTOTOKCHYHOCTH j€ CrpoBeleH Ha henmuje emOpuoHckux (pubpobiiacta MwuiieBa,
cnuka 6.16.

CrartucTiuky 3Ha4ajHE pasiivKe ¢y npoHaleHe caMmo u3Mel)y Heo3paueHoT y30pKa M y30pKa KOju
je 3pauen 6 wacoBa (P - Bpeanoct 0,0313). Pesyaratu cy mOTBpAWIM MPETXOAHE pPe3yjTare Ja je
nutotokcnyHocT LB hUKT Tankux ciojeBa G1aro mpomemeHa TOKOM 6 4acoBa 3padeka MIaBOM
cetrsouthy.

Kao pesynraTr uctpakuBama yCTaHOBJBEHO je aa henuje paka u HopmanHe henuje Mory OuTu
ornopuuje Ha (ortoTtokcuunoct GKT-a y oxnocy Ha Oaktepuje [256,257]. Kim je y cBom pamy
OTKpHO J1a HUBO u3onutpat aexuaporeHase (IDPC) y hennjama yrrde nHa cMpT henuje moa ytunajem
cHHTJIETHOT KrceoHuKa [258]. On TBpau na cy henuje ca Huckum HuBooM IDPC oceTsbrBHje HA CMPT
MOJT YTHUI[ajeM CHHIJIETHOT KUCCOHHKA.

[lepokcunanyja aunuaa, OKCUaanyja nporenHa, okcuaarusaa omrehema DNK u renepucame
WHTpaIeyJapHor mepokcuaa Owmm cy Behum kom hemmjckux cojeBa ca HmwkuMm HHBooM |IDPC.
MehyTum, henuje ca Beoma Bucoko u3paxkeHuM |IDPC-om mokasane cy noBehaHy pe3ncTeHIIN]y Ha
CUHTJICTHH KUCEOHHUK, y Mmopehemy ca KoHTpoJHUM hennjama.

Cnuka 6.17 npukasyje henmjcky mopdoinorujy Herperupanux henuja, ciauka 6.17.a), u henuja
tperupanux nomohy hUKT, cimka 6.17.6). Kao miro ce Buau ca ciuke 6.17.6), Mmopdosoruja henmja
ce He Mera HakoH TperMaHa ca hUKT.
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Cmuka 6.17. a) nempemupane NIH/3T3 hemuje, 6) mpemupane NIHI3T3 hemje ca LB hUKT manxum
cnojesuma - DNK je obojena nnasom (Hoechst 33258), axmun ¢hunamenmu obojenu ypsenum (ActinRed™ 555).
Veeharve je 200 x (npeyzemo u aoanmupano uz nawez nyonuxoseanoe paoa - peg. [261]).

Ha ocHOBY 0BHMX UnI-€HHIIA U JJOOMjEHUX pe3yiTaTa MOXKe Ce 3aKJbYUUTH J1a KOPUIINEHHU COjeBH
OakTepuja u henmje eMOpHOHCKUX (prOpobdIacTa MUIIEBA KOPUCTE PA3THIUTE MEXaHU3ME KaKo Ou ce
OopuiIH ca OKCUIATUBHUM cTpecoM [256,259].

Ha ocHOBY moaaTaka kKoju ce 0JTHOCE Ha aHTHOAKTEPH]CKe U aHTHOMO]YIUHCKE akTUBHOCTH LB
hUKT rankux ciojeBa, 3axspyumin cMo aa hUKT umajy Behy edukacHoCT nmpema rpaM-HeraTHBHUM
Oakrepujama, E. coli, mok je Oospu anTHOMODYNIHMHCKH edeKar yCMEepeH Ka TpaM-TO3HTHBHUM
OakTepujama B. cereus.

Ha coumu 6.18 mpukaszane cy moryhe antubakrepujcke W aHTHOMOGYIMHT akTHBHOCTH LB
hUKT tankux cnojesa.

bakTepujcku 6uocnoj

MNnaso ceeTno
/

bakrepuje
v/

Mnaeo ceetno

LB hUKT

TaHKK CNOjeBU ™ LB hUKT

TaHKH CNojesn

/ 0O,

Si nognora Sinopnora 2

Cmuka 6.18. Ilpuxas moeyhux ammubaxmepujckux u anmubuogynunckux axmuenocmu LB hUKT
mankux crnojesa (npeyzemo u adanmupano u3 Hauiee nybauxosanoe paoa - peg. [261]).
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VY OKBUpY OBE JOKTOPCKE IUCEpTalMje MpOoU3BeieHa Cy /IBa MOTIYHO HOBA THUIA YTJbEHUUYHUX
XHOPHUIHUX HAHOCTPYKTYpa: MOJU(PHUKOBAHU €JICKTPOXEMH]|CKH ekchomupanu rpaden (peg. [260])
U xupopoOHe yribeHHuHe KBaHTHE Tauke (peg. [261]).

[IpBu TN Martepujana je rpadeH MPOU3BEACH €JIECKTPOXEMH]CKOM eKchoaujanjoM rpadura.
[Ipomenom mnapamerapa HpPOHM3BOIE, TOOWjE€H je TpaHCHApEHTaH, BUILECIOJHH M EJNEeKTPUYHO
nmpoBojaH rpad)eH, KoJ Kora ce mpH oJpeheHHM ycIoBMMa MOTY KpeupaTth HaHomope. Taj Twui
CTPYKTYp€ HazuBa ce TpadeHcka HaHOMpeska. I'padeHcka HaHOMpeXKa je TTOITYIPOBOIHU MaTepHja
KOJH j€ JI0 cajia BpJIO0 PETKO OMUCUBAH Y JINTEPATYPH.

VY eKCHepuMEeHTAIHOM ey, UCIHUTHBAaHE Cy MOP(OJIONIKA, CIEKTPOCKOINCKAa U CTPYKTYpHA
CBOjCTBa OOM]EHUX Y30paKa eJIeKTPOXEMH]CKH eKchomrpaHor rpad)eHa U leroBuX Moaudukanmja.
Kopumhemem mukpockomnuje aromckux cuina (AFM) mokasaHo je na cy mpousBeleHU rpadeH u
rpadeHCKa HaHOMpeXKa JlaTepaTHuX auMenH3uja 10 20 um u ca mopama aumensuja 10 20 nm. [Tope
cy 6une xomoreHo pacrnopehene no noppmHu rpagena. CBe CHEeKTPOCKOIICKE KapaKTepu3aluje cy
yKa3ajge Ha BHUCOK CTENEH Ne(PEeKTHOCTHM MaTepHjaia y OAHOCY Ha MmodeTHy ypeheHy rpadeHcky
CTPYKTYpy. MeToioM eeKTpoHCke mapamaraetHe pezoHanie (EPR) yTBpheHo je na oBu THIIOBH
rpageHa HE TPOU3BOAC CHHIJIETHH KHCCOHHMK W Ja HeMajy AaHTHOAKTEpPHjCKy aKTHBHOCT.
Kopumnihemem penarercke ¢oroenexkrporcke cnekrpockomnuje (XPS) yrepheno je ma omnoc C/O
m3HocH 6,1 1 1a ToMUHMpajy SP? Bese.

Jla OM TOMEHyTH MaTepujald IOCTaIM aHTHOAKTEepUjCKH, (YHKIMOHATU30BAHU CY
XuIpohOoOHNM MOJICKYJIMMa KypKyMHHA. AHallM3e Cy MOKa3ajie CMameHke JaTepaaTHuX AMMEH3H]a
xubpuaa, kao u nosehame NepEeKTHOCTH y3opaka. Marepujan je 3aucta 100M0 aHTHOAKTEpHjCKa
CBOjCTBa MTO je TOTBpheHo KopuimhemeM BHIIE METOAa. AHAIU30M pe3yirara J00ujeHUX
ckenupajyhom enexrponckoM mukpockornujom (SEM) yrepheHo je kako ce mema Mopdooruja u
XEMHJCKH cacTaB OaKTEPHjCKOr 3W7a HAKOH HHTEpakidje ca XuOpuaoM rpadeH/KypKyMHH.
CnexktpockorickuM ananmuzama (UV-Vis) yTBpheHo je 1a oBaj XuOpu/ pa3zapa CIioJbHU OaKTEepHjCKU
3ua. Kao mocnemuna Ttora, DNK 6akrepuje umciypu y Banhenwjcku MpOCTOp, IITO TOBOAH [0
YVHUIITEHAa OaKTepuje.

Jlpyru TN MCHUTHUBAHOT MaTepujayia ¢y XuapohoOHEe YrbeHWYHE KBAaHTHE Tadke, KOje Kao
takBe (xuapodoOHe) 10 cana HUCY One onmucaHe y auTepatypu. XuapohoOHe yribeHUYHE KBAaHTHE
tauke (hUKT) cy cuHTeTHCaHE OpHTHHAIHHM ITOCTYIIKOM, Tj. METOIOM OJ03/0 Harope.
Kopumhewmem Tpancmucuone enekrpoHcke Mukpockonuje (TEM), yrBpheHo je na mmajy oOimk
EMTICON/IA, TATePATHUX TUMEH3H]ja y pactony of 2 1o 20 Nm, ca cpenmoM BpeaHoIIhy o1 0Ko 5 M.
Kpucranna crpykrypa UM je BpJIO Malo OJCTyNana Of CTPYKType rpadura, Tj. pacrmopen
YIJbEHUYHUX aTOMa Yy PEIIeTKH OWO je M3Yy3eTHO NpaBWIaH. AHAIM30M pe3yJsiTara J0OHjeHUX
peHAreHCKOM (HOTOETIeKTpOHCKOM crnekTpockonujoM (XPS) yrBpheno je ma xonm xumpodoOHUX
YIJbEHHYHNX KBAaHTHUX Tadaka ogHoc C/O u3HOCH IPpHONIKHO 7 U 12 JOMUHHPAjy SP° Bese.
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[TomTo Tauke WMajy BpJIO Majie TUMEH3H]€ Y OKBHPY KOJUX €JIECKTPOHH MOpajy Ja OCITHIY]Y,
MaTepHjai je 610 MoIynpoBOJaH U IMOKA3UBAO j€ KBAaHTHE e(eKTe, Kao IITO je (HOTOITyMHHECIEHIIA.
Marepujan je eMUTOBAO IIJIaBO-3€JICHY CBETJIOCT y 3aBHCHOCTH O] eKcurtanuje. KBaHTHE Tauke
Takoh)e MMajy CBOJCTBO Jla MOJIEKyJe HEYTPAJIHOT KHCEOHHKA MPEBELY y MOJIEKYJEe CHHIJIETHOT
KHCCOHHMKA KOJU j€ M3Y3€THO XEMH|CKH pPEaKTHBAaH MOJEKyd. TO CBOJCTBO je MCKOpUIITNEHO 3a
VHUIIITaBamke O0akTeprja. ¥ IPBOM KOpPaKy JCTIOHOBAHU CY CIIOj€BU YIJbCHHUYHUX KBAaHTHHX Tayaka
Jlanrmup-brioier MOCTYNKOM Ha TOAJIOTE OJ CHJIMIMjyMa M cTakia. Ha momeHyTe mojyiore
JIeTIOHOBaHe Cy OakTepuje, a 3aTuM cy kopuinheweMm komeprujanne LED nuone cnojeBu o3paduenu
maBoM ceetiionthy tanmacHe ayxune 470 nm. YcTaHOBJBEHO j€ 1a HAKOH OBOT 3payeiha y Tpajamy
oJ1 jemHor yaca riankToHcke 6akrepuje (E. coli u S. aureus) u GuociojeBu OMBajy YHHUIITCHU.

[TocTaBsbeHM 1TUJb TOKTOPCKE TUCEPTAIHje j€ OCTBApPEH jep Cy MPOM3BEIICHAa M MCIUTaHA JBa
MOTIYHO HOBAa THIMA YIJbEHUYHUX XHOPUIHMX HaHOMATepHjaja, KOju Cy IOKa3ald 3HavajHa
anTuOakTepujcka cBojcTBa. [lo mpBM myT je moka3zaHO Jnaa ce rpadeH YCIEIHO MOXe
(YHKIIMOHATN30BaTH KYPKYMHUHOM U MMPUMEHUTH 32 pa3He OMOMEIMIIMHCKE arTuKaIuje. Y CIelHo
j€ perieH mpobieM XOMOTEHOT JIETIOHOBama CJI0jeBa YTJbeHUNYHUX HaHOMaTepHjaia Ha MOTITYHO HOB
HauuH Jlanrmup-broyer moctynkoM, MTO OTBapa HOBE MEPCIEKTHBE HE CaMO y OMOMETUIIMHU U
UCIUTHBAKY MaTepHjajia, Beh U y OpraHckoj eIeKTPOHUIM (Ha PUMEp 3a TPOU3BO/IbY OPraHCKUX
LED nuopna).
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9. buorpadmuja ayropa

Henan Crankoswuh je pohen 23. aeemOpa 1964. rogune y beorpany, rie je ca oJyITMYHIM yCIIEXOM
CTEKa0 OCHOBHO O0pa3oBame, a 3aTUM U cpeame y Marematnukoj rumHazuju “Besbko Braxosuh™.
Hakon onciy>xeHor BOJHOT poKa, 3armo4eo je cryavje Ha Enexkrporexunukom (akynrery y beorpany u
YCIEITHO MX OKOHYa0 Ha OfceKy M cMmepy Enexrponuke. BberoB murmomcku pan ,,IloGospiianu
bepaymmjeB meron 3a pemaBame audepeHIMjaTHUX anre0apckux jemHadynHa’ (MeHTop mpod. ap
Hobpuno Tommh) u nonpuHoc nmpuMmeHn bepHymujeBe MeTone y aHanmm3u anre0apcKux jeAHauyuHa
omeweH je omenom 10. HakoH pemoBHMX cCTyadja, yIUcao je TMOCTIUIUIOMCKE CTyJdje Ha
EnexrporexunukoM dakyntery y beorpamy, Ha cmepy “lurutaiHu npeHoc uHpopMalyja” U yCIeHo
o0paHMO MarucTapcKy Te3y MO Ha3uBOM ,,AHaJIH3a MoKa3areba KBaJIMTETa CepBHCca IpeHoca roBopa
npeko MuTeprera” (MeHTop mnpod. 1p Munan MusnocasiseBuh).

VY mporeximux 28 roamHa mocioBHe Kapujepe, Henanm CrankoBuh je paawo BUIE pazIMuUTHX
MIOCJIOBa M MMA0 BUINIE MPUJIMKA J1a CTEYEHO 00pa3oBame¢ NPOIIMPU M Ha Jpyre obsacté u cdepe
nocnoBama. CBOj NPBU MOCIOBHU AHTKMaH PEaM30Ba0 je Ka0 TeXHUYKH KOHCYJITAHT y MPUBATHO]
xommanuju DASTOBetel, 1a 61 ce 3aTum 3anocivo y kommauuju [ymua Tenexkom JIKTC kao umkemep
(YHKIIMOHATHOT MCIUTUBAKA JUTHTATHUX CHCTEMa M CapaJHUK Ha TPOjeKTy yBohema KOHTpoIe
kBayurera v ctagaapaa 1ISO 9001. Cnenehn mocmoBHYM aHTra)kMaH peaTn30Bao je y TanammmeM CaBe3sHOM
MHHHUCTapCTBY TEIEKOMYHHUKAIIMja Ka0 CAMOCTAIHU caBeTHUK y Oziesberby 3a MelyHapoJHe MOCIoBe, 1a
01 HAKOH M3BECHOT BpeMeHa OMO MIOCTaBJbEH Ha MECTO HauelHUKa UCTOT Ofiebeha, a 3aTUM KacHHUje 1
MIPOMOBHCAH/TIOCTaBJbEH Ha MECTO MOMONHWKA MHHHUCTpA HAIJICKEHOT 3a MehyHaponHe mocioBe y
00JTacTH TENEKOMYHMKAlMja W TIOIITe. Y BHINE HaBpaTa MPEIBOIMO j€ WM OWO WiaH Jp>KaBHUX
Jiereraipja Koje Cy y4ecTBoBajie Kako Ha MeljyHapoTHUM KOH(epeHIMjama, TaKo U y Paay pa3iTHuuTHX
MehyBIIaJMHUX KOMUTETA W paJHuX rpymna. TokoMm paga y MUHUCTApCTBY, NMPEIBOIMO j€ THM KOjH j€
CaYMHHO BUILIE 3aKOHCKHX aKaTa U IMpoIica y 00JIacTH TeIeKOMYHHUKAIMja U TIOIITE, a Ko MPEICTABHUK
CaBe3He Biajzie y CBOJCTBY Mpeijiaraya 3aKOHa, Y BHIIE HaBpaTra y4yecTBOBao je y paay Casesne
ckynmruHe CPJ. Hakon pana y CaBe3Hoj Biaau, MpoBeo je Tpu roauHe y MehyHapoaHoj yHUjU 3a
tenekomynukanyje (ITU) y JKeneBun, kao IUpEeKTOp peruoHAHE KaHIENApHje 3a pa3Boj
TenekoMyHuKaruja y EBpornu u 6usimm 3emspama Cosjerckor Capesa.

Tokom Tporomummer pana y | TU-y uMmmmemMeHTHpao je BuIlle neceTnHa rnpojekarta ykbydyjyhu u
3axTeBe 3a MoMoh JipykaBama y pa3Bojy, opraHu3oBao npeko 30 mehyHapoJHUX CEMHHApa/TPEHUHTa, Kao
Y aKTHBHO MPEJICTaB/bao YHH]Y Ha Pa3IMIUTUM KOH(EpEHIIjaMa U CaBeTOBambHMA.

ITo noBpatky y beorpan 3anociuo ce y npencrasauity IBM-a y Beorpany, rae je 6uo 3amysxen
3a mpomortjy Linux-a Ha tepuropuju Cp6wuje, Llpae I'ope n Makenonuje, ykibyuyjyhu v npyskame
aktuBHe nozpuike pagay IBM Linux nenrtpa na ®axynrery opranusaiponux Hayka (POH) y Beorpany.
[Topen capaame ca copTBepCKUM KOMITaHH]jama, OMo je 3amykeH W 3a npomormjy IBM Axanemcke
MHUIIM]aTUBE U Capa/iiby Ca YHUBEP3UTETUMA/(PaKyITETIMA M OCTAIUM aKaJIeMCKUM HHCTHTYIMjama. On
cerrremOpa 2007. mo nmenemOpa 2010. rogune, Henan Crankosuh je paguo y IBM-oBoj pernonaiHoj
kanuenapuju y beay kao System Technology ISV pernonanau menarep. Takohe, kao wiaH riiodaiHOT
IBM yHuBep3uTeTcKor THMa OHO je 3aaykKeH 3a uMmruieMeHTanujy |1BM yHuBep3uTeTckor mporpama y
PETHOHY.

On jamyapa 2011. roguHe Haja3uw ce Ha TMO3MWIMJU TpeacTaBHUKA MehyHapoaHor 1eHTpa 3a
npomornjy npeayseha (ICPE) y beuy. ICPE je mehynapoana melyyBnaauna opranusanuja ca cetuimTeM
y CroBeHMjH, Koja ce 0aBH KpeHpameM W HMMIDIEMEHTAIMjOM IporpamMa/mpojekara y pa3udauTHM
obnacTuMa, ca IIMJbEM pa3BHjama U yHarpehema Jbyackux pecypca. Kao npencraBuuk y beay noce6no
je 3amykeH 3a capaamy ca MehyHapoIHUM oOpraHu3anvjaMa W (UHAHCHJCKUM HWHCTUTYIIHjama
nouupanuM y beuy u XKenesu.
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VY ToM mepuoay kao melyHapoaHU €KCHepT 3a 00JIacT TeleKoMyHHKanyja u 1 T-a perucrpoBan y
6a3u Mehynaponne ynuje 3a tenekomynukanyje (1TU), umMruieMeHTHpao je BUILE pojeKara o1 3Ha4yaja
3a 3eMJbE Y pa3Bojy.

ITopen cBojux pemoBHUX 00aBe3a, mouetkoM 2014. roauHe ycrocTaB/ba HOBY Capajimby ca
Enexrporexnnukum akynrerom y beorpany (Karempa 3a MUKpOEIEKTPOHUKY U TEXHUYKY (DU3HKY), ca
I'pyniom 3a ¢pu3MKy U XeMHjy YIJbeHUYHUX HaHoMaTepujana MHcuryTa 3a HykieapHe Hayke ,,BuHua®,
kao u ca Enekrporexnnukum (akynrerom y JbyOseanu (JIaboparopuja 3a ¢goToHanoncke ypehaje u
onToenekTpoHuky). On mouyerka 2016. roqune capanuuk je I[lommmepnor uncruryra u MHcTHTyTA 32
KBaHTHY (pu3uky CroBauke akajemuje Hayka y bparuciasy, rie akTUBHO y4eCTBYj€ y MCITUTUBAbUMA U
KapakTepU3aliji pa3IMIUTHX XUOPUIHUX YIJbE€HUYHUX HAHOCTPYKTYpA.

Oxrobpa 2016. roguHe Kao Marucrap €JIeKTPOTEXHUYKUX HayKa YIHCYje MTOKTOPCKE CTyauje Ha
Mopyiy 3a HyKJIeapHy, MEJULIMHCKY U €KOJIOIIKY TEXHUKY EnextporexHundkor ¢akynrera y beorpany.

Tokom cBoje kapujepe, Henan CrankoBuh je Hammcao u 00jaBHO BHINE CTPYYHHX WIaHAKa U
nyOaMKaipja y JoMmahuM U CTpaHUM 4acolucuMa.
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10. U3jase

ofpasay usjase o aymopcmey

Hzjasa o ayTopcTBY

Wme u npesume aytopa: Henap K. Cranxkoenh

Bpoj unpexca: 5049/16

N3jaBmyjem

Jia je ZOKTOPCKa JUcepran#ja o HacJlOBOM

MHEKPOCKOIICKA, CHEKTPOCKONCKa B GHOMeAUIHHECKA KapaKTepusanaja

XUOPHAHHX YT/beHMYHAX HaHOCTYKTYpa

® Ppe3yaTaT CONCTBEHOT HCTPROXXKHBAYKOr paja;

° Ja AMcepTauyja y Le/IMHH HU Y Je/l0BHMa HUje 61a mpeAaoXeHa 3a CTHIahe Apyre
JHIIOME IpeMa CTYAHjCKHM HPOoTPaMyUMa JIPYTHX BUCOKOIIKOJICKHX YCTAHOBA;

e JacCy pesyJNTaTd KOPeKTHO HaBeJAEHH 1
® Ja HHCaM KpHIMO ayTOpCKa ipaBa i KOPHCTHO UHTENEeKTYaNHy CBOjUHY JPYrHX JIUIA.

IMoTnuc ayTopa

Y Beorpapy, 15.12.2021.
WD
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obpazay usjage o UCMOBEMHOCMY WIMAMNGHE U eAeKMPOHCKe gep3lje SoKmOopcKoz pada

H3jaga 0 HCTOBETHOCTH MITaMIIAaHEe H e/IeKTPOHCKE BEP3HUje AOKTOPCKOT
bama

WMe u npesuMe ayropa:  Hemag K. Cranxosuh
Bpoj unzexca: 5049/16
Cryanjcku nporpam: HykneapHa, MeAMOHHECKA ¥ €KOJIOMIKA TEXHAKA

Hacios pajja:  Mukpockorncka, ClIeKTPOCKONICKa H GHOMeAMIUECKA KapaKTepu3anyja
XUOPHAHUX YI/beHHTHHX HAHOCTPYKTypa

Meunrtopu:  Ap 3opan Mapkosuh u gp Munaun Tazguh

UsjasmyjeM ja je mTaMnaHa Bep3uja MOT JOKTOPCKOr pajZia HCTOBETHA ENIEKTPOHCKO] Bep3uju
KOjy caM IpeAao pajy noxpamubama y JUrHTAIHOM PEeNO3UTOPUjyMy YHHBEp3HTEeTa Y

beorpagy.

HJosBosbaBam jia ce oGjaBe MOju JIMYHH NOAANM BesaHK 3a Ao6Gujame aKaJeMCKOT Ha3ubBa

AOKTOpa HayKa, Kao IITO Cy MMe U npesuMe, TOAHWHA ¥ MecTo pohea u JaTyM of6paKe paja.

OBM M4HY NOAALU MOTY ce OGjaBHTH Ha MPEXHHM CTPaHHNAMa JWUTUTaNHe 6GHBIUOTEKe, Y
eJIEKTPOHCKOM KaTaJIory M y NybsanKanHjaMa YHuBep3uTeTa y beorpany.

HoTouc ayTopa

Y Beorpany, 15.12.2021.
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obpazay usjaee o kopuiuhersy

HsjaBa o xopumhemy

Opnawhyjem YuuBep3uTeTrcky Oubauoreky ,CeeTosap MapkoBuh” pga y /Jururannu
peno3uTopHujyM YHuBepauTeTa y beorpajy yHece Mojy JOKTOPCKY JAMCEpTauujy Toj
HaCAOBOM:

MMKPOCKOICKA, CHEeKTPOCKONCKA H OMOMeJMIMHCKA KapaKTepHsanuja

XHGPHAHUX YT/HeHHIHHX HAHOCTYKTYPa

KOja je Moje ayTopCKO JeJio.

JucepTanujy ca CBMM OPUIO3MMa OPejao caM y eJIeKTPOHCKOM GpopMaTy HOroAHOM 3a TPajHO
apxXuBUpalse.

Mojy fOKTOpPCKY AUCEepTalHjy noxpamely y JUrutajHoM penosuropujymy YHUBep3HTeTa y
Beorpagy u JOCTYIHY Y OTBOPEHOM IPHCTYNY MOTY Jia KOPHCTe CBH KOjH NOWITYjy oApeste
cazp:kaHe y oga6panoM Tuny auneriie KpeatusHe 3ajeguune (Creative Commons) 3a kojy cam
ce OLNIy4Ho.

1. Aytopcrso (CC BY)
2. AytopcrBo - HekoMepiujanro (CC BY-NC)
@Ay’ropcr}:eo - HexoMepumjanHo - 6e3 npepaja (CC BY-NC-ND)
4. AyTOpPCTBO — HEKOMEPLUjaJiHO — IeJINTH foj, uetuM yerosuma (CC BY-NC-SA)
5. AyTopcTeo — 6e3 npepaga (CC BY-ND)
6. AyTOpCTBO — AENUTH oA UcTUM ycnoBuMa (CC BY-SA)

(MosmMo Ja 320KpY:KUTE CaMo jeHY OJ] LiecT NoHyheHuX AuileHIH.
Kparak omnuc IMIEeHIH je CaCTaBHU Zieo OBe M3jaBe).

IloTnuc ayropa

Y Beorpapgy, 15.12.2021.
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Kparak onuc JuneHuu

1. AyropcrBo. [lo3BOJbaBaTe yMHOXKaBamke, AUCTPHOYIMjy U jaBHO CAONINTABAEkE Jena, U
npepajie, ako ce HaBeJIe MMe ayTopa Ha HauuH ofipel)eH o/ CTpaHe ayTopa MM JaBaola JIMLEHIIE,
Yak 1 y KomeprujanHe cepxe. OBo je Hajcio00HU]a O] CBUX JIUICHIIH.

2. AyTOpCTBO - HeKoMepuHHUjaaHo. Jl03BosbaBaTe YMHOXKaBame, IUCTPUOYLH]y U jaBHO
CaoIILTaBakE JIeNa, ¥ IIPEPaJIe, ako ce HaBe/Ie NME ayTopa Ha HaunH opel)eH o1 cTpaHe ayTopa
WM aBaona jmieniie. OBa IuiieHIIa He J03B0JbaBa KOMEPIHjaTHy yIoTpely aena.

3. AYTOpPCTBO - HeKOMepUHUjaIHo - 0e3 mpepajaa. /[03BojbaBaTe yMHOXKaBambe, AUCTPUOYIH]Y U
JaBHO CaOIIIITaBamkE JIej1a, 0€3 MPOMEeHa, MPEOOIMKOBaka WK YITOTPeOe /1ea y CBOM ey, aKo
ce HaBele MME ayTopa Ha HauuH ofapelheH o cTpaHe ayTopa WM JaBaoua juneHue. OBa
JIMIIEHIIA HE JI03BOJhaBa KOMEPLIMjAITHY YHOTpeOy Jiena. Y 0HOCY Ha CBE OCTAJIE JINLIEHIIE, OBOM
JIMLICHIIOM Ce OrpaHn4aBa HajBehu oOuM mpaBa kopuiihemwa aena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEPIHUjAJIHO - 1eJIMTH MO HCTHM YCJI0BHMA. J[03BOJbaBaTE YMHO)KABAE,
TUCTPUOYIIM]y U JaBHO CAOIIIITAaBambE JIeja, U Mpepajie, ako Ce HaBeJIe UME ayTopa Ha HAuYWH
onpeheH oJ] cTpaHe ayTopa WM JAaBaolia JHULEHLE U aKo ce Ipepasa AUCTpUOyHpa 1o HICTOM
WM cIMYHOM JmieHnoM. OBa JMIEHIIa He J03BOJbaBa KOMEPLUjATIHY ymoTpedy Jnena u
npepana.

5. AyropcTBo - 0e3 npepaja. Jl03BojbaBaTe yMHOXKABabE, TUCTPUOYLIU]Y U JaBHO CAOMILITABAE
nena, 0e3 mpoMeHa, TPeoOITMKOBama UK YIIOTpeOe er1a y CBOM JIEITy, aKO CE HaBEIE IME ayTopa
Ha HauMH onpeheH on cTpaHe ayTopa WM JaBaoua juieHue. OBa JHIEHNA J103BOJbABA
KOMEpIIHjaJIHy yIoTpeOy Jena.

6. AyTOpcTBO - JeJMTH MOJ MCTUM YycjJoBuMA. J[03BosbaBaTe yMHOXaBame, TUCTPUOYIH]Y U
JaBHO CaOMIITaBAE JIENa, U Tpepajie, ako Ce HaBe/Ie MMe ayTopa Ha HauuH ofapel)eH of cTpaHe
ayTopa WJIHM JaBaolla JIMIEHIIC W aKO Ce Mpepaja JUCTPUOyHpa TOA UCTOM WM CIUYHOM
mureHnioM. OBa JIHIIEHIIa T03BOJbaBa KOMEPIHUjAIHY YroTpeOy nena u mpepana. CrmdHa je
COTBEPCKUM JIMTICHIIaMa, OJIHOCHO JIMIICHIIaMa OTBOPEHOT KOJIa.
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Микроскопска, спектроскопска и биомедицинска карактеризација хибридних угљеничних наноструктура







Резиме: Угљенични наноматеријали су током последњих неколико деценија постали предмет многобројних истраживања, због својих изузетних структурних, електронских, топлотних, оптичких и хемијских својстава. У тим истраживањима посебан акценат ставља се на проучавање антибактеријских потенцијала различитих хибридних угљеничних наноструктура.

Хибридне наноструктуре су по дефиницији структуре које се састоје од два материјала (компоненти) од којих су један или оба на нанометарском нивоу и где је један материјал обично неорганске, а други органске природе. Хибридне угљеничне наноструктуре су хибридне структуре у којима је један oд материјала угљенични наноматеријал, као на пример фулерен, наноцеви, графен, графенске квантне тачке, итд.

Графен је моноатомски слој, тј. раванска или 2D структура која се састоји од атома угљеника међусобно повезаних sp2 хибридизованим везама правилно распоређених у шестоугаонике (саћаста структура). Електрохемијски ексфолирани графен представља један слој графена са великим бројем кисеоничних функционалних група распоређених на површини и ивицама графенског слоја. Значајна својства овог материјала су да је електрично проводан, дефектан услед присуства различитих врста кисеоничних група по површини и да се лако диспергује у води. Приликом електрохемијске ексфолијације могуће је произвести нови тип графенских структура под називом наномрежа, која у самој равни графена има шупљине нанометарских димензија. Таква структура се лако може функционализовати хидрофобним молекулима. Један од таквих хидрофобних молекула је куркумин.

У првом делу експерименталног истраживања графен је синтетисан електрохемијском ексфолијацијом графитних електрода у присуству електролита на бази сулфатних соли. Куркумин/графен хибриди били су синтетисани мешањем куркумина и ексфолираних графенских колоида и произведени техником размене.

Угљеничне квантне тачке су нова врста угљеничних наноматеријала облика диска са латералним димензијама до 10 nm. Могу се добити поступком термалне декомпозиције из лимунске киселине или сечењем графен оксида различитим поступцима. Графенске квантне тачке су подгрупа угљеничних и карактеришу се високим процентом sp2 веза. Њихово најважније својство је дисперзибилност у води, врло изражена фотолуминесценца, одлична фотокаталитичка својства, као и ниска цена синтезе. Пошто спадају у групу фотоактивних супстанци могу се користити и у фотодинамичкој терапији.

У другом експерименталном истраживању флуоресцентне хидрофобне угљеничне квантне тачке биле су синтетисане методом кондензације одоздо-нагоре. Оне су искоришћене за депоновање униформних и хомогених Лангмир-Блоџет танких слојева на различите подлоге. Квантне тачке које формирају слој су нанометарских димензија и њиховим наношењем на одговарајућу подлогу милиметарских димензија добија се хибридна угљенична наноструктура од изузетног значајна за примену у органској наноелектроници.





За истраживање физичких, хемијских и антибактеријских својстава у експерименталном делу рада, коришћене су различите технике карактеризације: микроскопија атомских сила (AFM), трансмисиона електронска микроскопија (TEM), скенирајућа електронска микроскопија (SEM), енергодисперзивна спектроскопија x-зрацима (EDS), Раманова спектроскопија, инфрацрвена спектроскопија са Фуријеовом трансформацијом (FTIR), електронска парамагнетна резонанца (EPR), мерења зета потенцијала, фотолуминесцентна мерења (PL и UV-Vis), рендгенска фотоелектронска спектроскопија (XPS), као и различити антибактеријски тестови.

[bookmark: _Hlk89935324]Резултати првог експерименталног истраживања су коришћењем AFM микроскопије показали да је максимална латерална димензија електрохемијски ексфолираног графена 20 μm, а просечна дебљина 11 nm (иако је дебљина неколико десeтина монослојева, у жаргону се и даље прича о графену). Рамановом анализом је утврђено да произведени графенски листићи имају доминатне sp2 везе, а XPS спектроскопијом је утврђено да однос С/О износи 6,1 (унутар ексфолираног графена). Сви тестирани узорци имали су израженију антибактеријску активност према Staphylococcus аureus (S. aureus) као грам-позитивним бактеријама, у поређењу са Escherichia сoli (E. coli), као представнику грам-негативних бактерија. Куркумин/графен хибриди су се показали као потенцијални антибиотички агенси са врло малом цитотоксичном функцијом.

У другом експерименталном истраживању, утврђено је да танки слојеви хидрофобних угљеничних квантних тачки депонованих Лангмир-Блоџет поступком озрачени плавом светлошћу, генеришу синглетни кисеоник. Коришћењем TEM микроскопије, утврђено је да хидрофобне квантне тачке имају облик спљоштеног елипсоида чије су усредњене осе 5 и 1 nm, респективно. Анализом резултата XPS спектроскопије утврђено је да у угљеничним квантним тачкама доминирају sp3 везе. Електронском дифракцијом под малим углом (SAED) измерено је растојање између (100) равни. Добијена је вредност од 0,244 nm која је блиска параметру решетке графита од 0,2456 nm.

Антибактеријски тестови на четири различите врсте бактеријских сојева (E. сoli, S. аureus, Bacillus cereus (B. cereus) и Pseudomonas aeruginosa (P. aeruginosa)) открили су повећану антибактеријску активност угљеничних квантних тачака након озрачивања плавом светлошћу. Истовремено, хидрофобне угљеничне квантне тачке нису показивале цитотоксични ефекат на ћелијску линију кожних ћелија (фибробласта) мишева. Ова својства, као и јефтина производња, указали су на потенцијално коришћење ових слојева као одличне антибактеријске превлаке за различите биомедицинске примене.



Кључне речи: графен, хибриди, угљеничне квантне тачке, микроскопија атомске силе, спектроскопија, фотолуминесценца, биоматеријали
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Microscopic, spectroscopic and biomedical characterization of hybrid carbon nanostructures





Abstract: Due to its exceptional structural, electronic, thermal, optical and chemical properties, carbon nanomaterials have been the subjects of numerous researches over the last few decades. In these researches, a special emphasis is placed on studying the antibacterial potentials of various hybrid carbon nanostructures. Hybrid nanostructures are, by definition, structures consisting of two materials (components) of which one or both are at the nanometer level and where one material is usually inorganic and the other is organic. Hybrid carbon nanostructures are hybrid structures in which one of the materials is a carbon nanomaterial, such as fullerene, nanotubes, graphene, graphene quantum dots, etc.

Graphene is a monoatomic layer, i.e. a planar or 2D structure consisting of carbon atoms interconnected by sp2 hybridized bonds regularly arranged in in six-core (honeycomb structure). The electrochemical exfoliated graphene represents one layer of graphene with a large number of oxygen functional groups arranged on the surface and edges of the graphene layer. The important features of this material are that it is easy dispersibilty in water, conductive and highly defective due to the presence of different types of oxygen groups on its surface. During electrochemical exfoliation it is possible to produce a new type of graphene structures with holes of nanometer dimensions at the plane of graphene called nano-mesh. Such a structure can be easily functionalized with hydrophobic molecules. One of such hydrophobic molecules is curcumin. In the first part of the experimental research, the graphene was synthesized by electrochemical exfoliation of graphite electrodes in the presence of sulphate-based electrolytes. Curcumin/graphene hybrids were synthesized by mixing curcumin and exfoliated graphene colloids and produced by a solvent exchange method.

Carbon quantum dots are a new type of carbon nanomaterial of the disc shape with lateral dimensions up to 10 nm. They can be obtained by the process of thermal decomposition of citric acid or cutting of graphene oxide by various methods. Graphene quantum dots are subgroup of carbon quantum dots and they are characterized by a high percentage of sp2 bonds.Their most important feature is in water dispersibilty, strong photoluminescence and excellent photocatalytic properties as well as low cost synthesis. Due to the fact that they belong to a group of photoactive substances, they can be used in photodynamic therapy.

In the second experimental study of fluorescence hydrophobic carbon quantum dots are synthesized by a bottom-up condensation method. They are used to deposit uniform and homogeneous Langmuir-Blodgett thin films on different substrates. The quantum dots forming the film are nanometer dimensions and their deposition to an appropriate substrate of millimeter dimensions produces a hybrid carbon nanostructure very important for use in organic nanoelectronics.

Various characterization techniques were used to investigate physical, chemical and antibacterial properties in the experimental work: microscopy using atomic force microscopy (AFM), transmission electron microscopy (TEM), scanning electron microscopy (SEM) and energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), Raman spectroscopy, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), electron paramagnetic resonance (EPR), zeta potential measurement, photoluminescent measurements (PL and UV-Vis), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), as well as various antibacterial tests.

The results of the first experimental study using AFM microscopy showed that the maximum lateral dimension of the electrochemical exfoliated graphene was 20 μm and the average width was 11 nm (although the width was several tenths of carbon monolayers, in jargon we are still talking about graphene). Raman analysis has determined that the produced graphene sheets have dominant sp2 bonds, and XPS spectroscopy has found that the C/O ratio is 6.1 (within  exfoliated graphene). All tested samples had more pronounced antibacterial activity against Staphylococcus аureus (S. aureus) as gram-positive bacteria, compared to Escherichia сoli (E. coli), as a representative of gram-negative bacteria. Curcumin/graphene hybrids have proven to be extremely promising antibiotic agents with very small cytotoxic function.

In the second experimental study, it was found that when the hydrophobic carbon quantum dots of the thin Langmuir-Blodgett films are irradiated by blue light, they generate singlet oxygen. By using TEM microscopy, it has been found that hydrophobic quantum dots have the shape of an ellipsoid with average axes of 5 and 1 nm, respectively. By analyzing the results of XPS spectroscopy, it was found that in carbon quantum dots sp3 bonds are dominated. Using selected area electron diffraction (SAED) the distance between 100 planes was measured. The obtained value of 0.244 nm is close to the parameter of the graphite lattice of 0.2456 nm.

Antibacterial tests on four different types of bacterial strains (E. coli, S. aureus, Bacillus cereus (B. cereus) and Pseudomonas aeruginosa (P. aeruginosa)) revealed increased antibacterial activity under the blue light irradiation. At the same time, hydrophobic quantum dots did not show a cytotoxic effect on the cell line of fibroblasts of mice. These properties, as well as inexpensive production, have indicated the potential use of these films as excellent antibacterial coatings for various biomedical applications.
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1. Увод



Угљенични наноматеријали, а нарочито графен, су уназад неколико деценија заокупљали пажњу многих научних тимова. У својим истраживањима они су доказали да графен има изузетна структурна, електронска, топлотна, оптичка и хемијска својства која га чине веома значајним за примену у многим областима. Графен се састоји од атома угљеника међусобно повезаних sp2 хибридизованим везама, правилно распоређеним у шестоугaoнике [1]. Може се синтетисати различитим поступцима, а један од најчешћих је електрохемијска ексфолиација. Тако добијени графен представља једнослојни/вишеслојни графен са великим бројем кисеоничних функционалних група распоређених на површини и ивицама графенског слоја. Поред проводности и дефектности услед присуства различитих врста кисеоничних група по његовој површини, значајно својство овог материјала је и добра дисперзивност у води. Приликом поступка електрохемијске ексфолијације могуће је произвести нови тип графенских структура под називом наномрежа (nanomesh), која у самој равни графена има шупљине нанометарских димензија [1]. Таква структура се лако може функционализовати хидрофобним молекулима, као на пример куркумином, о чему ће бити више речи у поглављима 5, 6 и 7.

Угљеничне квантне тачке су нова врста угљеничних наноматеријала облика диска са латералним димензијама до 10 nm. Могу се добити на више начина, а један од њих је поступак термалне декомпозиције из лимунске киселине. Графенске квантне тачке су подгрупа угљеничних и карактеришу се високим процентом sp2 веза. Њихова најважнија својства су растворљивост у води, јака фотолуминесценца, одлична фотокаталитичност, као и ниска цена синтезе [2]. Ове квантне тачке такође имају веома важно својство да под одређеним условима могу молекуле неутралног кисеоника да преведу у молекуле синглетног кисеоника, који је изузетно хемијски реактиван молекул. То својство се користи за уништавање бактерија, о чему ће такође бити речи у даљем тексту ове дисертације.

Циљ истраживања био је испитивање различитих својстава нових типова хибридних угљеничних наноструктура коришћењем електрохемијски ексфолираног графена и угљеничних квантних тачака, и то: микроскопским, спектроскопским и биомедицинским методама. Електрохемијски ексфолиран графен оксид синтетисан је методом електрохемијске ексфолијације високо оријентисаног пиролитичког графита у раствору амонијум персулфата. Шупљине нанометарских димензија у структури добијене су подешавањем вредности интензитета струје и моларности електролита. Добијена графенска наномрежа функционализована је хидрофобним молекулом куркумина у алкохолном раствору. Електрохемијски ексфолиран графен/куркумин хибрид анализиран је применом AFM, SEM, XPS, Раманове спектроскопије, FTIR, мерењем зета потенцијала, UV-Vis фото-луминесцентне спектроскопије, EPR, и различитим антибактеријским тестовима и тестовима цитотоксичности.

Хидрофобне угљеничне квантне тачке синтетисане су методом пиролизе и трансфером из воденог раствора у хлороформу. Танки слојеви угљеничних квантних тачака депоновани су Лангмир-Блоџет поступком на силицијум диоксидне и стаклене подлоге. Процес формирања слоја детаљно је проучаван микроскопским и спектроскопским методама. Физичко-хемијска својства танких слојева хидрофобних угљеничних квантних тачaкa на стаклу и силицијум диоксиду испитиване су применом AFM, TEM, XPS, Раманове спектроскопије, FTIR, PL, UV-Vis и EPR спектроскопије. Биомедицинска својства слојева проучаване су на разним бактеријским сојевима применом различитих антибактеријских тестова, као и тестова цитотоксичности.





2. Добијање, карактеризација и својства графена

2.1. Алотропске модификације угљеника



Алотропска модификација неког хемијског елемента представља појаву да се тај елемент јавља у више хемијских облика различитих по броју атома у молекулу или се ти облици разликују у структурној формули молекула, тј. по самом начину везивања атома. Угљеник (С, атомски број 6 и релативна атомска маса 12,011) је хемијски елемент-неметал Iva групе периодног система елемената, који после водоника гради највећи број познатих једињења. Његове алотропске модификације се разликују по структури молекула и структури кристалне решетке. Постоје две основне алотропске модификације угљеника - дијамант и графит. Мрежа угљеникових атома са sp3 везом гради тетраедарску решетку која представља основну структуру дијаманта, док мрежа sp2 веза формира најчешћу и најстабилнију алотропску модификацију угљеника - графит (слика 2.1). Обе структуре имају изузетна и јединствена физичка својства као што су чврстоћа, топлотна проводност, итд. [1].

У претходних неколико деценија откривени су и многи други алотропи угљеника, међу којима су најпознатији фулерени (C60) са кристалном формом која спада у највећи ранг уређености, угљеничне наноцеви (CNT) у облику цилиндричне наноструктуре и графен који представља дводимензионалну структуру дебљине једног атома. Фулерене су 1985. године открили научници Kroto, Smalley, Heath, Curl и O'Brian на Универзитету Rice [3]. До открића су дошли проучавањем ласерског испаравања графита које је довело до формирања затворених кавеза састављених од угљеникових атома повезаних у пентагоналне и хексагоналне прстенове (слика 2.1). С обзиром на значај овог открића они су 1996. године награђени Нобеловом наградом за хемију [1]. Упоредо са истраживањем фулерена, јапански физичар Iijima је 1991. године открио угљеничне наноцеви (CNT), што је довело до новог подстрека истраживању угљеника, отварајући простор за његове даље примене [4]. Нарочито су наноцеви са једним зидом привукле доста пажње због једнодимезионалне (1D) цилиндричне наноструктуре, велике чистоће и симетричне конфигурације која има изузетна механичка и електронска својства [1].

Постоје и други алотропи угљеника као што су аморфни угљеник код кога је ренгентском анализом утврђена графитна структура (има примену у изради различитих врста филтера за пречишћавање воде), као и угљенична влакна са великом применом у грађевинарству. Ови алотропи који показују изузетна физичка својства у зависности од кристалне структуре и природе хемијске везе ипак нису довели до револуционарног помака у истраживању угљеника, као што је то био случај са открићем графена, првог стабилног дводимензионалног (2D) материјала. Током истраживања и у самој примени, графен је показао изузетна физичка, хемијска и електронска својства [1].



















[image: ]

Слика 2.1. Шематски приказ алотропа угљеника који укључују графит, аморфни угљеник, дијамант, фулерен C60 угљеничне наноцеви и графен (преузето и адаптирано са: https://www.cheaptubes.com/screen-shot-2018-08-22-at-6-50-12-pm/).



Хибридне наноструктуре су по дефиницији структуре које се састоје од два материјала тј. две компоненте, где је бар једна нанометарских димензија. Обично је једна од тих компонената неорганске, а друга органске природе. Хибридне угљеничне наноструктуре су хибридне структуре у којима је један oд материјала угљенични наноматеријал, као на пример фулерен, наноцеви, графен, графенске квантне тачке, итд. Постоје два типа хибридних наноструктура: хибридна наноструктура састављена од танких слојева органског материјала нанометарске дебљине депонованих на неорганску подлогу и хибридна наноструктура као комплекс у којем су оба материјала нанометарских димензија.

У данашње време, нарочито у индустрији, постоји све већи број захтева за хибридним наноструктурама као што су: антистатички и антирефлексиони слојеви, слојеви отпорни на оштећења, слојеви против замагљивања стакала у возилима, антикорозиони слојеви на бродовима, фотодиоде, соларне ћелије, итд.

2.2. Графен

Графен је дводимензионални (2D) слој од sp2-хибридизованог угљеника уређеног у кристалну решетку у облику „пчелињих саћа“ (слика 2.2). Као изузетан 2D систем графен је предмет вишедеценијског проучавања и предмет интересовања великог броја научника и истраживача. Веровало се да није термодинамички стабилан и да не постоји у слободном стању.

Најважнији експеримент у истраживању графена догодио се 2004. године, када су Geim и Novoselov са Универзитета у Манчестеру на веома једноставан начин први издвојили једнослојни графен поступком механичке ексфолијације високо оријентисаног пиролитичког графита (HOPG) [5]. Приликом издвајања су користили лепљиву траку (селотејп) и тако су по први пут добијени минијатурни листићи тог материјала. За своје откриће Geim и Novoselov су награђени Нобеловом наградом за физику 2010. године [1].
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Слика 2.2. Шематска структура графена (преузето и адаптирано из реф. [1] и са: https://gizmodo.com/5988977/9-incredible-uses-for-graphene).



Коњугација је преклапање једне орбитале са другом у правцу σ-везе, где електрони не припадају вези или атому, већ групи атома. Код графена, створени облак електрона се лако транспортује под дејством електричног поља, тако да коњугација у овом материјалу доприноси његовим физичким својствима као што су: велика покретљивост електрона (теоријски 200.000 cm2/Vs) [6,7], теоријски велика специфична површина (2,630 m2/g), велика топлотна проводност ( ̴ 5.000 W/m∙K) [8], Јангов модуо ( ̴ 1 TPa) [9], мала апсорпција упадне светлости (2,3% ), тј. прозрачност од 97,7% [1,10].

Имајући у виду изузетна својства графена (велика електрична проводност, хемијска и топлотна стабилност [11,12], одлична еластичност [13-15] и транспарентност), може се закључити да овај материјал има значајну предност у односу на остале материјале за израду органских електронских уређаја као што су соларне ћелије [11,13,15], органске светлеће диоде (OLED) [17,18], монитори осетљиви на додир [19], транзистори са ефектом поља (FET) [20,21], фотодетектори [22,23], итд. [1].

Иако научници и истраживачи још увек помно проучавају могућу примену графена у различитим областима, графен се због своје изузетне електричне проводности и велике специфичне површине већ показао као веома перспективан материјал за израду неметалних катализатора горивних ћелија [24,25], суперкондензатора [26,27] и литијум-јонских батерија [1,28,29].

2.3. Добијање графена

До сада је развијено више метода за добијање графена, а неке од њих које ће бити описане у овом поглављу су: микромеханичко цепање, ексфолиjација у течној фази, редукција графен оксида (GO) и таложење хемијских испарења (CVD).

2.3.1. Микромеханичко цепање

Микромеханичко цепање или метод „лепљиве траке“, подразумева узастопно одлепљивање тј. љуштење дела графита помоћу специјалне адхезивне траке [5], са које се затим механичким притиском графенски листићи преносе на одговарајућу подлогу. Чињеница је да овај метод поред своје једноставности и ниске цене још увек производи најбољи графен у смислу чистоће, дефеката, електронских и оптоелектронских својстава [30,31]. На жалост, овај метод је непрактичан за велики број примена и масовну производњу. Узрок томе је немогућност контроле броја слојева графена и постојање ограничених димензија, па се из тог разлога овај метод користи само за фундаментална истраживања [1].





2.3.2. Ексфолијација у течној фази

Графенски листићи могу се произвести поступком ултрасонификације природног графита коришћењем већег броја различитих органских растварача или јонских течности (соли у течном стању са тачком кључања испод 100 0C) (слика 2.3.а)) [32].

Ексфолиjација графитних слојева се јавља због јаке интеракције графитне основне плоче и растварача. У овој методи растварач има значајну улогу при урањању чврстог тела у течност јер може смањити површински напон (γ) између течности и графенских листића минимизирањем површина у контакту. Растварачи са површинским напоном од  ̴ 40 mJ/m2 као што су N-метил-пиролидон (NMP), N,N-диметилформамид (DMF), γ-битиролактон (GBL) и други, показали су се као најбољи медијуми за ексфолиjацију графита (слике 2.3.б),в)). Међутим, ако је концентрација при којој се графен раслојава повећана од  ̴ 0,01 mg/ml до          1,2 mg/ml у NMP-у са ниском снагом сонификације, просечна величина листића се значајно смањује [1,32,33].

Због своје нетоксичности и ниске тачке кључања, вода би могла бити добар растварач. Међутим, ексфолијација графена у води се доста тешко изводи због великог површинскoг напонa (γ  ̴ 72 mJ/m2) и некомпатибилности са хидрофобном природом листића графена, што се може делимично превазићи коришћењем анјонских сурфактаната [1,34,35,36,37].
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Слика 2.3. а) Шематски приказ графена припремљеног помоћу ексфолијације у течној фази;                  б) дисперзија графенских листића у NMP-у у распону концентрације од 6 µg/ml (А) до 4 µg/ml (Д) након центрифугирања; в) и г) TEM слике једнослојних графенских плочица депонованих из GBL и NMP респективно; д) хистограм више визуелних опсервација листића једнослојних и вишеслојних графена; (преузето и адаптирано из реф. [1,32,38]).









2.3.3. Редукција графен оксида

Графит оксид је први пут синтетисао професор Brody са Универзитета у Оксфорду 1859. године, континуалним третирањем графита са натријум хлоратом и азотном киселином [39]. У каснијим истраживањима обављеним 1958. године, Hummers и Offeman су пронашли ефикаснији метод за оксидацију графита помоћу мешавине натријум нитрата, калијум перманганата и сумпорне киселине [40]. Данас је постојећи једнослојни графит оксид широко познат као графен оксид (GO), док се појединачни слојеви GO могу посматрати као графен обогаћен кисеоником, тј. његовим функционалним групама (хидроксил, карбонил, епокси, итд.) [1,41-44].

Кисеоник у GO највише се налази на основној равни у форми хидроксилних и епокси група, док су мање количине карбоксила, карбонила, лактона и кинона првенствено лоциранe на ивицама листића [45]. GO је електрични изолатор и да би се вратила електронска својства графена, неопходна је хемијска или топлотна редукција GO, како би се уклониле функционалне групе кисеоника (слика 2.4.а)) [1].

Хемијска редукција GO листића се може окарактерисати као поступак „одозго-надоле“ и најчешће се изводи коришћењем хидразина (N2H4) [46]. Тако редуковани GO (тј. rGO) постаје мање хидрофилан због делимичног уклањања кисеоника којег садрже функционалне групе [1].

Иако хемијска редукција GO представља једну од јефтинијих метода за производњу графена, на жалост, и она има своје мане као што су хемијска токсичност и превише дуго време потребно за завршетак процеса редукције (неколико сати до читавог дана). Осим тога, најчешће коришћени састојак за редукцију N2H4 уводи азотне нечистоће у графен [47]. Са друге стране, показало се да је редукција GO у воденом раствору помоћу натријум борхидрида (NaBH4) много ефикаснија у односу на редукцију помоћу N2H4 [48]. Такав процес редукције производи rGO са односом угљеника према кисеонику (C/O) од 13, у поређењу са 6,2 који се добија коришћењем N2H4 [49]. Међутим, генерално лошија својства графена након редукције GO резултат су значајних оштећења sp2 угљеничне мреже. Овим оштећењим sp3 угљеници и ваканције (празна места) постају замке за електроне (слике 2.4.б),в)) [1,50].

Поред метода хемијске редукције, доказано је да топлотна редукција GO на високој температури (900 до 1100 0C), нарочито у условима ултра високог вакуума (UHV), има велику ефикасност у производњи rGO са изванредним C/O односом ( ̴ 12,5 до 14,1) [51,52]. Симулације базиране на теорији функционална густина (DFT) указале су да је веома тешко редуковати GO са C/O односом преко 16 [1,53].
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Слика 2.4. а) GO синтеза и редукција која укључује: (1) оксидацију графита до GO слојева где су листићи функционализоване епокси, хидроксил, карбонил групама и (2) конверзију GO у rGO кроз хемијски и/или термални третман; б) модел атома који шематски илуструје rGO основне равни која имају шупљине, тополошке дефекте и остатке група кисеоника; в) високо резолуциона трансмисиона електронска микрографија једнослојне rGO мембране. Шема у боји истиче различита структурна својства: тамно сива - загађени региони; плава - нарушене једнослојне угљеничне мреже или продужени тополошки дефекти; црвена - индивидуалне замене; зелена - изоловани тополошки дефекти; жута - шупљине и њихове ивичне конструкције. Размера: 1 nm (преузето и адаптирано из реф. [1,54,55]).

2.3.4. Таложење хемијских испарења

Метода добијања графена помоћу таложења хемијских испарења (CVD) се заснива на физисорпцији (физичка сорпција Van der Walls-овим силама) и реакцији угљеничног прекурсора из парне фазе са површином подлоге. Први покушај синтезе једнослојног графена овом методом био је 1975. године коришћењем термалне декомпозиције угљоводоника на самој површини кристала платине (Pt) [56]. Међутим, услед недостатка карактеризације и скупе примене за такву врсту материјала тај процес није детаљније проучаван [1].

У литератури је раст графена CVD методом приказан за различите прелазне метале као што су Ru [57], Ir [58], Co [59], Pt [60], али тек добијени резултати раста на релативно јефтиним поликристалним подлогама као што су Ni [61,62] и Cu [63,64], побудили су додатни интерес за примену ове методе [1].

У првим истраживањима коришћена је Ni подлога. Међутим, уместо да се се један или неколико слојева графена формирају на целој површини подлоге, они су били формирани само на једном делу величине од неколико десетина μm2, што је представљало велико ограничење за коришћење Ni подлога [1,65].

Применом поликристалних Cu фолија постигнут је униформни раст високо квалитетног једнослојног графена (SLG) преко веће површине подлоге (слике 2.5.а-в)). Више студија је потврдило ову чињеницу, а једна од њих је и студија Samsung Electronics-a која је показала раст SLG на правоугаоној површини са дијагоналом дужине од 75 cm и са 95% покривености подлоге (слика 2.5.г)) [19].











CVD раст графена на Cu се приписује термалној декомпозицији угљоводоника по површини подлоге, уз пратећу површинску дифузију атома угљеника услед његове ниске растворљивости у Cu (˂ 0,001 at%). R. S. Rouff je објавио рад у коме је описао CVD производњу монокристала графена на Cu подлози величине 1 cm и покретљивости носиоца у опсегу од 15.000 до                30.000 cm2/Vs на собној температури (слика 2.5.д)) [1,66].

Полимерни раствори, као на пример поли(метилметакрилат) (PMMA) депонују се методом центрифугалног распршивања (енг. spincoating) на CVD-таложеном графену као подлози [67,68]. Након постављања PMMA/графена преко жељене подлоге, PMMA слој може бити растворен ацетоном (слика 2.5.ђ)). Међутим, потпуно уклањање PMMA слоја и даље остаје велики проблем [1,67,68].

Главни недостатак CVD раста графена су дуготрајни и понекад компликовани поступци потребни за пренос графена са металне површине на произвољну подлогу, висока цена поступка због коришћења велике количине енергије и доста велика температура одгревања.
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Слика 2.5. Шематске илустрације раста графена: a) излагање Cu фолије природној оксидацији, б) излагање Cu фолије атмосфери CH4/H2 на 1000 0C са стварањем графенских острва, в) увећање графенских листића различитим оријентацијама решетке, г) Транспарентни графенски слој на 75 cm PET-у, д) Оптичка микроскопска слика центиметарске скале графена на Cu, ђ) CVD процес трансфера графена; (преузето и адаптирано из реф. [1,19,66,69,70]).





2.4. Карактеризација графена

Карактеризација графена се заснива на различитим микроскопским и спектроскопским методама, којима се идентификује графен, одређује број слојева графена, као и његова чистоћа у смислу дефеката, тежински и процентуални принос, итд. [1]. Једна од значајних карактеристика јесте принос хемијски ексфолираног графена који може бити одређен помоћу различитих параметара, као што су тежински принос, принос у процентима, итд. Тежински принос је дефинисан као сразмера између тежине почетног графита и тежине ексфолираног графитног материјала. Принос једнослојног графена (SLG) у процентима дефинисан је као однос броја SLG и укупног броја графитних листића у дисперзији, док је тежински принос SLG изражен односом између укупне масе распршеног SLG и укупне масе свих диспергованих листића [1].

Прве карактеризације тј. идентификације једног, дво- и тро-слојног графенa биле су реализоване оптичком микроскопијом (OM), коришћењем контраста боја проузрокованим ефектом светлосне интерференције микромеханички ексфолираног графена на SiO2 подлози, тј. разликом у бојама различитих слојева графена. Утврђено је да оптички контраст слојева зависи од дебљине SiO2, коришћене таласне дужине и упадног угла светлости [71] (слике 2.6.a-в)). Ово својство графена је веома корисно за брзу детекцију слојевитости, тј. броја слојева графенских листића [1]. Дебљина графенских слојева може бити директно испитивана помоћу микроскопа атомских сила (AFM) [72], што је и приказано на слици 2.6.г). На основу висине „степеника“ графена на подлози, могуће је проценити број слојева графенских листића. Висина SLG одређена AFM-oм зависи од подлоге и влажности ваздуха, тако да је на SiO2 у распону од 0,6 до 1,0 nm, док је на лискуну 0,4 nm [73]. Са друге стране, дебљина једног слоја GO је апроксимативно 1,0-1,4 nm, што је због присуства функционалних група и апсорбованих молекула дебље него код (нефукционализованог) графена [1,41,74].
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Слика 2.6. а),б),в) ОМ слике вишеслојног графена на Si/SiO2 која показује оптички контраст за различите таласне дужине, г) Слика графена на SiO2 подлози добијена помоћу AFM-а и профил по висини, д) ТЕМ слика графена (преузето и адаптирано из реф. [1,71,72, 75]).



Коришћењем трансмисионог електронског микроскопа високе резолуције (HRTEM) могу се на основу електронске дифракције одредити кристална структура и морфолошка својства графена. Посматрањем ивица узорака може се одредити и тачан број слојева графена, где сваки слој одговара једној тамној линији (слика 2.6.д)) [1].

Раманова спектроскопија представља метод којим се обезбеђује брз и ефикасан начин за структурну и квалитативну карактеризацију графена [32,76,77]. Главна својства Рамановог спектра за графите и графене су G трака на 1580 cm-1 и 2D трака (која се још зове G' трака) на 2700 cm-1. Треће својство је D трака на 1380 cm-1 која није рамански активна за нефункционализовани графен, али би могла бити узета у обзир тамо где је симетрија графена нарушена, као нпр. на ивицама графена [1].

D трака показује ниво дефеката у графену, па уколико она постоји у Рамановом спектру то значи да постоји одређени броја дефеката на слојевима графена. Тачкасти дефекти се класификују као ваканције, тј. празна места, или интерстицијски дефекти, тј. убацивање другог атома у решетку графена, а постоје и линијски дефекти или дислокације које обухватају велики број атома дуж линије у кристалу. G трака потиче од вибрација sp2 атома угљеника у равни и то је најистакнутије својство већине графитних материјала. 2D трака је двоструко резонантни Раманов процес који укључује расејање два фонона (тј. кванта топлотних вибрација кристалне решетке) са супротним моментима око тачке К високе симетрије у првој Брилуеновој зони графена [1].

Из резултата Раманове спектроскопије може се израчунати број слојева графена у графенском листићу [76] (слика 2.7), где повећање броја слојева доводи до значајног смањења релативне јачине интензитета 2D траке уз истовремено померање ка већем таласном броју, а вредност количника интензитета 2D и G трака (I2D/IG) се постепено смањује. Количник интензитета D и G трака (ID/IG) може бити коришћен за процену густине дефеката у узорку графена, тако да већи количник ID/IG указује на већи број дефеката у графену. Раманова спектроскопија може јасно разликовати једнослојни од двослојног или вишеслојног графена, али не више од пет слојева. [1,78].



[image: C:\Users\Nesa\Desktop\Nova poglavlja i slike\Slika ponovo-3.jpg]

Слика 2.7. Поређење Рамановог спектра главног дела графита и графена на 514 nm; б) Развој 2D врхова на 514 nm за различити број слојева (преузето и адаптирано из реф. [1,78]).













За испитивање хемијског састава и идентификације присуства елемената у графену, а нарочито у GO и rGO, поред Раманове спектроскопије се често користи и рендгенска фотоелектронска спектроскопија (ХРS). Израчунавање количника угљеник/кисеоник (C/O) се начелно користи за испитивање ефикасности редукције GO, а самим тим и за оцену квалитета добијеног графена. Велики C/O однос указује на малу количину функционалних група кисеоника повезаних са графенском равни, што значи да је посматрани узорак доброг квалитета [1].



2.5. Структура и својства графена

2.5.1. Електронска структура

[image: ]

Слика 2.8. а) Графенска решетка у реалном простору и б) решетка у реципрочном простору са високо симетричним тачкама Г, К и К' (преузето и адаптирано из реф. [79,80]).



Једна од значајних карактеристика чврстих тела је кристална структура. Она је одређена правилном структуром честица од којих је тело сачињено. Тела која се састоје од правилно распоређених атома или њихових група у тродимензионалном простору називамо кристалима. Просторна решетка кристала је скуп тачака дефинисаних вектором транслације решетке, на основу које се може дефинисати категорија кристалног система. Елементарна (примитивна) ћелија је дефинисана као најмања просторна јединица кристала са свим његовим својствима, чијим правилним померањем у простору за удаљености које су једнаке њеним димензијама добијамо просторну решетку.

Кристална решетка графена спада у ред хексагоналних и садржи две подрешетке састављене од атома А (означен зеленом бојом) и B (означен наранџастом бојом) као што је приказано на слици 2.8.а). Свака од три sp2 орбитале атома угљеника ствара σ везу са три суседна атома угљеника чиме се формира хексагонална структура са основом од два атома А и B по елементарној ћелији. Атоми угљеника у оквиру решетке су повезани јаким ковалентним везама које су одговорне за стабилност решетке, као и за еластична својства графена. Растојање једноструке C-C и двоструке (C=C) ковалентне σ везе суседних атома угљеника је 0,142 nm, а параметар решетке а је 0,246 nm [79].

Слика 2.8.б) приказује решетку графена у реципрочном простору. Њена основна ћелија је позната као прва Брилуенова зона (енг. Brillouin zone) која је такође хексагонална (означено плавом бојом). Дуална представа таласног вектора k добијеног Фуријеовом трансформацијом кристалне структуре у реалном простору назива се реципрочни простор кристала. За физику графена значајне су тачке које се налазе у теменима ове зоне, а којих има укупно шест.

Међутим све ове тачке се не могу сврстати у Брилуенову зону из разлога међусобне еквиваленције. Центар Бриуленове зоне Г је основна координата реципрочног простора где је k = 0, а његови углови К и К' тачке. С обзиром да се ове тачке односе на два атома А и B, оне су из тог разлога нееквивалентне. Ротацијом од 120 0 могу се добити остали углови, што одговара симетрији кристалне решетке [79].

Електронска структура, која представља дозвољене енергије електронских стања у функцији од k, може се израчунати помоћу простог модела чврсте везе. У апроксимацији најближих суседних атома угљеника добија се решење [79]:

							(2.1)

где је t квантована енергија најбижег суседа и f(k)

			(2.2)

На основу Блоховог модела (енг. Bloh model) зонска структура графена се састоји од две енергетске зоне - валентне и проводне. Ове две зоне су раздвојене енергетским процепом у читавој Брилуеновој зони, осим у шест тачака (слика 2.9) где се додирују. Ове тачке одговарају К и К' тачкама и још се називају Диракове тачке (енг. Dirac spots). У недопираном графену Фермијева енергија (енг. Fermy energy) лежи тачно у Дираковим тачкама и због тога се Фермијева површина састоји од шест тачака [79].

Једна од кључних својстава зонске структуре графена је линеарна зависност између нижих енергетских нивоа Е(k) и електронских таласних вектора (k) близу Диракових конуса (слика 2.9) је [79]:

							(2.3)

где су kx и ky компоненте таласног вектора у смеровима x и y равни, а νF ≈ 106 m/s Фермијева брзина.
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Слика 2.9. Електронска зонска структура графена. Слика приказује Диракове конусе на К и К' угловима Брилуенове зоне (преузето и адаптирано из реф. [79,81]).



Посматрајући Диракове конусе на слици 2.9, закључујемо да се валентна и проводна зона додирују у тачки Дираковог пресецења енергије, тако да графен има нулти енергетски процеп, чиме оваква електронска структура указује на природу графена који је полуметал (семиметал) без енергетског процепа. Међутим, насупрот полуметалима, линеарна зависност између енергије и таласног вектора имплицира да је брзина електрона константна, тако да би носиоци наелектрисања у графену могли бити описани као релативистички фермиони без масе, где је брзина светлости замењена са νF [81].





Према томе, уместо Шредингерове једначине (енг. Schrödinger equation) којом се обично описују електрони и шупљине у стандардним полупроводницима (силицијум и германијум), на носиоце наелектрисања у графену се примењује Диракова једначина [79].

2.5.2. Електрична својства

За проучавање електричних својстава графена морамо направити електронски уређај у који ће се интегрисати графенски листић (слика 2.10.а)). Као подлогу можемо користити Si покривен SiOx слојем (Si/SiOx). На такву подлогу графенски листићи се ексфолирају. Графен се обликује у Холову траку стандардне геометрије од око 1 µm ширине са најмање четири електроде, док се двоструки слој контаката од 5 nm хрома (Cr) и 50 nm злата (Au) депонује помоћу електронске литографије. На слици 2.10 дат је шематски приказ шест електрода депонованих на Si/SiOx подлогу. Макроскопски контакти од електрода до чипа се израђују мануелно коришћењем сребрне боје и златне жице [79].

Највећи део Si подлоге је p-допиран па је из тог разлога проводан, док слој оксида представља изолатор. Применом напона на листић графена и силицијумску подлогу (такозвани напон гејта Vg) посматра се ефекат електричног поља у графену. Променом овог напона омогућено је подешавање густине носилаца у графену, а самим тим и контрола енергије Фермијевог нивоа [79].

[image: C:\Users\Nesa\Desktop\Nova poglavlja i slike\Slika ponovo-6.jpg]

Слика 2.10. а) Графенски уређај са 6 депонованих контаката на Si/SiOx подлогу; б) Отпорност графенских листића зависно од напона гејта (преузето и адаптирано из реф. [30,79]).



Када се Vg примењује између гејта и узорка, Фермијева енергија графена може бити померена са своје недопиране позиције у Дираковој тачки, тј. повећати концентрацију наелектрисања у равни графена (слика 2.10.а)). Тачку где је Фермијева енергија једнака енергији Диракове тачке и где густина стања у графену ишчезава, називамо неутралном тачком. Као резултат тога, специфична отпорност у графенским листићима се значајно мења (нагло повећава) у околини тачке Vg=0 (слика 2.10.б)). Постојање таквог оштрог пика у складу је са појавом смањивања концентрације носилаца наелектрисања при приближавању Фермијеве енергије Дираковој тачки. На тај начин се на основу позиције пика може одредити напон који одговара Дираковој тачки неутралности. Код различитих узорака, величина и позиција пика се незнатно мења, али се уочава исти ефекат [79,82].









Код обичног плочастог кондензатора са две електроде од графена, подлогом од p-допираног Si, и где је SiOx диелектрик, зависност концентрације носилаца наелектрисања n од напона гејта Vg се може израчунати формулом [79]:

							(2.4)

где је εr релативна диелектрична пермитивност материјала у диелектричном простору (овде конкретно SiOx), d дебљина простора између електрода и е наелектисање електрона.

2.5.3. Оптичка својства

Графен дебљине једног атома (монослој) показује висок степен транспарентности, са апсорпцијом од приближно 2,3% беле светлости, што га узимајући у обзир и друга својства чини изузетним материјалом. Овај висок степен транспарентности се може објаснити последицом нискоенергетске електронске структуре графенског монослоја. Као резултат различитих истраживања закључено је да је до пет слојева графена апсорпција графенског танког слоја пропорционална броју слојева [10].

Такође, научници су утврдили да је апсорпција графена константна у целом видљивом спектру, да је посматрање графена помоћу оптичког микроскопа доста сложено и да се коришћењем различитих електронских филтера не може очекивати побољшање у контрасту графена на подлози. Међутим, уколико је подлога прекривена танким слојем оксида могуће је појачати контраст коришћењем ефекта интерференције [83]. Пажљивим одабиром дебљине и индекса рефракције подлоге и слоја оксида, могу се изазвати кохерентне промене у светлосној путањи, чиме се појачава контраст графена на подлози. Овај вишеструки међуповршински проблем приказан је на слици 2.11.а) [79,84].

За графен депонован на Si/SiOx подлогу, дијаграм на слици 2.11.б) даје теоријски приказ контраста, где се максимални контраст у зеленој области видљивог спектра (област на коју је људско око најосетљивије) између графена и Si/SiOx може добити коришћењем силицијум оксида дебљине око 90 nm (~18%) или 300 nm (~10%). Ово објашњава зашто је графен оптички видљив на Si/SiOx подлози, док је готово невидљив на другим подлогама као што су стакло и кварц [79].
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Слика 2.11. а) Трослојни проблем и б) резултирајући контраст израчунат за графенски листић депонован на Si/SiOx подлогу (преузето и адаптирано из реф. [79,84]).





Комбиновањем електронских и оптичких својстава графена направљени су такозвани графенски фотодетектори [85]. Показано је да они зависе од конверзије светлости у електричну струју. Фотоелектрични ефекат код ових уређаја се базира на механизму апсорпције фотона што је прачено настанком пара електрон/шупљина, што је описано вертикалном стрелицом на слици 2.12.а), или на механизму прикупљања носилаца наелектрисања побуђених светлошћу [79].

Код графена, фотони услед специфичне електронске зонске структуре могу бити апсорбовани са приближно једнаком ефикасношћу. Прикупљени електрони побуђени светлошћу, усмерени су због постојања електричног поља у материјалу, а њихово прикупљање мора трајати краће од типичног „времена живота“ пара електрон/шупљина. То значи да носиоци наелектрисања морају стићи до Аu електрода пре него што дође до њихове рекомбинације. Код графенских фотодетектора преднапон се примењује између две електроде што ствара потенцијалну разлику у уређају, али због потрошње енергије овакво решење се не може увек користити.

На слици 2.12.а) је приказана појава скока потенцијала на контакту графен/злато, где је спој креиран графенским каналом различитог нивоа допираности зависно да ли је ближе или даље од контакта. Слика 2.12.б) је слика уређаја код кога је графенски листић спојен са једним слојем MоS2, депонованим насупрот њега. Мапирањем кретања наелектрисања која су генерисана након ласерског осветљавања откривају се подручја која се понашају као фотодетектори [79].

Услед супротних смерова p-n спојева на свакој од електрода, две области око контаката имају струје сличних величина али различитих поларитета - видети слику 2.12.а), што се такође може појавити у графен/MоS2 хибридима - слика 2.12.в) [79,86].
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Слика 2.12. а) Контактни ефекат на злато/графен површини. Пар електрон/шупљина је креиран после апсорпције фотона и касније раздвојен електричним пољем генерисаним на злато/графен споју. Диракова купа са ознаком (1) представља зонску структуру графена испод златне електроде или у њеној непосредној близини. Диракова купа са ознаком (2) представља зонску структуру основног графена даље од контакта. Због разлике у излазним радовима између графена и злата, Диракове купе (1) и (2) су померене једна од друге и креирају поље које је у стању да издваја носиоце наелектрисања побуђене светлошћу. б) Оптичка слика фотонапонског уређаја са графеном, MoS2 и контактима од злата. в) пример фотострујне мапе добијене на таквој структури. Допирање може бити створено помоћу других материјала као што је MoS2. Механизам има слично порекло и фотоструја такође може бити генерисана на MoS2/графен споју (преузето и адаптирано из реф. [79,86]).

2.5.4. Механичка својства

Поред осталих, графен има и изванредна механичка својства. Због јаке С-С ковалентне везе графен представља најчвршћи познати материјал [87]. Јангов модуо еластичности графена може бити измерен притиском AFM врха на листић графена који лебди у ваздуху и наслања се својим крајевима на контакте (лебдећи графен) [79].

У таквом експерименту, мембрана је напрегнута до границе пуцања. У том тренутку и при таквим условима мери се сила и Јангов модуо еластичности. Даља мерења се обављају на приближно 1 TPa [87], при чему се подужна сила пуцања процењује на 42 N/m  у зависности од радијуса врха AFM-а [88]. Различита истраживања су показала да је графен тврђи од дијаманта који има Јангов модуо приближно 900 GРa. Поред тога, графен се може еластично истезати до 20% и може бити лако савијен или склопљен [79,87,89].

Током механичких испитивања представљених у литератури, углавном су посматрани вишеслојни или једнослојни листићи графена произведени помоћу микромеханичке ексфолијације. Као резултат испитивања ломљивости и савитљивости графена, заједно са већ познатим изванредним електричним својствима, закључено је да је овај материјал идеалан за примену код електронских уређаја осетљивих на додир [19].

Такође, утврђено је да су мембране графена непропусне за све гасове [90], укључујући хелијум, а сам графен може бити коришћен и као гас детектор [91]. Експериментално је показано да при адсорбцији молекула гаса на слободној површини графена долази до промене отпорности [91] - слично као на слици 2.10. С обзиром на графенску дводимензионалну природу, цео материјал је у директном контакту са адсорбантима, чинећи тако материјал осетљивим за врло мале концентрације гаса. Способност отварања пора (шупљина) жељених димензија у графену ствара могућност коришћења графенских мембрана за раздвајање (сепарацију) гасова [92-94]. Најновија истраживања су показала да се графенске мембране могу користити и при утврђивање редоследа молекула DNK [79,95-97]. 

























3. Примене графена, полимерних композита на бази графена и графенских квантних тачака у електротехници и у биомедицини





С обзиром на велику електричну проводност, хемијску стабилност и механичку флексибилност, графен и његови деривати су предмет интензивног истраживања примене у различитим електронским и енергетским производима. Овде су истакнуте две важне категорије примене графена: једна примена се односи на коришћење графена као електроде или активне компоненте у електронским уређајима, док се друга примена графена или његових композита односи на израду електрода у енергетским уређајима за складиштење енергије (батерије) или њену конверзију (нпр. соларне ћелије).

Полимерни композити на бази графена у поређењу са чистим полимером [47,98-100] показују супериорне механичка, топлотна, електрична, гас баријерна и за пламен успоравајућа својства. Побољшања механичких и електричних својстава ових композита много су већа у поређењу са полимерним композитима пуњеним глином или угљеничним материјалима [47,101]. Иако угљеничне наноцеви (CNT) показују механичка својства упоредиве са графеном, графен је још увек у одређеним аспектима (топлотна и електрична проводност нпр.) бољи допант од угљеничних наноцеви [102].

Графенске квантне тачке (GKT) представљају нултодимензиони графенски флуоресцентни наноматеријал са пречником мањим од 100 nm. У овим наноматеријалима везе између атома угљеника имају sp2 хибридизацију. На површини и на ивицама GKT се налазе хидроксилне, епокси, карбонилне и карбоксилне функционалне групе, а услед ефекта квантног ограничења UV-Vis спектри показују зависност оптичке апсорпције од величине и начина синтезе GKT.

Њихова најзначајнија карактеристика је њихов полупроводни карактер представљен преко подесивог енергетског процепа, обично мањег од 1,5 eV. Из тог разлога, оне имају изванредна оптичка и електрична својства које их издвајају од осталих полупроводних квантних тачака.

3.1. Примена графена у електроници

У овом поглављу биће представљенa применa графена у транзисторима са ефектом поља (FET) и суперкондензаторима.

3.1.1. Транзистори са ефектом поља

С обзиром на јединствену кристалну структуру, графен поседује изванредна својства преноса електрона и/или шупљина: ефекат амбиполарног поља, ултрависока покретљивост носилаца наелектрисања и проводност на собној температури. Ова својства не постоје у многим конвенционалним полупроводним материјалима као што су силицијум и германијум [1].

FET уређај базиран на графену се састоји од 300 nm SiO2 слоја испод графена, где SiO2 служи као изолатор на гејту са задње стране, а допирани силицијум као гејт (слика 3.1.а)) [7,103]. Велика површина графена у транзистору има јединствену струјно-напонску карактеристику (слика 3.1.б)).

Густина носилаца наелектрисања и тип носилаца (електрони или шупљине) у електродама транзистора се контролишу помоћу разлике потенцијала између изабране електроде и гејта.





[bookmark: _Hlk89877877]У транзистору n-типа велики позитивни напон на гејту доводи до акумулације електрона, а у транзистору p-типа велики негативни напон на гејту доводи до акумулације шупљина. Такво понашање резултира двема гранама струјно-напонске карактеристике које су раздвојене Дираковом тачком (слика 3.1.б)) [104]. Позиција Диракове тачке зависи од неколико фактора: разлике излазних радова између гејта и графена, типа и густине носилаца наелектрисања на међуповршини и дну канала транзисторa, као и степена допираности графена [1].

Поред коришћења графена као активног материјала у FET-овима, графен се такође користи за израду електрода sorce/drain (S/D). Због ниске вредности излазног рада, злато је најчешће коришћени материјал за израду S/D електроде код FET-ова од органских материјала (ОFET). Међутим, упоређујући транзисторе који имају златне S/D електроде са транзисторима који имају графенске електроде, уочава се велика предност коришћења графена због ниске отпорности контаката, чиме се значајно унапређују целокупне перформансе ОFET-а [1].
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Слика 3.1. а) Шематски приказ графенског FET-а са гејтом депонованим са задње стране. Канал приказан црвеном бојом садржи или велику површину графена или графенске нанотраке; б) Типична преносна карактеристика за два FET-а са великом површином графенских канала (преузето и адаптирано из реф. [1,104]).

3.1.2. Суперкондензатори

Суперкондензатори су електрохемијски уређаји који се користе за брзо/реверзибилно складиштење и отпуштање енергије. Они се састоје од два колектора, две електроде, сепаратора и електролита. Ћелија суперкондензатора је у затвореном кућишту повезана као склоп колектор/електрода/сепаратор/електрода/колектор. Електролит се састоји од проводне течне мешавине воденог или органског раствора. Материјали базирани на графену су се због своје одличне проводности, велике специфичне површине, изузетне сопствене двослојне и велике теоријски срачунате капацитивности показали као најперспективнији материјали за израду електроде суперкондензатора [1,105,106].
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Слика 3.2. Шематски приказ суперкондензатора (преузето и адаптирано из реф. [102]).



3.2. Примена полимерних композита на бази графена

Полимерни нанокомпозити на бази графена могу се користити за израду различитих уређаја: електронских (органске соларне ћелије, уређаји са течним кристалом, органске светлеће диоде, уређаји за емитовање поља), за складиштење (чување) енергије (литијум-јонске батерије), сензора (pH, притисак, температура, биосензоринг), за eлектростатичко пражњење (ESD), за заштиту од електромагнетног зрачења (EMI), као и уређаја за биомедицинске примене (испорука лекова, гена, биоимиџинг, терапија канцера, вештачки мишићи, итд.) [102].

3.2.1. Електронски уређаји

Имајући у виду својства као што су висока електрична проводност, велика покретљивост носиоца наелектрисања и умерено висока оптичка пропустљивост у видљивом делу спектра, полимерни композити на бази графена се могу користити као електроде за: уређаје са течним кристалом [11], органске соларне ћелије на бази органских боја [107-109], органске светлеће диоде, органске соларне ћелије [110-114] и уређаје за емитовање поља [102,115,116]. У соларним ћелијама, екранима осетљивим на додир, дисплејевима са равном плочом и другим електронским уређајима успешно се имплементирају проводни транспарентни слојеви на бази графена добијеним таложењем хемијских испарења или хемијском модификацијом (CMG). CVD графен се синтентизује на металној подлози, а онда се преноси на различите провидне слојеве као што су полидиметилсилоксан (PDMS) или полиетилен терефталат (PET) [19,110,116,117]. Овај приступ омогућава прављење слојева са мањом отпорношћу који имају велику примену код соларних ћелија [110], транзистора са ефектом поља [117] и уређајима осетљивим на додир [19,102].

3.2.2. Складиштење енергије

С обзиром на велики апсолутни потенцијал бољи него код стандардних водоничних ћелија   (-3,04 V), малу атомску тежину (М = 6,94 g/mol) и велику густину енергије са теоријским вредностима до , сматрало се да је литијум-јонска батерија једна од најперспективнијих решења уређаја за чување енергије [118,119]. Графен/CNT композити који се примењују у литијум-јонским батеријама се припремају мешањем раствора и таложењем хемијских испарења [102,120].





3.2.3. Сензори

Због ниског Џонсоновог шума, промене проводности као функције продужене површинске адсорпције и велике специфичне површине, графен се може применити за детекцију гасова [96,121,122] и биомолекула [123-125]. У међувремену, његова примена је проширена на израду pH сензора [126], као и на сензоре за притисак [127] и температуру [128]. У свом раду, Baby је представио биосензор на бази GOD/злато/графен/нафион који је показао највећу осетљивост на ниво глукозе [102,129].

3.2.4. Eлектростатичко пражњење и заштита од електромагнетног зрачења



Нижи праг електричне проводности композита на бази графена у односу на чађ и наноцеви настаје услед високе проводности и односа висина-латерална димензија графена, што даје предност коришћењу графена и проводних полимера (CP) у заштити од електростатичког пражњења и заштити од електромагнетног зрачења. Површинска отпорност у случају ESD материјала је распона између 1012 до 105 Ω/□, док је код EMI материјала нижа од 105 Ω/□. Примене ESD и EMI материјала су вишеструке и то од материјала за тепихе до електронских склопова за телекомуникационе антене, делова за мобилне телефоне, фреквенцијски заштитних премаза за авионе, итд. [102].

3.3. Примена графенских квантних тачака

GKT имају веома јаку фотолуминесценцу у видљивом делу спектра и велику отпорност на појаву ишчезавања флуоресценце током екситације (енг. photobleaching). Тачан механизам фотолуминесценце није до краја истражен, али се претпоставља да потиче од емисионих трапова, екситације угљеника, кисеоничних функционалних група, ивичних дефеката, ароматичних структура и ефекта квантног конфинирања [130-133].

Велика покретљивост наелектрисања и подесива проводност чине их идеалним материјалима за израду електронских биосензора [134] и детекцију биоматеријала. Различити истраживачки тимови су доказали да се GKT могу користити и за биоимиџинг, означавање делова ћелије канцера (ћелијска мембрана, цитоплазма и језгро), означавање матичних ћелија, преношење лекова, интеркалацију молекула DNK, побољшање перформанси органских фотонапонских уређаја, итд. У складу са новим истраживањима, показано је да гама зрачење има велике могућности за модификацију наноматеријала на бази угљеника. Промене које настају након гама зрачења углавном утичу на функционалне групе [135,136]. Гама зрачењем GKT жели се испитати могуће побољшање фотолуминесцентних карактеристика и сходно томе коришћење GKT за биоимиџинг и фотодинамичку терапију (FDT).

За проучавање структурних, оптичких и нарочито фотолуминсцентних карактеристика користе се различите технике карактеризације. Група научника из Лабораторије за радијациону хемију и физику „Гама“ Института за нуклеарне науке „Винча“ у Београду је проучавала дејство гама зрачења на фотолуминисцентна својства GKT [137]. Експериментално је доказано да GKT изложене гама зрачењу достижу фотолуминесцентни квантни принос шест пута већи у односу на оне које нису биле изложене гама зрачењу.

Такође, примећено је и да је трајање фотолиминесценце било веће код гама озрачених GKT. Крајњи циљ тог истраживања био је испитивање способности неозрачених и озрачених GKT да делују као фотоосетљиве наночестице које производе синглетни кисеоник (фотосензитизери) [137].

Ефикасност GKT као фотосензитизера и средства за биоимиџинг, истражена је праћењем стварања синглетног кисеоника у реалном времену. Главни резултат истраживања је показао да су GKT изложене мањим дозама гама зрачења бољи фотосензитизери у односу на оне које су биле изложене већим дозама [137].

Потврђено је да структурне промене изазване гама зрачењем имају директан утицај на способност GKT да произведу синглетни кисеоник и да су фотостабилније при продуженом UV осветљењу. Тако добијене GKT изложене мањим дозама гама зрачења представљају материјал који се потенцијално може користити за биоимиџинг и FDT. 

3.4. Примена графена у биомедицини



Коришћење графена у биомедицини представља нову и веома перспективну област његове примене. Својства као што су биокомпатибилност и лака биолошко-хемијска функционализација квалификују графен за могућу успешну примену у преносу лекова и гена. Прва истраживања о коришћењу графена, тј. графен оксида (GO) у биомедицини обављена су 2008. године [138] и она су потврдила могућност ефикасног коришћења GO као наноносиоца за испоруку лекова. Последњих година интензивно се истражује коришћење графена у испоруци гена, изради биосензора, снимању биолошких објеката, изради антибактеријских и антиканцерогених материјала, као и изради биокомпатибилних матрица за узгајање ћелија [139]. Према доступним подацима може се рећи да су истраживања у овој области охрабрујућа, али још увек далеко од клиничке примене.

3.4.1. Испорука лекова/гена и терапија канцера

Најновија истраживања су показала да због велике равни sp2 хибридизованог угљеника, велике специфичне површине (2630 m2/g) и на њој реактивних група као што су карбоксилна и хидроксилна, GO лако везује биомолекуле, што га чини идеалним наноносиоцем за ефикасну испоруку лекова и гена.

[bookmark: _Hlk89983048]Велики број кисеоничних функционалних група чине да GO има одличну биокомпатибилност, физиолошку растворљивост, стабилност и способност да испоручи лекове или гене хемијском коњугацијом тј. везивањем гена за GO електростатичким силама или методом физисорпције [139]. Реактивнe карбоксилне и хидроксилне групе GO олакшавају коњугацију са различитим системима као што су полимери [140], биомолекули [129], DNK [141], протеини [142-158], квантне тачке [145], наночестицe Fe3O4 [145] и друге, дајући GO мултифункционалност и мултимодалност за различите биолошко-медицинске примене. GO коришћен за испоруку лекова обично се састоји од 1-3 слоја (1-2 nm дебљине) и латералних димензија од неколико nm до неколико стотина nm [129,139,159,160].

3.4.1.1. Испорука лекова

Идеја о испоруци лекова на бази угљеничних наноцеви послужила је групи научника да дефинишу концепт и истраже могућност коришћења GO за испоруку водонeрастворљивих антиканцерогених лекова у ћелије [138]. У таквом приступу GO је прво функционално спојен са полиетилен гликол (PEG) молекулима, а затим функционализован водонeрастворљивим антиканцерогеним лековима коришћењем физисорпције (π-π слагањем). Резултати експеримента су били изванредни јер се GO функционално спојен са PEG и напуњен са            10-хидрокси-7-етил-камптотецином (SN38) показао веома цитотоксичним за HCT-116 ћелије канцера дебелог црева [139].

Друго истраживање се односило на циљану испоруку лекова коришћењем GO-PEG, коњугованим Ритуксаном (CD20+ антитела) [129] (слика 3.3). На основу експеримента и добијених резултата, откривена је зависност ослобођеног лека са површине GO од pH вредности чиме су отворене нове могућности за контролисано ослобађање лека [142-149,161].

Даљим истраживањем графена функционализованог поли-N-изопропилакриламидом откривена је и термички контролисана испорука лекова [139].

Многа клиничка испитивања и лечења оболелих од канцера, али других болести, показала су да након извесног времена ћелије канцера постају резистентне на примењене лекове. Из тог разлога се прибегава истовременом коришћењу више лекова, односно њиховој комбинацији [149-151]. Коришћење наноматеријала, између осталих графена и GO, за контролисану испоруку лекова је релативно нова метода у лечењу болести и може се рећи да је још увек у експерименталној фази.

У једном од истраживања, GO коњугован фолном киселином био је модификован са два лека - доксорубицином (DOX) и камптотецином (CPT). Спајање наноносиоца са лековима било је изведено преко контролисаног π-π слагања графенске мреже са карбонским молекулима лекова. Експериментално је утврђено да овако комбинована испорука два лека, показује много већу цитотоксичност према MCF-7 ћелијама (ћелије рака дојке) него када је испорука обављена само са једним леком [138].

Даља истраживања испоруке лекова коришћењем GO проширена су и на лекове који се користе за третирање других болести, а не само канцера. Тако на пример у једном од експеримената, GO функционализован китосаном искоришћен је за испоруку антиинфламаторног лека ибупрофена [139,152].

[image: ]

Слика 3.3. a) Шематски приказ испоруке доксорубицина (DOX) у ћелије коришћењем GO-PEG који је коњугован Ритуксаном (CD20+ антитела); б) Ин витро, у Петри шољи ван биолошког контекста, цитотоксичност за различите концентрације DOX-а која показује циљану испоруку у специфичне ћелије; в) Слика инфрацрвене флуоресценце ћелија третираних са GO-PEG који је коњугован Ритуксаном (CD20+ антитела) (преузето и адаптирано из реф. [129,139]).

3.4.1.2. Испорука гена

Генетска терапија представља нов и савремен приступ у лечењу или превенцији различитих болести које су проузроковане генетским поремећајима, као на пример цистичне фиброзе, Паркинсонова болест и канцер [154]. Сам поступак се заснива на увођењу новог типа гена у ћелије захваћене мутацијом. Да би генетска терапија била успешна потребно је да постоји генетски вектор за испоруку генетичког материјала у ћелије, који би штитио DNK од деградације нуклеаза и омогућио ефикасан пролаз DNK у ћелију [155].

Највећи изазов у развоју генетске терапије јесте недостатак ефикасног и безбедног генетског вектора [156]. Нека од успешних истраживања испорука гена коришћењем наноносилаца изведена су GO функционализованим полиетиленимином (GO-PEI) [157,158] и GO функционализованим китосаном (GO-CS) [139,162].







3.4.1.3. Терапија канцера

Да би се обавило клиничко лечење канцера, група научника је прво спровела ин виво експериментално истраживање на мишевима. Први пут је у лабораторијским условима испитиван улазак функционализованог графен оксида GO-PEG у тумор, а затим и дејство фототермалне терапије. Резултати истраживања су показали велики степен улажења лека и то пре свега због врло ефикасног циљања тумора. Такође, због велике апсорпције GO већ при слабом ласерском озрачивању тумора у инфрацрвеној области (NIR), постигнуто је његово врло ефикасно уништење (слика 3.4) [139].
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Слика 3.4. а) Шематски приказ графенског лситића (NGS) функционализованог PEG-ом и означеног помоћу Cy7; б) Фотографије тумора на мишевима након различитих третмана. Ласером озрачени тумор на мишу коме је убризган NGS био је у потпуности уништен (преузето и адаптирано из реф. [139,163]).



У даљим истраживањима вршено је упоређивање фототермалних активности графена и угљеничних наноцеви при инфрацрвеном зрачењу [164]. Упркос слабој апсорпцији, графенске наночестице функционализоване поливинилпиролидоном су показале већи пораст температуре у односу на наноцеви, што је довело до значајног оксидативног стреса тумора, деполаризације митохондрија и активације каспаза из којих је цурео цитохром C. Тиме је закључено да у датим условима графен боље убија туморске ћелије [139].

Ради спровођења ин витро и ин виво истраживања антиканцерогених својстава комбиновањем фототермалне и хемијске терапије, синтетизован је GO функционално спојен са  политетилен гликолом и функционализован доксорубицином (GO-PEG-DOX). Експериментално је доказано да комбинована хемо-фототермална терапија испољава снажан синергистички ефекат који доприноси ефикаснијем убијању туморских ћелија у поређењу са одвојеном применом хемо и фототермалне терапије [139,165].

Такође, експериментално је показано да се GO коњугован фолном и сулфоничном киселином и функционализован порфиринским фотоосетљивим честицама, може користити за циљану фотодинамичку терапију [166]. FDT се због мале токсичности и велике стабилности у физиолошким условима, показала веома ефикасном у клиничком третирању различитих болести укључујући и канцер [167]. 

Експериментално је доказано да се GO може веома ефикасно функционализовати хлорин е6 фотоосетљивом честицом и да такав систем повећава акумулацију фотоосетљивих честица у ћелијама тумора, доводећи до фотоефекта који зависи од њихове концентрације. Примена FDT у тавим условима резултира значајно побољшаним антиканцерогеним ефектом [139,168].

3.4.2. Биосензоринг и биоимиџинг

3.4.2.1. Биосензоринг

Због својих изузетних хемијско-физичких и електричних својстава, као и способности лаке функционализације, графен и материјали на бази графена налазе примену и у биосензорингу. Нека новија истраживања су показала да се графен, GO, rGO [169] и допирани графен [170], могу користити за детекцију различитих  биомолекула као што су тромбин [171], ATP [172], олигонуклеотид [173], амино киселине [174] и допамин [175]. Са друге стране ови материјали као биосензори могу са великом селективношћу и осетљивошћу да детектују и велики број других компоненти чиме су се кандидовали за примену у дијагностици широког спектра болести. Помоћу њих се могу детектовати глукоза, хемоглобин, глутамат, холестерол, али и различити типови бактерија и вируса као што су E. coli, Salmonella typhimurium, Зика вирус, HIV, Инфлуенца А вирус, итд. Последњих година направљено је неколико типова биосензора на бази GO, који користе врло ефикасно својство графена да неутралише флуоресценцу. Такође, направљени су и биосензори који користе резонантни енергетски фактор флуоресценце (FRET) [171,172], FET биосензори на бази електронских својстава графена [176], веома осетљиви био-сензори за детекцију DNK (нпр. нуклеотида) и осталих молекула [173,177-179], различити типови тумор маркера, итд. Најновија истраживања су показала да графен има значајан потенцијал за развој електрохемијских биосензора заснованих на директном преносу електрона између ензима и површине електроде [139].

3.4.2.2. Биоимиџинг

Биоимиџинг је техника визуализације унутрашњости ћелија и ткива, тј. њихових физиолошких функција. Могућност примене GO у посматрању ћелијских појава коришћењем флуоресцентних молекула представља нову област истраживања. Група научника је у експерименталном раду открила да су GO честице величине до 10 nm, тзв. графенске квантне тачке добијене помоћу хемијске оксидације графита [180-182] или синтезом из молекула приступом одоздо-нагоре (енг. bottom-up) [183], показале сопствену флуоресценцу, чиме се стекао услов за њихово коришћење у биоимиџингу [139]. У литератури су описане GKT са плавом емисијом, али су оне показале слабу флуоресценцу. Након краћег третмана паром хидразина добијена је знатно побољшана флуоресценца [180,181].

У другом експерименту, урађена је функционализација површине GKT помоћу алкиламина чиме је добијена побољшана флуоресценца [182]. Новије истраживање (слика 3.5) показало је да у поређењу са CdSe (кадмијум-селенид) и другим II-VI квантним тачкама, GKT имају одличну биокомпатибилност, физиолошку растворљивост и ниску цитотоксичност, тако да се могу директно користити за унутарћелијски имиџинг [139,184,185]. Поред тога, GKT имају јединствене оптичке карактеристике као што је pH зависност и могућност „up-conversion“ (процес претварања енергије фотона са великим таласним дужинама у фотоне са мањим таласним дужинама), што уз постојећу способност флуоресценце омогућују да GKT буду побуђене у NIR области, чинећи био-детекцију и имиџинг ефикасним, безбедним и без интерференце са сопственом флуоресценцом из ћелија, органа или ткива у тој области [138,186,187].

У широј клиничкој пракси као флуоресцентна имиџинг техника користи се магнетно-резонантни имиџинг (МRI) [188,189]. Истраживања и резултати синтезе композита састављеног од наночестица (NPs) Fe3O4 обложеног декстраном и GO (Fe3O4-GO) као контраст-агенса за магнетну резонанцу [146], показали су да композит Fe3O4-GO има добру физиолошку стабилност и ниску цитотоксичност, као и знатно већу магнетну резонанцу у поређењу са изолованим Fe3O4 [139].
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Слика 3.5. а) AFM слика GKT; б) Флуоресценца спектра разблаженог раствора GKT побуђеног на 375 nm и фотографија разблаженог раствора GKT под UV светлошћу (уметнуто); в) Ћелијски имиџинг GKT сликан испод 405 nm; г) Цитоксичност GKT (преузето и адаптирано из реф. [139,184]).

3.5. Остале примене

3.5.1. Антибактеријски материјали базирани на графен оксиду

Резултати истраживања антибактеријског ефекта листића графена као нанозидова депонованих на нерђајући челик на коме су нанете грам-позитивне и грам-негативне бактерије [190], показали су да грам-негативне E. coli бактерије са спољном мембраном имају мања оштећења ћелијске мембране од грам-позитивних S. aureus бактерија које немају спољну мембрану [191]. Разумевање антибактеријског ефекта на мембрану бактерије и оксидативног стреса (производња токсичног кисеоника који оштећује мембрану бактерије), је веома значајно за разумевање интеракције између GO и бактерије, а самим тим и значајна информација за израду бољих антибактеријских материјала са посебном применом у медицини и заштити животне средине [139].

Показано је да су при контакту бактерије и графена, нанозидови rGO много токсичнији за бактерије од нанозидова GO, што је према резултатима истраживања проистекло из бољег преноса наелектрисања између бактерије и много оштријих ивица нанозидова rGO. Разултати даљих истраживања механизма антибактеријског ефекта четири типа производа на бази графена су показали да антибактеријске активности опадају по следећем редоследу: GO, rGO, графит (Gt) и графит оксид (GtО), из којих се може закључити да GO показује најбоље антибактеријска својства [139,190]. 







3.5.2. Графен оксид матрице за узгајање ћелија

Научници Ryoo и Kim су истраживали понашања NIH-3T3 људских ћелија коже узгајане на слоју GO [139,192]. Резултати истраживања су показали да GO слој није оштетио ћелије приликом њиховог одвајања, чиме је указано на могућност примене GO као површине за облагање имплантата. У другом истраживању графен/китосан слој произведен методом сушења полимера коришћен је за израду матрица за узгајање ткива [193]. Резултати су показали да овај слој не омета пролиферацију (размоножавање) хуманих матичних ћелија (hMSCs), већ убрзава њихову специфичну диференцијацију, тј. претварање матичних ћелија у остеобласте (коштане ћелије). То је сугерисало потенцијалну могућност пролиферације и трансплатације матичних ћелија и њихове специфичне диференцијације у мишићне, коштане и зглобне ћелије [194] (слика 3.6).

Друга студија је показала да је CVD графенска подлога биокомпатибилна са хуманим остеобластима и матичним ћелијама које имају својство велике пролиферације. На основу резултата ове студије обављено је истраживање где је CVD графенска подлога коришћена као подлога за неурите, који представљају основну структуру за неуралне функције при развоју хипофизе мишева [195]. Резултати су указали да је средња вредност дужине неурита на слоју од графена значајно побољшана за време од 2 до 7 дана после засејавања, у поређењу са културом која је узгајана на полистиренским субстратима (TCPS), чиме је наговештена могућност примене основног графена као новог материјала за раст неурона [139].
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Слика 3.6. Графенска подлога за остеогеничну диференцијацију. a) оптичка слика Si/SiO2 чипа оивиченог графеном; б) Остеокалцин (OCN) маркер који приказује ћелијску формацију на истом чипу само на области на коју је депонован графен; в-г) Квантификација црвеног ализарина која потиче од hMSCs након 15 дана раста на субстрату са/без графена као и са/без BMP-2 (морфогенетички протеин костију који се налази висококонцентрисан у разним канцерима и који допшриноси размножавању ћелија канцера); д-ж) PET субстрат обојен црвеним ализарином показује таложење калцијума услед остеогенезе (преузето и адаптирано из реф. [139,194]).



3.5.3. Перспективе 

И поред несумњиво добрих резултата остварених у биомедицинској примени графена, још увек постоје проблеми које би научници требали да превазиђу. Једaн од таквих проблема је дубље разумевање интеракција графена и ћелија, а посебно механизам уношења хранљивих материја у ћелију. Такво додатно сазнање би довело до ефикасније испоруке лекова, а нарочито већу ефикасност биосензоринга, биоимиџинга и других примена графена у биомедицини. Токсичност графена и GO такође предстаља проблем размотрен у свега неколико публикација [196-202]. Прелиминарни резултати истраживања су указали да физичко-хемијска својства (равна површина и наелектрисање) имају везе са појавом цитотоксичности графена и GO, као и да утичу на биодистрибуцију [203]. Уочени ин витро механизми биотоксичности објашњавају се оксидационим стресом и оштећењем ћелијске мембране, што ствара проблеме у практичној примени [139].

Тренутно истраживање испоруке лекова и гена у терапији канцера и других болести, се проширује на протеине, факторе раста, као и друге биомолекуле. Имајући у виду постојеће структурне карактеристике и изузетна физичко-хемијска својства, нови правац истраживања се усмерава на дизајн и конструкцију антиканцерогених и мултифункционалних платформи на бази GO. То захтева мултидисциплинарни приступ уз учешће научника из различитих области као што су хемија, биомедицина, наука о материјалима и нанотехнологија. Такође, да би GO за биомедицинске примене био супериорнији у односу на постојеће материјале, потребан је развој погодних хемијских синтеза и функционализације којима би се омогућила прецизна контрола величине наночестица графена, расподела те величине, морфологија и структура дефеката. За развој биосензора на бази GO, и даље постоје велики проблеми као што су контролисана модификација и подешавање електронских својстава, редукција и интеграција GO у уређаје са великом осетљивошћу, селективност са прихватљивом репродуцибилношћу, поузданост и цена [139].

Група научника је произвела нове антибактеријске агенсе на бази GKT. Након зрачења светлошћу GKT су синтетизовале реактивни кисеоник који је елиминисао два соја патогених бактерија (S. aureus и E. coli) отпорних на метицилин. Експерименти су урађени на мишевима и веома је значајно напоменути да су при истим експерименталним условима ћелије слезина код мишева остале неоштећене чиме се показало селективно фотодинамичко деловање GKT [204]. Даља истраживања би требало да буду усмерена на припрему GKT са добром контролом/функционализацијом величине и расподеле површинских дефеката [139].

Истраживања на графенским матрицама за узгајање ћелијских култура су релативно нова и радови из ове области су до сада показали да графен и GO убрзавају раст, диференцијацију и пролиферацију матичних ћелија. Ти резултати могу знатно побољшати инжењеринг ткива, регенеративну медицину и остала поља биомедицине [139].













4. Методе за карактеризацију узорака

Ово поглавље описује различите методе које су коришћене за карактеризацију хибридних угљеничних наноструктура. Да би се добили што прецизнији и валиднији резултати коришћене су следеће технике: микроскопија помоћу микроскопа атомских сила (AFM), трансмисиона електронска микроскопија (TEM), скенирајућа електронска микроскопија (SEM) и енергодисперзивна спектроскопија x-зрацима (EDS), Раманова спектроскопија, инфрацрвена спектроскопија са Фуријеовом трансформацијом (FTIR), електронска парамагнетна резонанца (EPR), мерење зета потенцијала, фотолуминесцентна мерења (PL и UV-Vis) и рендгенска фотоелектронска спектроскопија (XPS).

Микроскопске технике су коришћене за испитивање и одређивање физичких својстава (облик, величина, итд.), док су спектроскопске технике коришћене за испитивање структуре и састава узорака (материјала). За мерење и одређивање утицаја светлосног зрачења рађена су фотолуминесцентна мерења.

4.1. Микроскопија атомских сила

Микроскопија скенирајућом сондом (енг. scanning probe microscopy - SPM) је грана микроскопије која даје слике површина користећи сонду за скенирање узорака. Принцип рада се заснива на мерењу међумолекулских интеракција које се јављају између молекула врха сонде и молекула површине испитиваног материјала. Најзначајније SPM технике су скенирајућа тунелска микроскопија (енг. scanning tunneling microscopy - STM) и микроскопија атомских сила (енг. atomic force microscopy - AFM).

STM микроскоп су 1981. године конструисали Binnig и Rohrer, и за то добили Нобелову награду. Међутим, основно ограничење у раду са STM-ом било је немогућност испитивања електрично непроводних материјала. Да би се овај проблем превизишао развијен је микроскоп атомских сила - AFM.

Метод су открили и сам уређај конструисали Binnig, Quate и Gerber 1986. године, у оквиру истраживања компаније IBM у лабораторијама у Цириху [205].



На слици 4.1 приказане су главне компоненте AFM-а [206]:



1. Платформа на коју се ставља узорак, AFM скенер, оптички микроскоп и контролни систем за померање скенера по x, y, z осама у односу на узорак [205]. Помоћу сонде се обавља скенирање узорка [207]. 

2. Управљачка електроника која генерише електронске сигнале потребне за померање компонената платформе, као на пример Z мотор и XYZ скенер и помоћу које се слике са платформе претварају у дигитални сигнал ради приказивања на рачунару.

3. Рачунар са софтвером који се користи за добијање/приказивање AFM слика и њихово процесуирање и анализу. 



Принцип рада AFM-а заснива се на скенирању површине узорка помоћу сонде која на свом крају има иглицу са оштрим врхом. Тим скенирањем добија се топографска мапа површине испитиваног узорка, а 3D профил мерењем отклона сонде, који потиче од интеракције врха са површином испитиваног материјала. Између врха сонде и површине узорка јављају се Van der Waals-ove међумолекулске силе, чији интензитет зависи од растојања атома сонде и узорка. На основу интензитета сила реконструише се растојање од узорка што представља основу за формирање слике добијене AFM микроскопом.

[image: C:\Users\Nesa\Desktop\Nova poglavlja i slike\AFM.jpg]

Слика 4.1. Шематски приказ AFM система (преузето и адаптирано из реф. [208]).



Основни принцип рада AFM система може се описати шематским приказом са слике 4.1. Сонда се састоји од гредице која је осетљива на силу и од иглице (врха) на слободном крају гредице. Улога врха сонде је да лаганим додиривањем површине региструје мале силе између сонде и узорка. Таква интеракција изазива деформацију гредице која се детектује оптичким системом, где је ласерски зрак усмерен је на горњу страну гредице на место где се налази врх. У зависности од отклона гредице оптички зрак се рефлектује, а затим се детектује осетљивим детектором кога чини четворосегментна фотодиода осетљива на положај (енг. position-sensitive photodiode). Ако је деформација гредице обичан вертикални отклон, тада ће померај светлосног зрака бити детектован у горњим или доњим сегментима фотодиоде. Ако на гредицу делују торзионе силе, тада ће отклон светлосног зрака бити детектован у левим или десним сегментима фотодиоде.
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Слика 4.2. SEM слика врха сонде AFM система (преузето и адаптирано са https://www.nanoworld.com/electrostatic-force-microscopy-afm-tip-arrow-efm).



Материјал од којег се израђује врх сонде (слика 4.2) може бити силицијум, силицијум нитрат, дијамант или наноцев. Квалитет AFM слике зависи од облика врха који се употребљава у експерименту. Врх је доста осетљив на додире, температуру и друге материјале, тако да захтева пажљиво руковање. Такође, може се лако оштетити и у зависности од мода који се користи за скенирање.

Током снимања сонда се креће преко површине узорка, који се налази на пиезоелектричном скенеру са повратном спрегом, који омогућује прецизну контролу тог кретања. Пиезоелектрични материјали претварају електрични потенцијал у механичко кретање тј. долази до промене димензија материјала када се на њега примени електрични потенцијал.

Помак гредице је пропорционалан сили која делује између врха и узорка, а величина силе зависи од константе еластичности гредице и њене удаљености од површине. Оптички систем прати отклон гредице и на тај начин интеракцијске силе које зависе од удаљености врха и површине узорка. На веома малим удаљеностима сонде од површине узорка доминантне су већ поменуте Van der Wallsove силе. Интеракције попут електростатичке и магнетске значајне су тек на већим растојањима од површине узорка.

Постоји више начина рада (модова) AFM-a. Главна подела je на топографске и нетопографске начине рада. Топографски начин рада може се поделити на три основна мода, који, поред тога што имају различите експерименталне процедуре и користе се за различите узорке, могу дати различите информације и интерпретације добијених резултата. Топографски модови су приказани на слици 4.3 и могу бити [206]: 



1. Контактни (удаљеност сонде од површине < 0,5 nm) 



2. Бесконтактни (удаљеност сонде од површине 0,5 - 2 nm) 



3. Вибрирајући начин мерења.
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		Слика 4.3. Топографски модови AFM-а (преузето и адаптирано из реф. [206] и са https://www.quora.com/How-does-atomic-force-microscopy-work).  

		Слика 4.4. Дијаграм силе и растојања између врха и узорка (преузето и адаптирано са https://www.ntmdt-si.com/data/media/images/spm_techniques/intermittent_contact_region.gif).











1. Контактни начин рада је први развијени AFM мод, код кога је удаљеност сонде од површине узорка мања од 0,5 nm. Иако овај начин рада поставља одређена ограничења што се тиче избора узорка, он и даље представља веома корисну технику. Контактни мод даје слике високе резолуције, а уједно је и најбржи мод. У овом начину рада сонда најјаче осећа одбојну Van der Walls-ovu силу. Она је у сталном додиру са узорком што може довести до оштећења узорка, али и оштећења врха сонде, тако да може утицати на добијене резултате. Силе којима сонда делује на узорак у контактном моду израчунавају се Hook-овим законом [206]:

F = - kz ,									(4.1)

гдe je F сила, k константа пропорционалности, a z је отклон. Због велике резолуције контактни начин рада има широку могућност употребе. Често се користи за добијање слика веома сложених структура где је потребна суб-молекуларна резолуција. Контактни мод није добар за испитивање осетљивих узорака због могућег оштећења. Међутим, многи осетљиви биолошки узорци, чак и у течном стању успешно су испитавани у овом моду. За добијање слика узорака у течном стању и слика грубих површина, контактни AFM мод има предност у односу на остале начине рада. 



2. Бесконтактни начин рада је такав мод где се сонда, односно врх налази на растојању од 0,5 nm до 2 nm од површине узорка. Сонда осцилује изнад површине узорка фреквенцијом која је мало изнад резонантне фреквенције и амплитудом осцилација од неколико нанометара (<10 nm). За разлику од контактног начина рада где сонда најјаче осећа одбојну Van der Walls-oву силу, код безконтактног мода сонда најјаче осећа привлачну силу у подручју од 1 до 10 nm.

У комбинацији са системом повратне спреге и осталим силама које постоје у том подручју, а које делују на смањење резонантне фреквенције сонде, амплитуда осцилација се одржава константном. У свакој тачки координатног система (x, y), мери се удаљеност од врха до узорка, тако да се помоћу одговарајућег софтвера може направити топографска слика површине узорка. С обзиром да врх сонде и површина узорка нису у константном додиру, не постоји опасност од њиховог оштећења, што овај начин рада чини врло погодним за испитивање површине биолошких и других осетљивих узорака [206].



3. Вибрирајући начин рада представља комбинацију контактног и безконтактног мода. У вибрирајућем начину мерења, врх вибрира на малој удаљености од површине узорка, амплитудом осциловања већом од 10 nm и варијацијама између 100 nm и 200 nm.

Van der Walls-ове диполне и електростатичке силе својим деловањем доводе до повећања и смањења амплитуде осцилација, када се врх сонде приближава односно удаљује од узорка. Повећањем и смањењем силе деловања, врх сонде се приближава и удаљава од узорка мењајући угао додира са узорком (дијаграм силе и растојања између врха и узорка дат је на слици 4.4). Те промене се региструју помоћу рефлектованог ласерског снопа, а одговарајући софтвер те промене претвара у сигнал и пројектује слику површине узорка. У вибрирајућем начину рада могу се испитивати врло осетљиви узорци при чему се могу добити AFM слике врло високе резолуције. Овим начином рада, који даје предност AFM-a у односу на друге методе микроскопије, избегавају се проблеми адхезије, трења, као и електростатичких сила које често представљају потешкоћу при мерењу код неких других метода [206].











Што се тиче нетопографског начина рада, SPM микроскопи се нису користили само за добијање топографског приказа, већ и у спектроскопији, тако да и у оквиру AFM-a постоји тзв. спектроскопија силом (енг. Force Spectroscopy). Спектроскопија силом представља скуп техника које се користе за проучавање сила између појединачних молекула. Ове технике могу се користити за мерење механичких својстава полимерних молекула, протеина и посебно хемијских веза под утицајем торзије или истезања. Захваљујући том проучавању дошло се до значајних сазнања о механичко-хемијским паровима у ензимима, који су одговорни за контракцију мишића, транспорт у ћелије, DNK репликацију и транскрипцију, итд [206].

4.2. Трансмисиона електронска микроскопија

Трансмисиона електронска микроскопија (енг. transmission electron microscopy - TEM) је микроскопска техника којом се посматрају врло танки узорци, пропусни за електроне. Из тог разлога дебљина узорака је углавном до 1 μm. Први електронски микроскоп (TEM) конструисао је др Ernst Ruska 1931. године. Тај микроскоп је имао могућност повећања објекта посматрања 17 пута. По својој конструкцији TEM је сличан оптичком микроскопу, али ради у условима високог вакуума (слика 4.5). Као извор електронског снопа служи електронски топ.

Он се састоји од катоде (обично волфрамова нит) која загревањем емитује електроне, Wehnelt-овог цилиндра за фокусирање електронског снопа и аноде која је на значајно већем потенцијалу у односу на катоду. Због те разлике потенцијала електрони се снажно убрзавају и њихов сноп се електронским сочивом усмерава на узорак. Проласком кроз узорак, при контакту са атомима може доћи до расејања електрона. То расејање је сразмерно дебљини и густини подручја на које они наилазе. Електрони који нису расејани (распршени) формирају електронску слику узорка. Та слика се системом електронских сочива повећава и као слика приказује на флуоресцентном екрану, фотографском филму или се детектује сензором (нпр. CCD камера). Тамни делови слике одговарају дебљим и гушћим подручјима узорка [209].

TEM уређаји имају доста високу резолуцију због малих de Broglie-евих таласних дужина електрона. Таласна дужина електронског зрачења је много мања од таласне дужине светлости тако да TEM микроскопи својим карактеристикама знатно надмашују могућности оптичких микроскопа. Максимална резулуција TEM микроскопа ограничена је таласном дужином зрачења које пролази кроз узорак, тако да се коришћењем мањих таласних дужина постиже већа резолуција. Резолуција код савремених TEM микроскопа иде до 0,1 nm уз повећање слике од 1,5 милиона пута. То је довољно за истраживање молекуларне структуре материјала, као и за распознавање атома у кристалима [209].

TEM је идеалан за примену у више различитих области као што су нанотехнологија, медицина, биологија, испитивање материјала, металургија, форензичке анализе, итд. Слике добијене TEM-ом омогућују да се узорци виде на молекуларном нивоу, тако да се може анализирати структура материјала. TEM се може користити у полупроводничкој индустрији у производњи чипова, при идентификацији различитих недостатака и оштећења објеката. На основу TEM анализе проучавају се и различите хибридне угљеничне наноструктуре. Добијају се информације о морфологији, топографији, величини, облику и расподели честица у узорку, као и о кристалографској структури која се односи на начин уређења атома и на могуће постојање дефеката [209].
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Слика 4.5. Принцип рада ТEM-а у поређењу са оптичким микроскопом (преузето и адаптирано са https://nptel.ac.in/courses/102103044/, модул 3: Микроскопске технике, лекција 18: Електронска микроскопија - II).

4.3. Скенирајућа електронска микроскопија и енергодисперзивна спектроскопија x - зрацима 



Скенирајућа електронска микроскопија (енг. scanning electron microscopy - SEM) је врста микроскопије код које се фокусираним електронским снопом пречника око 5 nm прелази преко узорка, тј. врши његово врло прецизно скенирање. Приликом скенирања електрони енергије од неколико стотина до 50.000 eV продиру кроз површину, интерагују на различитим дубинама са атомима узорка и стварају сигнале који носе информације о топографији и његовом хемијском саставу (слика 4.6).

Због тога што је електронски сноп врло узак, а истовремено има велику дубину продирања, SEM слике имају скоро тродимензионални изглед, што даје могућност проучавања структуре узорка. Главно својство овог микроскопа је да се узорак може посматрати директно у рефлектованом снопу електрона и то са знатно бољом резолуцијом него код оптичког микроскопа.

Развој SEM-a почео је касније од TEM-a. Тачније, 1942. године Zworykin, Hiller и Snyder конструисали су први скенирајући електронски микроскоп. TEM и SEM су слични по томе што обе микроскопије примењују електронски сноп, али за стварање слике су користили потпуно другачије механизме. За разлику од TEM-а који формира слику на бази електрона који пролазе кроз узорак, SEM скенира површину узорка и слику формира на бази одбијених електрона од површине узорка. Код SEM-а узорак се налази на носачу у комори микроскопа, а извор електронског снопа је катода смештена у емисионој комори (слика 4.6). Електрони се на путу између катоде и аноде под високим напоном фокусирају и убрзавају системом сочива, а затим се помоћу скенирајућих калемова фокусирају и усмеравају на површину узорка. За време рада, комора и цео систем преноса налазе се под високим вакуумом.

Приликом судара електрона са језгром атома узорка, електрони из електронског снопа микроскопа се могу одбити назад, чиме постају тзв. повратно расејани електрони (енг. Back Scattered Electrons - BSE). Они се детектују помоћу BSE детектора повратног расејања. BSE показује узорак у нијансама сиве боје које одговарају атомским тежинама атома који чине узорак [209].

Позиција снопа на узорку је синхронизована са пикселима слике тако да резултујућа слика представља мапу расподеле интензитета сигнала који се емитује из скениране области. Овај детектор се користи за проучавање разлика у хемијском саставу узорака и расподели елемената, а уједно смањује ефекте изазване нагомилавањем електрона на површини узорка. Из тог разлога могу се снимати и узорци који нису електрично проводни. Избијање електрона из електронског омотача атома узорка представља други важан ефекат који настаје у тренутку судара електрона из снопа и узорка. Такве електроне називамо секундарни електрони (енг. Secondary Electrons - SE). SE детектор приказује површину узорка у великој резолуцији и посебно је погодан за проучавање морфологије [209].

Заједно са скенирајућом електронском микроскопијом као хемијска техника микроанализе, користи се енергодисперзивна спектроскопија x-зрацима (енг. Energy-dispersive X-ray spectroscopy - EDS). Код избијања електрона из електронског омотача атома остаје празно место које се попуњава електроном из друге електронске љуске са вишом енргијом. Приликом тог преласка електрона емитује се један квант енергије или х-зрак. Енергија овако насталог зрачења карактеристична је за сваки хемијски елемент. Ову врсту зрачења детектује EDS детектор (енг. Energy Disperssive Spectrometer - EDS), који служи за одређивање хемијског састава узорка на бази емитованих х-зрака. Он мери релативну количину емитованих x-зрака у односу на њихову енергију.

Поред широке примене SEM микроскопије у различитим областима (медицина, хемија, биологија, испитивање материјала, машинство, геологија, итд.) коришћењем ове методе могу се добити и информације о изгледу, топографији и величини различитих хибридних угљеничних наноструктура. 
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Слика 4.6. Принцип рада SEM уређаја (преузето и адаптирано са https://nptel.ac.in/courses/102103044/, модул 3: Микроскопске технике, лекција 18: Електронска микроскопија - II).



4.4. Раманова спектроскопија

Раманова спектроскопија је стандардна техника за анализу молекула, кристала и полупроводника, базирана на анализи нееластично расејане светлости на материјалу [210]. Раманов ефекат је уочен 1928. године од стране индијског научника Raman-a, који је први потврдио да се светлост расејава на молекулима, мењајући фреквенцију, што је по њему и названо Раманов ефекат. За то своје откриће, 1930. године је добио Нобелову награду за физику.

Приликом расејања монохроматске светлости на површину узорка, постоји могућност појаве два типа реакције (слика 4.7). Први тип реакције је нееластично Раманово расејање код кога долази до размене енергије између фотона упадне светлости и молекула материјала. Као последица тога, расејани фотони имају нову фреквенцију која је једнака збиру или разлици фреквенција упадних фотона и природне фреквенције термално побуђених активних група у материјалу. Ово нееластично расејање изазива помераје у таласној дужини, што се може користити за добијање информација о материјалу.

Друга врста интеракције је еластично Рејлијево расејање у коме не долази до преноса енергије или размене између фотона упадне светлости и молекула (атома) у узорку. Због тога ће расејани фотони имати исту енергију (фреквенцију) као упадна светлост.

Фотони светлости губе или добијају енергију током процеса расејања, па се услед тога таласна дужина може повећати или смањити, респективно. Ако је молекул побуђен упадним зрачењем и ако је прешао са основног на виртуелно стање, а потом се вратио на вибрационо стање, тада расејани фотон има мању енергију (фреквенцију) од упадног фотона, па самим тим и већу таласну дужину. Ово се назива Стоксово расејање. Ако је молекул на почетку у вибрационом стању, а после расејања у основном стању, тада расејани фотон има више енергије, па самим тим и већу фреквенцију тј. краћу таласну дужину. Ово се назива анти-Стоксово расејање. Померај услед Рамановог ефекта је одређен растојањем између вибрационих стања и основних стања, односно бројем фонона система. Због већег интензитета, у Рамановој спектроскопији се обично користи само Стоксова половина спектра. Својства материјала се могу утврдити анализом спектра, и/или се могу упоредити са базом података познатих спектара да би се утврдило о којем се материјалу ради [79].
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Слика 4.7. Три различите врсте расејања (преузето и адаптирано из реф. [211]).





Раманова спектроскопија је свестрана метода која се може користити за добијање информација о структурним и електричним својствима графитних материјала, као што су информације о дефектима (D трака), вибрације у равниграфитних атома (G трака), као и начин слагања графенских слојева (G’ трака). Најзначајније својства Рамановог спектра једнослојног графена су такозванa G трака, која се појављује наи G’ трака на око, уз коришћење ласера ексцитације(слика 4.8). Пошто је фреквенција G’ траке апроксимативно два пута већа од фреквенције D траке (), неки аутори је називају и 2D трака [79].
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Слика 4.8. Раманов спектар графена и графита мерен на 488 nm (преузето и адаптирано из реф. [79]).
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Слика 4.9. Раманов спектар ивице графена, на коме су уочљива главна својства D и 2D трака, добијен енергијом ласерске ексцитације од 2,41 eV (преузето и адаптирано са https://archive.cnx.org/contents/f06226c5-c2a4-4798-9c75-b016acea73cd@3/characterization-of-graphene-by-raman-spectroscopy#%20cute-dog).

У случају снимања узорка са дефектима или снимања на ивицама графена, при енергији ласерске ексцитације од 2,41 eV, може се на приближно  (на половини фреквенције 2D траке) уочити D трака изазвана дефектима. Уколико постоје случајне нечистоће и наелектрисања у графену G врх се може расподелити на G (и D' (врхове (слика 4.9). Разлог томе је што локализовани вибрациони режими нечистоћа могу интераговати проширеним фононским режимима графена. Помоћу Раманове спектроскопије могуће је проценити ниво допираности графена и утврдити разлика између p и n допираности [79].



4.5. Инфрацрвена спектроскопија са Фуријеовом трансформацијом



Инфрацрвена спектроскопија (енг. Infrared spectroscopy - IR) је метода која помоћу инфрацрвеног зрачења идентификује непознате супстанце. Обично се посматра апсорпција тог зрачења у зависности од таласне дужине. Да би се она применила, након озрачивања узорка инфрацрвеном светлошћу и апсорпције светлости у материјалу, атоми и молекули узорка су ексцитовани на више вибрационо стање. Пошто различити атоми и молекули са различитим структурама производе различите спектре, они се могу користити за идентификацију молекула.

Инфрацрвена спектроскопија са Фуријеовом трансформацијом (енг. Fourier transform infrared spectroscopy - FTIR), је најчешће коришћена инфрацрвена спектроскопија (слика 4.10). То је метода која не оштећује узорак, бржа је, осетљивија и даје прецизније резултате у односу на неке друге методе. Ове предности потичу од употребе интерферометра, који на сигнал добијен из детектора, тј. на његов интензитет трансмитоване или рефлектоване светлости у функцији таласне дужине, примењује Фуријеову трансформацију.
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Слика 4.10. Основна шема FTIR (преузето и адаптирано са https://tools.thermofisher.com/content/sfs/brochures/BR50555_E_0513M_H_1.pdf).



Добијени интерферограм се компјутерски обрађује, тј. упоређује са већ познатим спектрима различитих материјала како би се идентификовао материјал од кога је начињен испитивани узорак.





FTIR спектроскопија се користи за површинску карактеризацију у органској синтези, науци о полимерима, петрохемијском инжењерству, фармацеутској индустрији, анализи хране, као и индустрији полупроводника. Другим речима, има широк спектар апликација, од процеса праћења, до идентификације једињења и одређивања компоненти у материјалу.

За анализу се користе таласне дужине од 850 до 1300 nm, при површинским дефектима од приближно 1 μm. Код хибридних угљеничних наноструктура FTIR се користи за анализу хемијских веза, идентификацију функционалних група на ивицама узорака, као и за детекцију присуства  структуре. Помоћу ове методе може се идентификовати присуство графенске структуре у неком материјалу.



4.6. Електронска парамагнетна резонанца

Електронска парамагнетна резонанца (енг. electron paramagnetic resonance - EPR) представља резонантну спектроскопску методу којом се детектује резонантнa апсорпцијa микроталасног зрачења у хомогеном магнетном пољу. Примењује се у системима који имају најмање један неспарени електрон, а то могу бити молекули, јони радикали, разноврсни тачкасти дефекти у кристалима, итд. Ову методу открио је руски научник Yevgeny Konstantinovich Zavoisky 1944. године. Данас се често користи у области физике, хемије, медицине, биологије, с обзиром да неспарени електрони имају важну улогу у процесима као што су фотосинтеза, катализација, полимеризација, итд. 

Уређај помоћу кога се може детектовати електронска парамагнетна резонанца назива се EPR спектрометар (слика 4.11). Основна разлика у односу на оптички спектрометар је што EPR као извор електромагнетног зрачења користи клистрон спектрометар, који емитује монохроматско микроталасно зрачење [212].
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Слика 4.11. Шема једног EPR спектрометра (преузето и адаптирано из реф. [212]).



Узорак који се тестира, ставља се у централни део EPR система, тј. резонатор у коме се вредност магнетног поља линеарно мења (слика 4.12).
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Слика 4.12. Резонаторски део EPR спектрометра a) облик резонаторског простора омогућава регулацију дотока микроталасне енергије; б) контуре линија електричног поља у xz равни; в) контуре линија магнетног поља у xy равни (преузето и адаптирано из реф. [212]).



Променом спољашњег магнетног поља успоставља се резонантни услов и тада долази до апсорпције енергије микроталаса. Услед тога долази до промене детекторске струје. Детектор је уређај на бази полупроводника који конвертује микроталасе у једносмерну струју. Овај спектрометар има и систем за модулацију, који помоћу наизменичног магнетног поља мале амплитуде трансформише једносмерни сигнал у наизменични. Наизменични сигнал се може појачати фазно осетљивим појачавачем. Фреквенција микроталаса на којој се врши EPR снимање обично износи 9,5 GHz. 

У EPR спектрометрији користе се микроталаси чији вектори електричног (E1) и магнетног поља (H1) не постижу максималне вредности у истој тачки. У резонаторском простору узорак се поставља на позицију да H1 буде нормално на спољашње магнетно поље H, при чему је H1 максимално. 

Положај узорка у резонаторском простору је веома битан за интензитет линија добијеног спектра. За мерења се користе цилиндричне кивете чија оријентација у магнетном пољу нема утицаја на интензитет EPR сигнала. Као извор микроталасног зрачења користи се клистронска цев која у зависности од напона који се на њу доводи емитује монохроматски микроталас одређене фреквенције [212].

Према најновијим истраживањима EPR спектроскопија се користити и за проучавање различитих биохемијских процеса.У комбинацији са другим биохемијским методама EPR се ефикасно примењује у испитивању механизама обољења и могуће антиоксидативне терапије, пружајући јаснији увид у различите биохемијске процесе људског организма.



4.7. Зета потенцијал

Зета потенцијал је научни термин за електрокинетички потенцијал у колоидним дисперзијама и представља разлику потенцијала између дисперзије средњег и стационарног слоја флуида причвршћеног за дисперговане честице. У литератури хемије колоида обично се означава грчким словом зета (ζ), из чега проистиче назив ζ-потенцијал. Према научнику Sourav Bhattacharjee-у, Зета потенцијал је потенцијал на додирној површини колоидне честице која се креће унутар електричног поља [213]. 

Такође, Зета потенцијал се дефинише и као разлика потенцијала између електричног двослоја (енг. electric double layer - EDL) честица које су електрофоретски мобилне и слоја који их окружује, од дисперзанта на додирној површини [214,215]. 
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Слика 4.13. Зета потенцијал, електрични двослој и површински напон око честице (преузето и адаптирано из реф. [214,215]).



Електрофорезом се у принципу мери кретање диспергованих честица у односу на флуид под утицајем просторно униформног електричног поља. За мерење Зета потенцијала користи се Ласерка доплерска електрофореза (LDE).

Када се електрично поље пропушта кроз дисперзију, наелектрисане честице се крећу према супротно наелектрисаној електроди (слика 4.13) и уколико кроз узорак у коме се одвија електрофореза прође ласерски зрак, фреквенција светлости одбијена од честице у покрету биће померена. Тај фреквенцијски померај се може измерити и тиме је одређена електрофоретска покретљивост U (m2/Vs). Зета потенцијал ζ(V) може се израчунати помоћу једначине коју је извео Smoluchowski: ζ = μU/ε, где је ε диелектрична константа растварача [214].

Према аутору Jingkun Jiang-у, у електричном двослоју који окружује честицу постоји додирна површина где се течност креће заједно са честицама, тако да је измерени Зета потенцијал у ствари потенцијал на овој додирној површини. Зета потенцијал није исто што и површински напон већ је то потенцијал који детерминише силу између самих честица [214].

Зета потенцијал је кључни показатељ стабилности колоидних дисперзија. Његова величина указује на степен електростатичке одбојности између суседних исто наелектрисаних честица у раствору. За молекуле и честице које су довољно мале, велики Зета потенцијал означава стабилност, тако да неће доћи до нагомилавања у раствору или дисперзији [216].

Када је потенцијал мали, снага везивања може бити већа од одбијања тако да се раствор/дисперзија може нарушити, што доводи до коагулације. Према томе, колоиди са великим Зета потенцијалом (негативним или позитивним) су електрично стабилни, док они са малим потенцијалом имају тенденцију згрушњавања или коагулације - видети табелу 4.1 [213,217].

















Табела 4.1. Стабилност и понашање колоида у зависности од Зета потенцијала



		Зета потенцијал [mV]

		Стабилност и понашање колоида



		0 - ±5

		Брза коагулација



		±10 - ±30

		Лоша стабилност



		±30 - ±40

		Средња стабилност



		±40 - ±60

		Добра стабилност



		Више од  ±61

		Одлична стабилност







4.8. Фотолуминесценца

За добијање информација о електронској структури узорака користи се фотолуминесцентна спектроскопија. Када се узорак осветли такозваним примарним зрачењем, долази до апсорпције упадне светлости (фотона) из UV или видљивог спектра и преноса вишка енергије. Та енергија доводи молекуле или јоне у побуђено стање. При преласку молекула или јона из виших у ниже енергетско стање, тј. из ексцитованог у равнотежно стање, настаје луминесцентна светлост односно фотолуминесценца (секундарно зрачење). Анализом спектра фотолуминесцентне светлости могу се добити важне информације о структури и својствима молекула или јона озраченог узорка, што овој методи омогућује широку научну и техничку примену (слика 4.14).
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Слика 4.14. Блок дијаграм система фотолуминисцентне спектроскопије

(преузето и адаптирано са https://warwick.ac.uk/fac/sci/physics/current/postgraduate/regs/mpagswarwick/ex5/techniques/optical/pl/)



Фотолуминесценца је својство карактеристично за графенске квантне тачке, код којих она зависи од таласне дужине ексцитације. Фотолуминесценца се може поделити у две категорије: флуоресценца - луминесцентна светлост која траје док траје и ексцитација и фосфоресценца - појава да светлост тј. секундарно зрачење постоји и после престанка ексцитације [218]. 

За пар електрона уколико се електрони налазе у истом основном стању и имају супротне спинове, тј. њихов укупан спински број је једнак нули, кажемо да су у синглетном спинском стању. Емисија фотона из синглетног ексцитованог стања у синглетно основно стање или између било која два енергетска нивоа са истим спином назива се флуоресценца. 

Међутим, могуће је да се електрон из синглетног ексцитованог трансформише у триплетно ексцитовано стање код којег укупан спински број пара електрона није једнак нули, па тада спин више не одговара основном стању. Емисија између триплетног ексцитованог стања и синглетног основног стања или између било која два енергетска нивоа која се разликују у спинским стањима, назива се фосфоресценца.

Флуоресцентна спектроскопија због високе резолуције и селективности важан је истраживачки алат у многим областима као што су хемија, биохемија, медицина, итд. Добар пример је њена клиничка примена за лоцирање канцера и малигног ткива.

4.9. Ултраљубичаста и видљива апсорпциона спектроскопијa



Ултраљубичаста (UV) и видљива (Vis) апсорпциона спектроскопијa су најчешће примењиване технике како за квалитативну, тако и за квантитавну анализу. Ради добијања апсорпција са циљем квантитативног одређивања садржаја испитиваних материјала, користи се апсорпциона спектроскопија UV спектра (190 - 380 nm) и Vis спектра (380 - 800 nm).

Спектрофотометрија се заснива на принципу апсорпције UV и/или Vis зрачења у органским молекулима, при чему долази до преласка електрона из основног у побуђено енергетско стање, тј. долази до промене расподеле електронске густине унутар молекула, које резултира појавом одговарајућих спектара.

Постоје бројни чиниоци који утичу на апсорпцију у UV/Vis подручју. Један од њих је таласна дужина при којој молекул апсорбује енергију, а која зависи од јачине којом су везани његови електрони. Затим, утиче присуство хромофора - незасићених органских функционалних група, које имају карактеристичну оптичку апсорпцију на одређеним таласним дужинама, а на које остале групе у молекулу имају врло мали утицај. Такође, утиче и присуство ауксохрома - групе са једним или више неупарених парова електрона [219].

Најважнији делови инструмента који се примењују у апсорпционој спектрофотометрији су: монохроматор, кивете са држачима и уређај који се користи за мерење интензитета пропуштене светлости (слика 4.15). У апсорпционој спектроскопији за видљиви део спектра најчешће се користи волфрамова сијалица, док се за ултраљубичасти део спектра користи деутеријумска лампа. Монохроматор је саставни део сваког апсорпционог спектрофотометра помоћу којег се из полихроматског добија монохроматско светло, тачно одређених таласних дужина. За добијање монохроматске светлости се најчешће користи стаклена призма (Vis), кварцна призма (UV-Vis) или оптичка мрежица (UV-Vis). За видљиви део спектра кивете су стаклене, а за UV део спектра су кварцне, јер стакло не пропушта UV зрачење [219].
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Слика 4.15. Основна шема UV-Vis спектрофотометра (преузето и адаптирано са http://4.bp.blogspot.com/-uQ6pRLd-m88/Ue_jKFl3DpI/AAAAAAAAAqE/l2BMB53RByg/s1600/Simple+UV-Visible+Spectrophotometer.jpg.).



4.10. Рендгенска фотоелектронска спектроскопија

Рендгенска фотоелектронска спектроскопија (енг. X-ray photoelectron spectroscopy - XPS) спада у ред  квантитативних спектроскопских техника које се могу користи за одређивање емпиријске формуле, атомског састава, као и хемијског/електронског стања елемената унутар неког материјала.

Oзрачивањем материјала рендгенским снопом, уз истовремено мерење кинетичке енергије и броја електрона који се емитују са површине материјала који се анализира, добијају се XPS спектри (слика 4.16).

Дебљина испитиваног материјала је у опсегу од 1 до 10 nm. Овом техником можемо обавити хемијску анализу површине материјала у свом основном стању, или после неког нарушавања, нпр. сечења, ломљења, стругања, итд. Уколико је неопходно изложити површину материјала нагризању јонским сноповима ради његовог чишћења од површинске контаминације, онда се то ради у условима ултра високог вакуума (UHV).

XPS се такође користи и за проучавање промена насталих услед загревања материјала при излагању топлоти, промена до којих долази услед деловања реактивних гасова или раствора, као и излагања имплантата (на пример титанијумски кукови) деловању јонских снопова и ултраљубичастог зрачења [220].
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Слика 4.16. Основне компоненте монохроматског XPS система

(преузето и адаптирано из реф. [220]).



Помоћу XPS-а могуће је детектовати све елементе са редним бројем (Z) већим од 3 (литијум), али се не можe користити за детекцију водоника (Z=1) или хелијума (Z=2), јер је пречник њихових орбитала толико мали да је вероватноћа интеракције рендгенског значења са електронима који се налазе у њиховим орбиталама готово нула. При одређеним условима границе детекције за већину елемената су реда милионитог дела процента (енг. parts per million - ppm). Ти услови су на пример, да је дати елемент концентрисан на горњој површини или да је на располагању током дужег времена прикупљања сигнала (нпр. прикупљање сигнала током целе ноћи).

XPS се увелико користи за анализу различитих материјала, као на пример: полупроводника, полимера, неорганских једињења и елемената, металних легура, катализатора, керамика, боја, зуба, костију, медицинских имплантата, биоматеријала, вискозних уља, лепкова, јонски модификованих материјала, итд. [220].





















5. Експериментални поступци

[bookmark: _Hlk67406270]У овом поглављу су описана два експериментална поступка која су имала за циљ синтезу, карактеризацију и испитивање антибактеријских својстава/активности куркумин/графен хибрида (реф. [260]), као и антибактеријских и антибиофулинг својстава светлом побуђених флуоресцентних Лангмир-Блоџет танких слојева хидрофобних угљеничних квантних тачака (реф. [261]). Антибиофулинг је способност уклањања или спречавање стварања наслага микроорганизама или других материјала на различитим подлогама/површинама.

5.1. Синтеза куркумин/графен хибрида

5.1.1. Ексфолијација графена

[bookmark: _Hlk89863534]Електрохемијска ексфолијација HOPG је изведена у систему две електроде користећи графитну електроду као супротну електроду и HOPG као радну електроду [221]. Електролитски раствор је припремљен растварањем (NH4)2S2O8 у води да би се добила концентрација од 1 М. Једносмерна струја (DC) напона од +12 V је примењена на HOPG електроду и напон је одржаван константним све док процес ексфолијације није завршен, тј. све док HOPG електрода није потпуно истрошена. Ексфолирани производ је сакупљен вакуумском филтрацијом и испран са пуно воде да би се уклонила било која преостала со. После испирања, материјал је сакупљен и осушен у ваздуху. У даљем тексту, овај материјал ће се означавати као ЕHOPG.

5.1.2. Екстракција куркумина

Количина од приближно 50 g суве куркуме у праху (Curcuma long L.) постављена је у апарат за Сокслет-екстракцију. Етанол (Fisher Chemical) је коришћен као екстракциони растварач. Екстракција је трајала све док се у екстрактору није избледела жута боја. Концентрација куркумина у раствору одређена је гравиметријом.

5.1.3. Припрема куркумина, ЕHOPG и куркумин-ЕHOPG колоида

Етанолски раствор куркумина (10 ml) и ЕHOPG колоида (40 ml) на бази воде били су помешани и сонификовани. Након тога је растворљив етанол уклоњен из раствора помоћу ротационог испаривача при 50 °C. MilliQ (двоструко дестилована) вода додавана је четири пута више, а затим доведена до почетне запремине испаравањем. Крајњи раствор је разблажен да би се добила концентрација од 2 mg/ml. У даљем тексту, овај материјал ће бити означен као куркумин-ЕHOPG. Куркумин колоид је припремљен на исти начин са коначном концентрацијом куркумина од 4 mg/ml. ЕHOPG колоид је припремљен ултразвучном сонификацијом праха ЕHOPG у води и центрифугирањем [221]. Сви колоиди имају дугорочну хемијску стабилност. Сви узорци су дијализирани 4 дана коришћењем филтера од стерилних стаклених влакана за екстракцију са порама величине 1 .





5.2. Синтеза угљеничних квантних тачака

5.2.1. Припрема хидрофобних угљеничних квантних тачака

Синтеза хидрофобних угљеничних квантних тачака (hUKT) обављена је растварањем 1 g полиоксиетилен-полиоксипропилен-полиоксиетилена Pluronic 68 (Interchim, Француска) у 100 ml воде у трајању од око 15 минута. Затим је у раствор додато 200 ml фосфорне киселине (Sigma Aldrich, Немачка).  Ова реакциона смеша је мешана све док није постала хомогена, а затим је загревана на магнетној мешалици на 250 oC око 120 минута. Током овог временског периода добијен је производ браон боје. После тога, реакциона смеша је охлађена на собној температури, а затим јој је додато 250 ml воде како би се добио талог браонкасто-црне боје. Затим је у смешу сипано 300 ml толуена или хлороформа (HPLC чистоћа) (Sigma Aldrich, Немачка). Вода и органска фаза се мешају на мешалици све док толуен или хлороформ не добију жуту боју. Органска фаза је затим процеђена и филтрирана.

5.3. Коришћене методе за депоновање узорака

5.3.1. Депоновање методом спинкоатинга

Спинкоатинг (енг. spincoating) метода се користи да би се танки униформни слојеви (од неколико нанометара до неколико микрометара) депоновали на различите врсте подлога. Овај веома брз и једноставан поступак је нашао широку примену у областима нанотехнологије и полупроводничке индустрије, а може се користити и за превлачење подлога различитим врстама материјала. 

На слици 5.1.a) приказан је уређај за спинкоатинг. Депоновање овом методом се одвија у неколико корака, као што је приказано на слици 5.1.б). Први, почетни корак је процес у којем се узорак у течном облику накапава на изабрану подлогу. Затим се узорак ротира великом брзином (око). Услед велике центрифугалне силе већина течности одлеће, тј. нестаје са површине подлоге. Када се успостави стационарно стање при ротацији, на подлози остаје само танак слој материјала. Последњи корак је процес испаравања остатка течности после чега на површини подлоге остају само молекули узорка [222].
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Слика 5.1.а) Уређај за спинкоатинг
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Слика 5.1.б) Фазе процеса спинкоатинга (преузето и адаптирано са http://www.elektroonline.pl/a/7918,Powloki-antyrefleksyjne-otrzymywane-metodami-zolzel-oraz-ALD-do-zastosowan-w-krzemowych-ogniwach-slonecznych).



Овом методом су колоиди куркумина и ЕHOPG-а били депоновани на лискунске и силицијумске подлоге. Брзина ротирања била је , док је сушење обављено у вакууму при температури од 200 °C. Циљ коришћења ове методе био је добијање танких слојева узорака на којима се помоћу AFM-a могу снимити појединачни слојеви куркумина на графену, а затим одредити морфолошке карактеристике [223].

5.3.2. Депоновање модификованом Лангмир-Блоџет техником

Танки слојеви hUKT били су депоновани модификованом Лангмир-Блоџет (LB) техником [224,225] коришћењем компјутерски контролисаног LB уређаја (Nima Technology) (слика 5.2). Пре него што су честице проширене на водену субфазу, подлога је морала бити потопљена унутар кадице. За дистрибуцију hUKT на међуповршину ваздух/вода LB посуде коришћен је микрошприц. hUKT су претходно били растворени у хлороформу. После 30 минута хлороформ је испарио, а слој наночестица на површини био је сабијан до притиска 22 mN/m2 између тефлонских ограничавача, што одговара површинском притиску затвореног hUKT монослоја. За праћење површинског притиска слоја наночестица коришћена је Wilhelmy-плоча. Затим је монослој hUKT био пребачен или на подлогу SiO2/Si или на подлогу од лискуна. Формирање hUKT Лангмир слоја у воденој субфази праћено је Brewster угаоном микроскопијом (Model EP3, Accurion).
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Слика 5.2. Шематски приказ депоновања модификованом Лангмир-Блоџет (LB) техником:

а) формирање плутајућег Лангмир слоја на површини ваздух/вода; б) депоновање танког једнослојног филма на подлогу (преузето и адаптирано из нашег публикованог рада - реф. [225]).



Поред већ приказаног депоновања hUKT, овом техником се могу депоновати и други угљенични наноматеријали као што су фулерен (C60), наноцеви (CNT), графен и његове модификације (GO, rGO) [261].

5.4. Карактеризација узорака

[bookmark: _Hlk89868433]5.4.1. Снимање површинске морфологије узорака микроскопијом атомских сила

Микроскопијом атомских сила добијане су AFM слике помоћу којих су детерминисане морфолошке карактеристике површине узорака, као што су висина, ширина и пречник различитих угљеничних наноматеријала. У овом истраживању све AFM слике су снимљене на уређају AFM Bruker multimode - 8, који се налази у Институту за квантну физику Словачке академије наука у Братислави (слика 5.3). Све AFM слике су добијене на фреквенцији 1 Hz, са резолуцијом 512 × 512 у различитим квадратним подручјима. Режим рада био је Peak Force QNM, у условима собне температуре и ваздуха. За анализу слика коришћен је Gwyddion софтвер [226] којим су мерене бочне ивице и висине куркумина, ЕHOPG и куркумин-ЕHOPG узорака, LB hUKT-а танких слојева, као и одређивање средње храпавости RMS (енг. root-mean-square roughness) [227].

[image: C:\Users\Nesa\Desktop\AFM Bruker mulitmode-8-2.jpg]

Слика 5.3. AFM Bruker multimode - 8



За снимање су коришћене силицијумске иглице (сонда) Bruker ScanAsyst (слика 5.4). На слици 5.4.a) приказана је иглица са гредицом и врхом на крају. Димензије AFM гредице и врха иглице су на сликама 5.4.б) и 5.4.в), респективно.

[image: C:\Users\Nesa\Desktop\Doktorat-najnovije\Doktorska disertacija\Slike\Slika - 85.jpg]

Слика 5.4. SEM слика силицијумске иглице за AFM: a) иглица са гредицом и врхом на једном крају;     б) карактеристике гредице; в) карактеристика врха иглице који долази у контакт са силама на површини узорка (преузето и адаптирано из реф. [228]).



За идеално снимање угљеничних наноматеријала на силицијумској подлози, карактеристике ових иглица, као што су подужна константна сила оди резонантна фреквенција од, показале су се најповољнијим.

5.4.2. Снимање морфологије узорака помоћу трансмисионе електронске микроскопије



Коришћењем TEM Philips EM 400T уређаја и TEM JEOL ЈЕМ 1210 електронског микроскопа на  (слике 5.5.а),б)), снимљене су TEM слике.
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Слика 5.5.а) TEM Philips EM 400T

		

Слика 5.5.б) TEM JEOL JЕМ 1210 електронски микроскоп











Сви узорци куркумина, ЕHOPG и куркумин-ЕHOPG честица били су депоновани на бакарне TEM мрежице превучене угљеником, а узорак hUKT је био накапан на аморфну угљеничну мрежицу. Број шупљина мрежице био је , a пречник једне шупљине .

5.4.3. Снимање узорака скенирајућом електронском микроскопијом и хемијска карактеризација узорака коришћењем енергодисперзивне спектроскопије x - зрацима



SEM микроскопијом добијене су слике површине узорака. На основу тих слика одређена је њихова површинска морфологија, као и хемијски састав. EDS спектроскопијом обављена је хемијска карактеризација узорака на основу којих су регистровани тежински проценти елемената присутних у узорцима.

Визуелно представљање интеракције између куркумина, ЕHOPG и куркумин-ЕHOPG са једне стране и бактеријских сојева са друге, изведено је коришћењем SEM JEOL JSM - 6390 LV уређаја (слика 5.6) у условима вакуума и при напону убрзања од 10 kV.
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Слика 5.6. SEM JEOL JSM - 6390 LV уређај



Испитивања морфолошких промена бактеријских ћелија S. aureus и E. coli обављена су према оптимизираној верзији процедуре коју је описао Tyagi [229].

S. aureus суспензија од приближно 105-106 CFU/ml била је третирана са 1 mg/ml куркумина, 0,5 mg/ml ЕHOPG и 1 mg/ml куркумин-ЕHOPG. Суспензија која није третирана коришћена је као контролна суспензија. E. coli суспензија била је третирана са 2 mg/ml куркумина, 0,5 mg/ml ЕHOPG и 1 mg/ml куркумин-ЕHOPG или је нетретирана ради контроле. Суспензије су биле инкубиране додатних 8 сати на 37 °C, затим сакупљене центрифугирањем (6000 rpm, 10 минута на 4 °C), а затим преко ноћи фиксиране са 2,5% глутаралдехида, при температури од 4 °C.

Добијене бактерије су испране три пута са 0,1 M натријум фосфатним пуфером (pH 7,2) и дехидриране са градираном серијом етанола 25%, 50%, 75%, 90% и 2 х 100%, у трајању од 15 минута за сваки узорак појединачно. Дехидрирани узорци су одмах осушени, након чега су депоновани на SEM подлоге.

Сви припремљени узорци бактеријских сојева (третирани куркумином, ЕHOPG-ом, куркумин-ЕHOPG-ом и контролни) били су прекривени златом помоћу Baltec scd 005 распршивача, а затим снимљени на собној температури. Узорци су били означени као: E. coli контрола-ECC и S. aureus контрола-SAC, третирани са куркумин-ECCU, и SACU, третирани са EHOPG-ECEHOPG и SAEHOPG, третирани са куркумин-EHOPG-ECCUEHOPG и SACUEHOPG, респективно.

Хемијска карактеризација узорака добијена је помоћу EDS Oxford Aztec X-max уређаја. Скенирана површина износила је 10 x 10 µm2.

5.4.4. Раманова спектроскопија узорака куркумина, ЕHOPG и куркумин-ЕHOPG

[bookmark: _Hlk89869140]

Раманови спектри куркумина, ЕHOPG и куркумин-ЕHOPG добијени су DXR Раман микроскопом (Thermo Scientific) при коришћењу ласера са екситацијом 532 nm и снагом од     5 mW (слика 5.7). Спектрална резолуција инструмента била је 1 cm-1, док је време снимања било 10 x 10 s. Раманови спектри забележени су на собној температури, док су сви узорци били депоновани на силицијумске подлоге.
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Слика 5.7. DXR Раманов уређај произвођача Thermo Scientific



[bookmark: _Hlk89883399]5.4.5. Инфрацрвена спектроскопија узорака куркумина, ЕHOPG и куркумин-ЕHOPG



Инфрацрвена спектроскопија са Фуријеовом трансформацијом (FTIR) спектра куркумина, ЕHOPG и куркумин-ЕHOPG у Калијум бромид (KBr) дисковима, обављена је помоћу Thermo Nicolet Avatar 370 спектрометра (слика 5.8) на собној температури и у спектралном опсегу од 400 до 4000 cm-1.

[image: Image result for Nicolet 380 FTIR спектрометар]



Слика 5.8. Thermo Nicolet Avatar 370 FTIR спектрометар



KBr дискови су направљени мешањем 150 mg KBr праха и 1 mg куркуминa, ЕHOPG и куркумин-ЕHOPG праха, респективно, при спектралној резолуцији 4 cm-1.

За мерење микро ATR FTIR спектара hUKT танких слојева депонованих на температури околине коришћен је Nicolet 8700 спектрометар са спектралном резолуцијом од 4 cm-1. Слојеви су депоновани на алуминијумској фолији, док су ATR FTIR мерења спроведена у спектралном опсегу од 400 до 4000 cm-1. 

[bookmark: _Hlk89883893]5.4.6. Анализе електронске парамагнетне резонанце hUKT колоида

Анализе електронске парамагнетне резонанце (EPR) су изведене на собној температури употребом EPR спектрометрa MiniScope 5000 (Magnettech, Берлин, Немачка) (слика 5.9), на номиналној фреквенцији од 9.5 GHz. Снага микроталаса била је 1 mW (микроталасно слабљење од 20 dB), са амплитудом модулације од 0,2 mT. UV зрачење је изведенo у оквиру EPR резонатора кроз прозор зрачења, користећи Hamamatsu LC8 тачкасти извор светлости, типа L9566-01, зрачећи у опсегу таласних дужина од 300 до 450 nm.

Формирање синглетног кисеоника (1O2) праћено је специфичном реакцијом између 1O2 и 2,2,6,6-тетраметилпиперидина (TEMP) при којој је формиран стабилан радикал TEMP-1O2 (или TEMPO). Узорци у концентрацији од 0,2 тежинског удела, помешани су са TEMP у коначној концентрацији од 30 mM. Припремљене смеше су биле засићене ваздухом пре мерења EPR. Све три мешавине су мерене пре и током излагања светлости. Ове смеше су биле изложене UV-Vis светлости (λ> 300 nm) током 10 минута.

Способност дисперзија да произведу хидроксил (HO•) и супероксид (O2-•) радикалe, испитивана је коришћењем 5,5-диметил-1-пиролин-N-оксида (DMPO) као спинског трапа (спинска клопка) за обе врсте радикала. За EPR мерења, припремљене су мешавине DMPO коначне концентрација 100 mM и узорака, где је концентрација материјала 0,5 mg/ml.

Као контрола коришћен је DMPO раствор и Фентон реакција са DMPO. Фентон реакција је припремљена мешањем 30 μlFeCl2 (концентрација од 1 mM) и 20 μl H2O2 (концентрација 10 mM) са DMPO.
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Слика 5.9. EPR спектрометар MiniScope 5000, Magnettech



Генерисање синглетног кисеоника у органским растворима и на површинама праћено је EPR мерењима hUKT колоида. Сва мерења су била обављена на температури околине користећи Magnetech спектрометар, који ради на номиналној фреквенцији од 9,5 GHz. Коришћена је смеса која садржи 0,18 ml TMP (Sigma) и 2 ml MilliQ воде. 

Кап запремине од 100 µl hUKT слоја била је разливена на површину SiO2/Si. Плаво светло таласне дужине 470 nm и снаге 15 W коришћено је за два зрачења слојева на собној температури. Минијатурне капи (30 μl) мешавине TMP воде су узети са површине и пренети у кварцне цевчице унутрашњег пречника 3 mm. Након тога TEMPO сигнал је био анализиран EPR-ом. Да би се квантификовали EPR сигнали, израчуната је средња вредност њихове амплитуде и добијени подаци су представљени у произвољним јединицама.

Сличан поступак је примењен при одређивању генерисања синглетног кисеоника помоћу hUKT колоида у хлороформу.

[bookmark: _Hlk89882150]5.4.7. Мерење зета потенцијала узорака куркумина, ЕHOPG и куркумин- ЕHOPG



[bookmark: _Hlk89882071]Зета потенцијал (ζ-потенцијал) колоида куркумина, ЕHOPG и куркумин-ЕHOPG је анализиран помоћу DLS-a (Dynamic light scattering) коришћењем Зетасajзер Нано - ZS (Malvern Instruments, Велика Британија) (слика 5.10), опремљеним 4 mW хелијум/неонским ласером              (λ = 633 nm) и термо-електричним контролером температуре.

Параметри постављени за графенске колоидне честице били су: индекс преламања 2,67, апсорпција 0,01 и вискозност 0,89 cP.

Сва мерења била су изведена на температури од 25 °C. Вредност зета потенцијала је израчуната као просечна вредност добијена у пет мерења.
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Слика 5.10. Зетасajзер Нано - ZS, Malvern Instruments

[bookmark: _Hlk89882620]5.4.8. Фотолуминесцентна мерења hUKT колоида и UV-Vis спектроскопија узорака

За PL мапирање слојева коришћен је конфокални Раманов микроскоп (Alpha 300 R, Witec) у режиму скенирања (слика 5.11). Тиме је спроведен процес потврђивања хомогености слојева депонованих LB hUKT на већим површинама. UV ексцитациони ласер на таласној дужини од 355 nm, био је фокусиран на узорак ахроматичним оптичким објективом са NA=0,8 (50 x).

Просторно распоређени PL hUKT слојеви анализирани су спектрометром са спојеним влакнима који користи оптичку решетку са 150 g/mm и Peltier-хлађени CCD чип. Скенирана површина је подешена на 50 x 50 μm2 са густином тачака 100 x 100.

[image: C:\Users\Nesa\Desktop\Doktorat-najnovije\Doktorska disertacija\Slike\Slika - 82.jpg]



Слика 5.11. Раманов микроскоп Alpha 300 R, Witec

RF-5301PC (Shimadzu, Japan) спектрофлуорофотометар (слика 5.12) коришћен је за мерење PL спектара hUKT колоида. Таласна дужина побуде постављена је у распону од 320 до 480 nm.

[bookmark: _Hlk89882561]Кварцне лабораторијске посуде (кивете) величине 1 cm × 1 cm биле су постављене у распореду правог угла или троугласте кивете у случају високе концентрације сонде, коришћене су за мерење PL hUKT колоида. За PL мерења, концентрација hUKT била је 0,3 mg/ml.



[image: Shimadzu RF-5301PC SpectroFluoroPhotoMeter] 



Слика 5.12. RF-5301PC, Shimadzu



Shimadzu UV-Vis-NIR SolidSpec 3700 спектрофотометар (Shimadzu Corporation, Токио, Јапан) (слика 5.13) био је коришћен за мерење UV-Vis спектра колоида hUKT у опсегу од 200 до 500 nm и на собној температури. Kонцентрација hUKT била је 0,1 mg/ml.

[bookmark: _Hlk89882580]UV-Vis апсорпциони спектaр узорака раствора куркумин/графен хибрида мерени су на   20 °C у опсегу од 200 до 800 nm и са кораком од 1 nm. Сви узорци су били припремљени са MilliQ водом у концентрацији од 0,5 mg/ml.
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Слика 5.13. UV Vis NIR SolidSpec -3700, Shimadzu



5.4.9. Рендгенска фотоелектронска спектроскопија hUKT танких слојева

XPS hUKT танких слојева су урађени на Thermo Scientific K-Alpha XPS систему (Thermo Fisher Scientific) (слика 5.14), при чему је коришћен монохроматски Al K извор X-зрака (h=1486,6 eV). Пречник рендгенског зрака на узорку био је постављен на 400 μm. XPS спектри високе резолуције су добијени коришћењем 50 eV упадне енергије снопа са енергетским кораком од 100 meV. Подаци XPS-а су процењивани Thermo Scientific Avantage софтвером.

[image: Image result for Thermo Scientific K-Alpha XPS]



Слика 5.14. Thermo Scientific K-Alpha XPS систем, Thermo Fisher Scientific

5.4.10. Антибактеријске активности

Антибактеријске активности куркумина, ЕHOPG и куркумин-ЕHOPG биле су спроведене према сојевима бактерија Е. сoli ATCC 25922 и S. aureus ATCC 25923. Изабранe врсте бактерија потичу из ATCC (American Type Culture Collection, Rockville, Maryland). Култивација/тест медијум за тестиране сојеве бактерија био је Müeller Hinton Broth (MHB)/Agar (MHA) (HiMedia Laboratories, India). Концентрације сојева бактерија од око 105-106 CFU m/l засејане су преко ноћи, а затим су коришћене за тестирање антибактеријских активности.

Антибактеријске активности hUKT танких слојева тестиране су на Е. сoli CCM 4517 и                S. aureus CCM 4516. Коришћени сојеви бактерија потичу из CCM (чешка колекција микроорганизама). Испитане су две врсте узорака: а) LB hUKT танки слојеви депоновани на стакло - стерилизација пре третмана UV светлом (258 nm) током 30 минута; б) референца - чисто стакло - стерилизација пре третмана потапањем у 70% етанола. Сви узорци третирани су плавим светлом на 470 nm снаге 15 W у трајању од 1 час. Узорци су били постављени на растојање 50 cm од лампе.





5.4.10.1. Утицај куркумина, ЕHOPG и куркумин-ЕHOPG колоида на раст ћелија праћен мерењем оптичке густине



Колоиди куркумин, ЕHOPG и куркумин-ЕHOPG са концентрацијама 4 mg/ml, 1 mg/ml и 2 mg/ml, респективно, стерилисани су гама зрачењем у дози од 10 kGy и употребљени су за испитивање кинетике бактеријског раста коришћењем плоча са 96 рупа. pH припремљених колоида били су подешени на вредност 7. Плоче испуњене са 100 µl двоструко серијски разблаженим узорцима у води биле су испуњене са 100 ml бактеријске суспензије. Концентрације куркумина кретале су се од 0,125 до 2 mg/ml за ЕHOPG од 0,125 до 0,5 mg/ml за куркумин-ЕHOPG од 0,125 до 1 mg/ml. Негативне контроле биле су почетни медијум за раст куркумин-а, ЕHOPG и куркумин-ЕHOPG-а док је MH мешавина са тестираним бактеријама служила као позитивна контрола. Читач микроплоче (ELx808, BioTek Instruments, Inc., САД) контролисан Gen5TM софтвером (слика 5.15), коришћен је за праћење раста ћелија мерењем замућености OD630 на сваких 60 минута током 24 часа. Плоча је била протресена 10 секунди пре сваког очитавања. OD630 је коригован за вредност оптичке густине (енг. optical density - OD) негативне контроле у истој тачки мерења.
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Слика 5.15. Читач микроплоче ELx808, BioTek Instruments, Inc.

5.4.10.2. Раст бактерија у присуству куркумина, ЕHOPG и куркумин-ЕHOPG колоида одређеног бројем бактерија одрживих у животу



Раст бактеријa у присуству куркумина, ЕHOPG и куркумин-ЕHOPG био је одређен поступком макро-разблаживања са благом модификацијом у односу на протокол Klančnik-a [230]. Куркумин, ЕHOPG и куркумин-ЕHOPG су разблажени у 1 ml S. aureus суспензије да би достигли ниво концентрације од 0,25 до 2 mg/ml, од 0,25 до 1 mg/ml и 0,5 mg/ml, респективно. Слично претходном, куркумин, EHOPG и куркумин-EHOPG били су додати у 1 ml E. coli суспензије ради добијања коначних концентрација од 2 mg/ml, 1 mg/ml и 0,5 mg/ml, респективно. Ове концентрације су одабране према резултатима претходног теста (ОD).







Број тестираних бактерија одрживих у животу одређен је узимањем узорака на почетку и после 3, 6, 9 и 24 часа и узимањем количине од 10 - 100 µl на MHA након серијских разблаживања узорака. Плоче су инкубиране под аеробним условима на 37 °C током 24 сата. Позитивне контроле биле су припремљене на исти начин, али без додавања куркумина, ЕHOPG или куркумин-ЕHOPG. Број тестираних бактерија изражен као log10 CFU ml-1, израчунат је узимајући у обзир разблаживање узорака и одливену количину на MHA. Сви експерименти су изведени у трипликату, а затим су израчунате средње вредности                     log10 CFU ml-1, као и стандардне девијације.

5.4.10.3. Методологија за одређивање антибактеријске активности

Антибактеријска активност је процењена у складу са ISO 22196 "Мерење антибактеријске активности на пластичним и другим непорозним површинама" уз одређене модификације. Модификација се примењује на мању величину тестираних узорака од ISO прописа. Димензија узорака била је 20 mm x 10 mm. Поставка теста подешена је тако да одговара мањој величини узорка. Коришћени инокулум са концентрацијом бактерија S. aureus био је 7,8 x 106 CFU/mL, а E. coli 2,0 x 107 CFU/ml. Антибактеријска активност свих испитаних узорака међусобно је упоређивана. Следећа једначина коришћена је за израчунавање броја преживелих бактерија које се регенеришу по cm2 и по узорку:

N= (100 x C x D x V) / A	,						(5.1)

где је C - просечна вредност апсорпције за одређену рупу у плочи; D - бројна вредност разблажења у одређеној рупи у плочи; V - запремина (ml) бактеријског буфера SCDLP који се додаје у раствор; А - површина (mm2) слоја LB hUKT. За израчунавање антибактеријске активности коришћена је следећа једначина:

R = Ut - At	,								(5.2)

где су Ut - средња вредност заједничког логаритма броја преживелих бактерија (ћелија/cm2) који се опоравио на нетретираним узорцима након 24 часа; At - средња вредност заједничког логаритма броја преживелих бактерија (ћелија/cm2) који се опоравио на третираним узорцима након 24 часа.

5.4.10.4. Квантификација формирања биослоја и ефекат хидрофобних угљеничних квантних тачака на формиране биослојеве



Два бактеријска соја (B. cereus CCM 2010 и P. aeruginosa CCM3955) су коришћена за испитивање aнтибиофулинг ефекта LB hUKT танких слојева. Одабране врсте бактерија потичу од CCM (чешка колекција микро-организама). Бактерије су узгајане на Nutrient agar No.2 са глукозом (HiMedia, India). Бактерија B. cereus инкубирана је на 37 °C током 24 часа, а P. aeruginosa на 30 °C током 48 часова. Засејавањем бактеријских сојева у физиолошки раствор, припремљене су бактеријске суспензије. Густина суспензија модификована је на денситометру (Biosan) до другог степена McFarland стандарда. Узорци су стерилисани коришћењем UV светлости у трајању од 30 минута.

2 ml Trypton soya Broth (Himedia, India) пипетиран је у сваку Petri посуду са узорцима (TPP, Швајцарска). После тога, био је засејан са 20 µl бактеријских суспензија. Petri посуђе са узорцима је инкубирано према захтевима појединачних бактеријских сојева на 30 °C (P. aeruginosa) и 37 °C (B. cereus) у трајању од 48 часова.





Садржај Petri посуда уклоњен је након инкубације. Узорци су били испрани физиолошким раствором, а затим осушени на ваздуху. За ослобађање ћелија са површине, пипетирано је 100 µl биолошке воде + 100 µl екстракта B/S (BioThema, Шведска) на површину узорака. Затим је 40 µl овог раствора пипетирано у Eppendorf епрувету са 160 µl LATP Реагенс HS + разблаживача B (BioThema, Шведска).

Емисија светлости (Ismp1/2) мерена је на Луминометру (Turner BioSystems) (слика 5.16). У Eppendorf епрувету додато је 10 µl од 100 nmol/l ATP Standard (BioThema, Шведска), а затим је емисија светлости још једном измерена (Ismp+std). Количина аденозин трифосфата (ATP) израчуната је у узорку преко једначине:

ATPsmp = Ismp1 / (Ismp+std  - Ismp2).						(7.3)

За испитивање антибиофулинског ефекта танких слојева LB hUKT коришћено је плаво светло на 470 nm снаге 15 W. Након 24 часа инкубације испитивани узорци су осветљени плавом светлошћу у трајању од 2 часа са висине од 50 cm. Затим су узорци инкубирани додатна 24 часа. Статистичке разлике су одређене неупареним т-тестом.
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Слика 5.16. Луминометар, Turner BioSystems Inc.

5.4.11. Цитотоксичност

LB hUKT танки слојеви били су осветљени плавим светлом на 470 nm снаге 15 W током 2, 4 и 6 часа. Њихов утицај на раст линије ћелија ембрионог фибробласта миша (ATCC CRL-1658 NIH/3T3, САД) методом MTT (3-[4,5-диметилтиазол-2-ил]-2,5-дифенилтетразолиум бромид), измерен је на 570 nm, а референтна таласна дужина је била подешена на 690 nm. Као медијум за културу коришћен је Dulbecco's Modified Eagle's Medium (PAA Laboratories GmbH, Аустрија) из ATCC-а. Он садржи 10% телећег серума (BioSera, Француска) и 100 U ml−1 пеницилина/стрептомицина (GE Healthcare HyClone, Велика Британија). Ћелије су инкубиране на 37 °C у 5% CO2 у влажном ваздуху. За одређивање ћелијске морфологије DNK су обојене са Hoechst 33258 (Invitrogen, САД). Ћелије су фиксиране и пермеабилизоване пре бојења. Ћелије су фиксиране помоћу 4% формалдехида (Penta, Чешка) у трајању од 15 минута, опране помоћу PBS (фосфатни буфер серум), а након тога је сипано 0,5% Triton X-100 (Sigma-Aldrich, САД) током пет минута до пермеабилизације. Затим су ћелије 3 пута испиране PBS-ом (Invitrogen, САД). Потребна количина PBS и 5 µg/ml Hoechst 33258 додата је и остављена да се инкубира у мраку у трајању од 30 минута.

Цитотоксичност је представљена као смањење преживљавања ћелија (%) у поређењу са ћелијама које се култивишу у медијуму без екстракта испитаних материјала. Инверзни Olympus фазни контрастни микроскоп (IX 81) коришћен је за визуелно представљање ћелијске морфологије на плочама где је засејана култура (слика 5.17).

Концентрација ћелија која је засејана на узорцима била је 2,5 x 104 ћелија/cm2. Статистичке разлике су одређене коришћењем неупареног т-теста.
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Слика 5.17. Инверзни фазни контрастни микроскоп, Olympus IX 81

5.4.12. Губитак материјала који апсорбује светлост на 260 nm

Екстрацелуларни 260 nm апсорпциони материјал ослобођен од стране ћелија био је одређен коришћењем незнатно модификованог поступка који је описао Carson [230]. Узете су бактеријске суспензије (узорак пре третмана) од приближно 105-106 CFU ml-1, које су разблажене у односу 1:100, а затим и исфилтриране кроз поре филтера величине 0,22 µm (Sartorius, Немачка). Куркумин, EHOPG и куркумин-EHOPG били су додати у 1 ml S. aureus суспензије ради достизања крајње концентрације од 1 mg/ml и 0,5 mg/ml, респективно. Ћелије без узорака употребљене су за контролу.

Сви узорци били су инкубирани на 37 °C. Додатне количине третираних и контролних ћелијских суспензија биле су уклоњене после 4 и 8 часова, а затим разблажене и профилтриране како је претходно описано.

Ослобађање UV-апсорбујућег материјала измерено је коришћењем Shimadzu UV-1800        UV-Vis спектрофотометра (слика 5.18). Добијени резултати мерења на 260 nm у сваком тренутку су изражени као пропорција почетне вредности OD260. Анализа је изведена у трипликатима.
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Слика 5.18. UV-Vis спектрофотометaр, Shimadzu UV-1800



































6. Резултати и дискусија



У овом поглављу су представљени и анализирани резултати два експериментална поступка која су имала за циљ синтезу, карактеризацију и испитивање антибактеријских својстава/активности куркумин/графен хибрида (реф. [260]), као и антибактеријских и антибиофулинг својстава светлом побуђених флуоресцентних Лангмир-Блоџет танких слојева хидрофобних угљеничних квантних тачака (реф. [261]).

6.1. Куркумин, EHOPG и куркумин-EHOPG

6.1.1. Површинска морфологија



Морфологија површине и микроструктура куркумина, EHOPG и куркумин-EHOPG честица снимљени су помоћу AFM-a и ТЕМ-a и представљени на сликама 6.1.а-ж). На основу прорачуна изведених Gwyddion-софтвером, просечна латерална димензија EHOPG била је 500 nm, док је просечна дебљина 1 nm, слика 6.1.а). Добијена вредност EHOPG дебљине је нешто већа него код типичног једнослојног графен оксида (0,8 nm) [232], а што је веће и од типичне дебљине графена (~0,36 nm). То је захваљујући присуству бројних везаних кисеоничних функционалних група (карбонил, епокси и хидроксил) са сваке стране, тј. на основној равни и ивицама ексфолираних графенских листића, што значајно доприноси већој вредности дебљине [232,233].

ТЕМ микрофотографија, слика 6.1.д), потврђује да је EHOPG узорак једнослојни графен. На целој површини EHOPG узорка има неколико пора са просечним пречником од 15 nm, слика 6.1.а). Поре су равномерно распоређене на целој површини ексфолираног графена. Поре се јасно виде на површини ексфолираних графенских листића, указујући да су након ексфолијације у 1М раствору APS формирани порозни графенски листићи. 

На слици 6.1.б), представљена је типична наночестица куркумина. Она је сферног облика са просечним пречником од 200 nm. Идентичне куркуминске наночестице можемо посматрати ТЕМ-ом, слика 6.1.ђ). На слици 6.1.в), поглед одозго, приказан је AFM снимак узорка куркумин-EHOPG.

Просечна латерална димензија куркумин функционализованих ексфолираних графенских листића је 5 μm, док је просечна висина око 1 nm, слика 6.1.в). На слици 6.1.г) уочили смо насумице дистрибуиране куркумин наночестице преко EHOPG површине. Куркумин наночестице су везане за неравнине EHOPG површине (оштећене странице). На сликама 6.1.е),ж) запазили смо поре просечних пречника од 150 nm. Функционализација ексфолираних графенских листића са куркумин наночестицама доприноси повећању пречника пора инкорпорираних у ексфолиране графенске листиће.

Просечне вредности храпавости подлоге од EHOPG и куркумин-EHOPG узорака су одређене Gwyddion-софтвером и добијене вредности су 0,393 и 1,206 nm. Након функционализације куркумином, храпавост узорка куркумин-EHOPG се повећала три пута.
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[bookmark: _Hlk89867117]Слика 6.1. а) AFM профил слике (поглед одозго) и профил висине (уметнуто) на EHOPG узорку; б) AFM куркумин узорка (поглед одозго); в) AFM слика (поглед одозго) и профил висине (уметнуто) куркумин-EHOPG узорка; г) AFM увећане слике (поглед одозго) површине куркумин-EHOPG узорка са насумично распоређеним куркуминским наночестицама; д) ТЕМ микрографија EHOPG узорка; ђ) ТЕМ микрографија куркумин узорка; е) ТЕМ слика куркумин-EHOPG узорка и ж) увећана AFM слика пора на површини EHOPG (преузето и адаптирано из нашег публикованог рада - реф. [260]).

6.1.2. Анализа резултата мерења зета потенцијала узорака

[bookmark: _Hlk89884744]Мерени су зета потенцијали EHOPG, куркумин и куркумин-EHOPG колоида. Вредности зета потенцијала свих узорака су приказани у табели 6.1. Вредности pH водених колоида су подешавани на 7 и 14. Вредности измерених зета потенцијала показали су да су колоиди електростатички стабилизовани и да имају добру стабилност.



Није било знакова коагулације графенских листића ни након више од два месеца. Колоиди свих узорака били су негативно наелектрисани и стабилизовани помоћу електростатичких сила. Вредности зета потенцијала зависили су од pH, што је у складу са чињеницом да је јонизација карбоксилно-киселих група снажно повезана са pH вредностима. Повећањем pH свих колоида, зета потенцијали су били повећани и њихова стабилност је била много боља, осим код куркумин-EHOPG колоида. Код ових колоида вредности зета потенцијала нису мењане. У киселој средини сви колоиди постали су нестабилни.



Табела 6.1. Вредности зета потенцијала куркумина, EHOPG и куркумин-EHOPG узорака



		Узорак

		Зета потенцијал (mV)

		Зета потенцијал (mV)



		

		 pH7

		 pH14



		Куркумин

		-45,5±2

		-56,0±4



		EHOPG

		-30,2±1

		-41,7±1,5



		Куркумин-EHOPG

		-41,9±1

		-41,6±1,3





	

6.1.3. Анализа ултраљубичасте, видљиве и инфрацрвене спектроскопије узорака



Слика 6.2.а представља UV-Vis спектар EHOPG узорка - криве 1, куркумин узорка - криве 2 и куркумин-EHOPG узорка - криве 3. Што се тиче EHOPG узорка уочавамо један широки врх апсорпције на 270 nm, који потиче од π-π прелаза C-C веза. Куркумин спектар показује два апсорпциона опсега: први на 235 nm, који је додељен  π-π прелазу C-C веза, а други на 422 nm што одговара n-π* прелазу C=О веза.

Што се тиче куркумин-EHOPG узорка може се приметити један врх апсорпције на 270 nm - врх померен са 230 nm и он одговара π-π прелазу C-C веза, као и један мањи врх на 472 nm који је померен са 422 nm, а који одговара n-π* прелазу C=О веза. Горњи помераји од 230 до 270 nm указују на редукцију кисеоника EHOPG-а. Према томе, може се закључити да куркумин доприноси смањењу EHOPG-а. Колено на 422 nm је померено на 472 nm и постаје све шире и једва приметно. Ова чињеница може указати на везивање куркумина за површину EHOPG. Спектри FTIR куркумина, EHOPG и куркумин-EHOPG честица приказани су на слици 6.2.б. FTIR спектри свих узорака показују један широк врх на 3400 cm-1, који произилази из O-H вибрација и два мала врха на 2830 и 2920 cm-1, који произилазе из C-H вибрација истезања. 

Што се тиче EHOPG узорка, врх на 2170 cm-1 указује на вибрације скелета од неоксидизованих домена графита. Врх на 1720 cm-1 указује на присуство C=O вибрација док врхови на 1420 и 1050 cm-1 проистичу из C-O вибрација истезања. Врх на 1640 cm-1 произилази из комбинације C=C и C=O вибрација, док врхови на 985 и 1020 cm-1 проистичу од уметнутих сулфатних јона.

Код узорка куркумина, идентификовали смо неколико врхова који произилазе из карбонилних група (1744, 1714, 1640, 1517 cm-1), док у опсегу од 1321 до 1186 cm-1 проистичу од CH3 вибрација. Врх на 1120 cm-1 потиче од O-CH3 вибрација, док врхови на 2830 и 2920 cm-1 проистичу из C-H вибрација који се јављају у куркумин FTIR спектру због присуства етанола. Код куркумин-EHOPG узорка постоје преклапања неких опсега између 860 и 1780 cm-1. На опсегу 860-1300 cm-1 вибрације потичу од мешања вибрација сулфата јона и CH3 и вибрација O-CH3, где су врхови на 1640 и 1720 cm-1 проистекли из C=O вибрација.

6.1.4. Анализа раманове спектроскопије узорака

На слици 6.2.в) представљени су Раманови спектри EHOPG (крива 1), куркумина (крива 2) и куркумин-EHOPG (крива 3). Раманови спектри свих узорака су нормализовани на врх G траке (EHOPG и куркумин-EHOPG) и највишег врха интензитета узорка куркумина. Раманови спектри EHOPG и куркумин-EHOPG су фитовани са две Лоренцове криве, а резултати фитовања су дати у табели 6.2.
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Слика 6.2. а) UV-Vis спектри: узорак EHOPG - крива 1; узорак куркумина - крива 2; узорак куркумин-EHOPG - крива 3; б) FTIR спектри: узорак EHOPG - крива 1; узорак куркумина - крива 2; узорак куркумин-EHOPG - крива 3; в) Раманови спектри: узорак EHOPG - крива 1; узорак куркумина - крива 2; узорак куркумин-EHOPG - крива 3 (преузето и адаптирано из нашег публикованог рада - реф. [260]).



		Узорак

		D трака (cm-1)

		G трака (cm-1)

		FWHM (cm-1)



		EHOPG

		1349,4

		1586,6

		61,65



		Куркумин-EHOPG

		1346,1

		1591,9

		62,01





Табела 6.2. Положај D и G трака, као и FWHM од EHOPG и куркумин-EHOPG узорака. 





На основу података представљених у табели 6.2, закључили смо следеће: G трака EHOPG-а се помера надесно за 6,6 cm-1 због интеркалације јона сулфата током процеса ексфолијације. Након функционализације EHOPG куркумином, G трака је додатно померена надесно за         5,3 cm-1. Овај померај указује на то да постоји трансфер наелектрисања између EHOPG и куркумина и да EHOPG даје своје електроне куркумину. Стога је EHOPG ковалентно функционализован помоћу куркумина. Овај резултат је у корелацији са мерењима зета потенцијала која су показала дуготрајну хемијску стабилност ових колоида.

6.1.5. Анализа електронске парамагнетне резонантне спектроскопије узорака



EPR спектроскопијом испитивана је способност куркумин, EHOPG и куркумин-EHOPG узорака да прозведу реактивне кисеонике, који садрже функционалне групе: 1O2, хидроксил (HO•) и супероксид радикал (O2-•).

Производња синглетног кисеоника проучаваних дисперзија била је анализирана помоћу селективног трап молекула 2,2,6,6-тетраметилпиперидина (TEMP), слика 6.3. Техника се заснива на реакцији између ТЕМP и синглетног кисеоника која доводи до формирања стабилног EPR активног једињења, 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксила (TEMPO). Производња једног кисеоника у узорку мерена је пре и после фотоексцитације. Контролна мерења TEMP раствора пре и после експозиције светлости показују мали сигнал TEMPO. Након додавања узорака, нису постојале значајне промене у интензитету сигнала карактеристичног за TEMPO. Чак и после 10 минута излагања светлости TEMPO сигнал није увећан. Ови резултати указују на то да испитивани узорци не производе синглетни кисеоник. Према томе, продужена UV фотоексцитација није узроковала промене у производњи синглетног кисеоника.

Што се тиче производње хидроксилних и супероксидних радикала, коришћен је DMPO као молекул спинске клопке. Прво су измерени интензитети сигнала од DMPO са и без излагања светлости и примећено је да нема значајних EPR сигнала. Међутим, са Фентоновом реакцијом, примећени су врло јаки EPR сигнали.
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Слика 6.3. EPR спектри ТЕМP раствора у мрачним условима (Т=0 минута, црна линија) и након 10 минута изложености UV светлости (Т=10, црвена кривa), ТЕМP помешан са EHOPG, куркумин и куркумин-EHOPG на Т=0 и 10 минута (преузето и адаптирано из нашег публикованог рада - реф. [260]).



EPR мерења узорака помешаних са DMPO није показала никакве разлике у поређењу са EPR спектром чистог DMPO (слика 6.4). Чак и након експозиције светлости, производња хидроксилних и супероксидних радикала није била детектована. Ови резултати указују на то да у условима ових истраживања анализирани узорци не могу произвести радикале који садрже кисеоник.

Постоје публиковани радови о производњи синглетног кисеоника и супероксида од куркумина [234,235]. Куркумин је производио синглетни кисеоник након зрачења (таласна дужина већа од 400 nm) у толуену или ацетонитрилу. У ацетонитрилу куркумин је поред стварања и неутралисао 1O2. У таквом случају, деградација куркумина након фотоекситације се мора процесуирати упркос триплетном побуђеном стању куркумина [236]. Фото-физичке студије су показале да је време живота троструко побуђеног стања куркумина реда микросекунди, што сугерише да се деградација мора одиграти веома брзо у поређењу са формирањем синглетног кисеоника. EPR мерења синглетног кисеоника и супероксида показала су да узорци EHOPG, куркумин и куркумин-EHOPG не производе реактивне кисеоничне радикале (ROS) под било каквим условима.
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Слика 6.4. EPR спектри раствора DMPO у мрачним условима (Т=0, црна линија), после 10 часова излагања UV светлости (Т=10, црвена крива), са Фентоновом реакцијом (плава крива), DMPO помешан са EHOPG, куркумин и куркумин-EHOPG на Т=0 и 10 минута (преузето и адаптирано из нашег публикованог рада - реф. [260]).

6.1.6. Анализа антибактеријских активности

Испитивани су ефекти куркумина, EHOPG-а и куркумин-EHOPG-а на раст E. coli и S. aureus бактерија. Криве раста бактерија третираних различитим концентрацијама куркумина               (0,125 - 2 mg/ml), EHOPG-а (0,125 - 0,5 mg/ml) и куркумин-EHOPG-а (0,125 - 1 mg/ml), мерене су преко вредности оптичке апсорпције на 630 nm OD630 као што је приказано на сликама 6.5.а-ђ). Због присуства материјала који може утицати на интерпретацију података, оптичка густина бактеријских култура била је коригована за OD630 стерилног медијума у коме расту бактерије, са куркумином, EHOPG-ом и куркумин-EHOPG-ом, респективно. У обзир су узети узорци код којих је примећена промена боје медијума или преципитација (таложење бактерија и графена на дно епрувете) на крају инкунбације.

Резултати мерења OD630 показали су да су ћелије E. coli могле да расту у присуству примењених концентрација узорака, слике 6.5.а-в). При концентрацијама куркумина у распону од 0,5 до 2 mg/ml откривене су ниже вредности OD630 у поређењу са контролним, а исти резултати су били добијени са 0,5 mg/ml EHOPG-а и са 0,5 и 1 mg/ml куркумин-EHOPG-а. Ниже концентрације узорака (куркумин, EHOPG и куркумин-EHOPG) нису утицале на раст E. coli која је била у стању да достигне исти крајњи OD630 као и нетретиране ћелије.





У случају S. aureus бактерије која је третирана са EHOPG-ом, слика 6.5.г), бактеријска фаза раста није детектована када је коришћена концентрација 0,5 mg/ml. Концентрација 0,25 mg/ml EHOPG-а индуковала је продужену успорену (закаснелу) фазу, а постигнута вредност OD630 износила је пола максимума. S. aureus ћелије изложене 0,125 mg/ml EHOPG-а успеле су да расту несметано. Када су концентрације куркумина биле у распону од 0,5 до 2 mg/ml, није детектован раст S. aureus-а у року од 24 часа, слика 6.5.д). Третман са 0,25 mg/ml куркумином резултирао је нижим коначним вредностима OD630, док су код 0,125 mg/ml S. aureus ћелије могле да расту несметано. Слични резултати су добијени када су S. aureus ћелије третиране куркумин-EHOPG-ом, слика 6.5.ђ). Концентрације 0,5 и 1 mg/ml су деловале инхибиторно, док је 0,25 mg/ml куркумин-EHOPG-а снижавао коначне OD630 вредности. На најнижој тестираној концентрацији (0,125 mg/ml) куркумин-EHOPG-а криве раста ишле су паралелно са кривама позитивне контроле достижући исти крајњи OD630.

Пошто је укупан број бактерија, укључујући живе и изумрле бактерије, тестиран са OD630, фаза опадања није могла бити откривена на кривама раста. Такође, с обзиром на потешкоће у тумачењу резултата због таложења материјала, коришћен је алтернативни тест преживљавања. Као што је приказано у табели 6.3, ћелије E. coli су могле расти у присуству куркуминa,  EHOPG-а и куркумин-EHOPG-а у концентрацијама од 2 mg/ml, 0,5 mg/ml и 1 mg/ml, респективно, али фаза опадања је почела раније у поређењу са контролом.

Третман S. aureus са 2 mg/ml куркумина резултирао је приближно 1 log10 редукцијом током првих 6 часова, а после 9 часова утврђен је бактерицидни ефекат. Концентрација 1 mg/ml куркумина и куркумин-EHOPG-а је забележена као минимална инхибиторна концентрација (MIC), јер је након 24 часа инкубације примећено значајно смањење (> 90%) у преживљавању инокулума. У концентрацији од 0,5 mg/ml куркуминa, EHOPG-а и куркумин-EHOPG-а, примећена је бактериостатска активност и након 24 часа, при чему није било значајне разлике између узорака (α ≤ 0,05).
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Слика 6.5. Оптичка густина тестиране културе у медијуму коме је додат: а) EHOPG у концентрацији 0-0,5 mg/ml - E. coli, б) куркумином у концентрацији од 0-2 mg/ml - E. coli, в) куркумин-EHOPG-ом у концентрацији 0-1 mg/ml - E. coli, г) EHOPG-ом у концентрацији 0-0,5 mg/ml - S. aureus,             д) куркумином у концентрацији 0-2 mg/ml - S. aureus, ђ) куркумин-EHOPG-ом у концентрацији 0-2 mg/ml - S. aureus (преузето и адаптирано из нашег публикованог рада - реф. [260]).



















Табела 6.3. Антибактеријска активност куркуминa, EHOPG-a и куркумин-EHOPG-а одређена методом макро разблаживања и изражена као log10 CFU ml-1.



		*log10 CFU mL-1



		Бактеријска концентрација

		0 h

		3 h

		6 h

		9 h

		24 h



		ECC

		5.3 ± 0.3a1

		7.0 ± 0.5a

		8.6 ± 0.3a

		8.7 ± 0.3a

		9.9 ± 0.6a



		ECCU (2 mg mL-1)

		5.2 ± 0.2a

		6.4 ± 0.2a

		7.7 ± 0.3b

		8.2 ± 0.1ab

		7.3 ± 0.2b



		ECEHOPG (0.5 mg mL-1)

		5.4 ± 0.3a

		6.3 ± 0.1a

		7.7 ± 0.2b

		8.0 ± 0.2b

		7.2 ± 0.2b



		ECCUEHOPG (1 mg mL-1)

		5.3 ± 0.2a

		6.3 ± 0.1a

		7.8 ± 0.2b

		8.5 ± 0.2ab

		7.5 ± 0.3b



		SAC

		5.1 ± 0.2a

		6.5 ± 0.2a

		7.2 ± 0.4a

		8.5 ± 0.4a

		8.8 ± 0.3a



		SACU (2 mg mL-1)

		4.8 ± 0.3a

		4.3 ± 0.1c

		2.9 ± 0.2e

		0.0 ± 0.0g

		0.0 ± 0.0e



		SACU (1 mg mL-1)

		5.0 ± 0.1a

		4.5 ± 0.2c

		4.4 ± 0.1d

		4.0 ± 0.1f

		3.8 ± 0.2d



		SACU (0.5 mg mL-1)

		5.0 ± 0.1a

		4.5 ± 0.2c

		5.3 ± 0.2c

		5.6 ± 0.2d

		6.1 ± 0.3c



		SACU (0.25 mg mL-1)

		5.1 ± 0.2a

		5.2 ± 0.2b

		6.1 ± 0.1b

		6.5 ± 0.3c

		8.0 ± 0.2b



		SAEHOPG (0.5 mg mL-1)

		4.9 ± 0.2a

		5.4 ± 0.2b

		5.2 ± 0.2c

		5.4 ± 0.2d

		5.7 ± 0.3c



		SACUEHOPG (1 mg mL-1)

		5.2 ± 0.3a

		4.4 ± 0.1c

		4.8 ± 0.2cd

		4.7 ± 0.2e

		4.1 ± 0.1d



		SACUEHOPG (0.5 mg mL-1)

		4.9 ± 0.2a

		5.0 ± 0.1b

		5.3 ± 0.2c

		6.0 ± 0.2cd

		6.0 ± 0.2c



		SACUEHOPG (0.25mg mL-1)

		5.0 ± 0.1a

		5.1 ± 0.2b

		6.4 ± 0.4b

		7.5 ± 0.3b

		8.8 ± 0.4a







C - Контрола, log10 CFU ml-1 без куркумин-а, EHOPG-а и куркумин-EHOPG-а.



*Подаци су изражени као средња ± трострука стандардна девијација 



1Унутар исте колоне, средње вредности праћене различитим словима битно су различите при α ≤ 0.05 (ANOVA, Tukey's HSD test).

6.1.7. Морфологија бактеријских врста

Сликe 6.6.а-г) представљају површинску морфологију ECC, ECEHOPG, ECCU, ECCUEHOPG узорака, док слике 6.6.д-ж) представљају њихове одговарајуће EDS спектре. Како се може видети са слике 6.6.а), просечне дужине E. coli сојева су 2 μm. На слици 6.6.б), након интеракције са EHOPG-ом може се видети веома мало оштећење на бактеријској мембрани. Сличне промене се могу видети на сликама 6.6.в),г), где су приказане интеракције E. coli са куркумином и куркумин-EHOPG-ом.

EDS дистрибуција елемената C, O, Na и P на нетретираној бактеријској мембрани показала је њихову хомогену дистрибуцију, слика 6.6.д). Након интеракције са куркумином, EHOPG и куркумин-EHOPG-ом, дистрибуције одређених елемената су промењене. Квалитативна EDS анализа ECC, ECEHOPG, ECCU и ECCUEHOPG-а представљена у табели 6.4 показала је да се садржај C врло мало променио, док је садржај О три и пет пута већи за ECEHOPG и ECCU, респективно. За ECCUEHOPG узорак садржај О је благо смањен, а садржај P је 2,3 пута већи у односу на ECC.

На слици 6.6.ђ) може се посматрати неуједначена расподела P, док слика 6.6.е) представља униформну расподелу C и P. Слика 6.6.ж) означава равномерну расподелу P. На овој слици може се приметити детекција P на целој посматраној површини, чак и у подручјима где се бактеријски сојеви не могу приметити. Ова чињеница указује на могуће оштећење бактеријске мембране.
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Слика 6.6. SEM микрографије а) ECC, б) ECEHOPG, в) ECCU, г) узорци ECCUEHOPG и одговарајућа EDS расподела откривених елемената у скенираној области узорка (д-ж) (преузето и адаптирано из нашег публикованог рада - реф.[260]).



Слике 6.7.а-г) представљају SEM микрографије површинске морфологије SAC, SAEHOPG, SACU и SACUEHOPG узорака, док слике 6.7.д-ж) представљају одговарајуће EDS дистрибуције елемената детектованих на мембранама бактерије. Као што се види са слике 6.7.а) просечан пречник S. aureus-а је 500 nm. На слици 6.7.б) се виде веома мале промене на бактеријским мембранама након интеракције са EHOPG-ом.



На сликама 6.7.в),г) не можемо посматрати било какве врсте (сојеве) бактерија. EDS расподела откривених елемената је хомогена само на нетретираним S. aureus-има, слика 6.7.д), док неке промене постоје у расподели елемената у сојевима бактерија које су третиране (слике 6.7.ђ-ж)). 
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Слика 6.7. SEM микрографије а) SAC, б) SAEHOPG, в) SACU, г) SACUEHOPG узорака и одговарајућа EDS расподела откривених елемената у скенираној области узорка (д-ж) (преузето и адаптирано из нашег публикованог рада - реф.[260]).





Садржај С био је повећан након интеракције S. aureus-а са свим узорцима, док се при истим интеракцијама садржај О скоро двоструко смањио. P се није могао детектовати у скенираним областима на SACU и SACUEHOPG. Комплетно одсуство P на бактеријским мембранама после интеракција са куркумином и куркумин-EHOPG-ом може указати на оштећење мембрана.

Табела 6.4 приказује промене садржаја детектованих елемената на бактеријској мембрани.



Табела 6.4. EDS расподела детектованих елемената у скенираној области узорка у Wt%.



		Узорак

		C

		P

		Na

		O



		ECC

		97.11

		0.63

		-

		2.25



		ECEHOPG

		92.41

		-

		1.30

		6.29



		ECCU

		88.12

		0.83

		-

		11.05



		ECCUEHOPG

		96.54

		1.47

		0.15

		1.84



		SAC

		82.45

		2.88

		2.47

		12.20



		SAEHOPG

		90.37

		1.79

		2.27

		5.58



		SACU

		94.42

		-

		0.12

		5.46



		SACUEHOPG

		94.38

		-

		0.07

		5.55









6.1.8. Губитак материјала који апсорбује светлост на 260 nm

Присуство материјала у ћелијски слободном медијуму (у коме нема бактерија) који се апсорбује на 260 nm указује на то да су велики молекули (нпр. нуклеинске киселине) изашли из унутрашњости ћелије и да је дошло до оштећења мембрана бактерије. Вредности OD260s филтрата из S. aureus-а контролних суспензија остале су приближно исте након 4 часа, као и после 8 часова. OD260s филтрата из S. aureus-а суспензија третираних са 1 mg/ml, 0,5 mg/ml и 1 mg/ml куркумина, EHOPG-а и куркумин-EHOPG-а, такође су остали скоро исти током целог периода тестирања (слика 6.8).
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Слика 6.8. Присуство 260 nm апсорбујућег материјала у филтратима S. aureus-а након третмана са куркумином, куркумин-EHOPG и EHOPG-ом 4 и 8 часова, у односу на контролну S. aureus суспензију. Приказана је Средња вредност ± SD (стандардна девијација) за три понављања (преузето и адаптирано из нашег публикованог рада - реф. [260]).

6.2. Лангмир-Блоџет танки слојеви хидрофобних угљеничних квантних тачака



ТЕМ и AFM смо користили за визуелно представљање облика и висине hUKT, као и за одређивање њихових средњих пречника. Слика 6.9.а) приказује ТЕМ микрографију hUKT наночестица на аморфној угљеничној фолији. hUKT имају форму сфероидног облика са просечним пречником од 5 nm на дужој оси, што је одређено статистичком анализом више од 20 микрографова.

Анализа HRTEM и SAED узорака појединачних hUKT-а открила је њихову поликристалну структуру са непоремећеном графитном решетком, сликe 6.9.б),в). На слици 6.9.б) приказана је увећана hUKT наночестица. Измерено растојање (100) равни од 0,211 nm даје параметар решетке a = 0,211 nm (просторна група: P63mc), која је близу параметру решетке a = 0,244 nm графита [237].
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Слика 6.9. а) ТЕМ микрографија hUKT, б) HRTEM микрографија одабраних hUKT наночестица са поликристалном структуром и в) SAED hUKT-а (преузето и адаптирано из нашег публикованог рада - реф.[261]).



AFM слика hUKT на подлози од лискуна дата је на слици 6.10.а). Уметак на слици 6.10.а) приказује скенирање линије висине преко појединачних hUKT. hUKT висина дуж краће осе била је одређена и износила је 1 ± 0,3 nm, слика 6.10.б). Средња вредност пречника hUKT-а који су детерминисани помоћу AFM слика била је 20 nm. Ова вредност указала је на благу агломерацију (нагомилавање) hUKT-а у поређењу са вредношћу која је добијена ТЕМ анализом.
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Слика 6.10. а) AFM слика hUKT (поглед одозго), уметак приказује профил висине једне hUKT, б) хистограм расподеле висине hUKT депонованих на подлози од лискуна (преузето и адаптирано из нашег публикованог рада - реф. [261]).



На слици 6.11.а) приказан је UV-Vis спектар апсорпције hUKT наночестица диспергованих у хлороформу. Максимални апсорпциони врх на 271 nm је π-плазмонска ексцитација [238] уобичајена за графитне структуре, што је потврђено посматрањем графитне решетке у hUKT коришћењем HRTEM-а, слика 6.11.б). На уметку слике 6.11.а) приказана је оптичка слика колоидног раствора hUKT у хлороформу.

На слици 6.11.б) показано је да hUKT има снажну фотолуминесценцу на различитим таласним дужинама побуде. Највиши интензитет PL добијен је на таласној дужини ексцитације 380 nm са максималном емисијом од 467 nm. Стоксов померај hUKT диспергованих у хлороформу је 87 nm. Ове hUKT емитују плаво-зелено светло у зависности од таласне дужине побуде.
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Слика 6.11. а) UV-Vis спектри hUKT диспергованих у хлороформу, б) PL hUKT диспергованих у хлороформу (преузето и адаптирано из нашег публикованог рада - реф. [261]).



На основу више публикованих радова закључено је да снажна фотолуминесценца hUKT-а потиче од зрачења које настаје услед рекомбинације парова електрон-шупљина у локализованим електронским стањима sp2 домена, као и цик-цак ефекта [239,240]. Поред ових механизама, површински дефекти или функционалне групе кисеоника које се налазе дуж ивица и на базалним равнима hUKT-а могу изазвати црвени померај (померање максимума ка већим таласним дужинама) емисије фотолуминесценце [241]. "Површинска стања" на hUKT, са енергетским нивоима између  и * стања C=C веза, формирана су овим функционалним групама. Поред тога, зрачење због рекомбинације заробљених екситона доприноси црвеном померању емисије фотолуминесценце.

На слици 6.12.а) приказан је XPS спектар LB hUKT слоја депонованог на SiO2/Si подлогу. Хемијска померања нивоа C 1s језгра јасно показују различите хемијске везе по површини и на ивицама hUKT.
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Слика 6.12. а) XPS спектар hUKT, б) FTIR спектар hUKT, в) EPR спектри синглетног кисеоника који је произвео LB танки слој hUKT и референтни узорак г) Упоређивање луминесценце синглетног кисеоника на 1270 nm након ласерске побуде hUKT-а - крива 1, тетрафенилпорфирин-а - крива 2, фулерена C60 у ваздуху засићеним хлороформом - крива 3 и hUKT у аргону са засићеним хлороформом - крива 4. Сви узорци су прилагођени истој апсорпцији (A = 0,155±0,002) на таласној дужини ексцитације од 425 nm. Црвене линије су једнократна експоненцијална фитовања у експерименталне податке (преузето и адаптирано из нашег публикованог рада - реф. [261]).



Слика 6.12.б) приказује FTIR спектар LB hUKT танких слојева депонованих на SiO2/Si подлогу. Као што се може приметити на овој слици, врхови на 2857, 2871, 2927 и 2958 cm-1 припадају вибрацијама услед растезања C-H везе [242,243]. Максимум на 1720 cm-1 потиче од C=O група, док максимуми на 1410, 1577, 1600 cm-1 показују C=C вибрације [244]. Сигнали на 1017, 1075, 1125 и 1456 cm-1 потичу од C-O везе [242,244] док врхови на 873 и 1377 cm-1 указују на C-H вибрације услед торзије [242,245,246]. 

Фотогенерисање синглетног кисеоника потврђено је коришћењем две независне методе базиране на EPR спектроскопији и луминесценци синглетног кисеоника. На слици 6.12.в) приказан је EPR спектар TEMP/воденог раствора озраченог плавом светлошћу, који је накапан на LB hUKT танке слојеве депоноване на SiO2/Si подлогу. За референцу коришћен је TEMP/водени раствор. За детекцију производње синглетног кисеоника hUKT коришћен је селективни трап агент TEMP [137]. Због стабилне реакције између TEMP и синглетног кисеоника формирано је EPR активно једињење, 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксил (TEMPО).

Производња синглетног кисеоника у узорку праћена је пре и после фотоексцитације на таласној дужини од 470 nm. Као што се види са слике 6.12.в), hUKT генеришу синглетни кисеоник при зрачењу плавом светлошћу (време зрачења 120 минута). Без зрачења није било генерисања синглетног кисеоника. Интензитети ЕPR врхова синглетног кисеоника генерисаног hUKT танким слојевима су готово десет пута већи од референтних.

На слици 6.12.г) приказано је време луминесценце синглетног кисеоника формираног зрачењем hUKT плавим светлом у хлороформу - крива 1. hUKT у анаеробним условима нису произвели ниједан синглетни кисеоник (крива 4). Велика вредност квантног приноса формирања синглетног кисеоника за hUKT, ΦΔ = 0,31, процењена је упоређивањем амплитуде луминесценце са стандардом тетрафенилпорфирина (крива 2, ΦΔ = 0,50 у хлороформу) [247]. Треба напоменути да фулерен C60 (крива 3, израчуната ΦΔ = 0,86) ефикасније производи синглетни кисеоник.

Добијени животни век дуготрајне луминесценције синглетног кисеоника у хлороформу         (τL ~ 160 μs) за све hUKT, тетрафенилпорфирин и C60 одговара подацима из литературе [248] и указује да ове наночестице hUKT и молекули тетрафенилпорфирин и C60 нису значајно неутралисала синглетни кисеоник. Производња синглетног кисеоника омогућује примену hUKT као антибактеријског агенса.

У табели 6.5 приказана је детаљна листа идентификованих хемијских веза. XPS анализа је открила три врсте веза атома угљеника: sp2 (21,6 атомских%), sp3 (66,6 атомских%) и кисеонична (11,8 атомских%).



Табела 6.5. Атомске концентрације различитих угљеничних веза у hUKT-у засноване на XPS мерењима хемијских помака нивоа енергије везе C1s језгра.



		Име

		Атомска концентрација (%)



		C1s sp2

		21,6



		C1s sp3

		66,6



		C1s C-O

		6,8



		C1s C=O

		1,9



		C1s O-C=O

		3,1



		C1s -*

		0,0







Добијени резултати XPS и PL указали су нам да јака фотолуминесценца hUKT-а потиче од ефеката ограниченог кретања електрона и рекомбинација електрони-шупљине, као и површинских дефеката узрокованих присуством функционалних група кисеоника на површинама и ивицама hUKT [241,242].

Да би се надгледало формирање LB hUKT танког слоја у воденој субфази, коришћена је Brewster-ова угаона микроскопија (BAM). Посматрана је хомогена нуклеација hUKT-а у добро издвојеним кластерима наночестица при површинском притиску од 1 mN/m, слика 6.13.а). При вишем површинском притиску од 3 mN/m, слика 6.13.б), посматране су просторно хомогено распоређена hUKT острва као резултат сједињавања мањих hUKT острва. При још већем површинском притиску од 13 mN/m формирана је мрежа hUKT острва, слика 6.13.в).

Једнослојни hUKT се формира при површинском притиску од приближно 22 ± 2 mN/m, што је показано максималним еластичним модуом [249].

Слика 6.13.г) приказује површинску морфологију и одговарајући профил површине чисте SiO2/Si подлоге. Чисти SiO2/Si субстрат је доста гладак са RMS средњом храпавошћу од 0,186 nm.

Слика 6.13.д) приказује површинску морфологију и одговарајући површински профил наношеног једнослојног hUKT на подлоге SiO2/Si мерене AFM-ом. LB hUKT танки слојеви су униформни и хомогени са средњом храпавошћу RMS од 0,3 nm.

На слици 6.13.ђ) приказана је оптичка микрографија LB hUKT танких слојева комбинована са фотолуминесцентним мапирањем. PL мапирање показује хомогену луминесценцу на целом слоју, осим на продуженим линијама на којима су већи интензитети луминесценце. Посматране оријентисане линије одговарају локално-колапсираном hUKT монослоју услед једносмерног локалног површинског притиска, који је изнад прага колапсирања монослоја. Локални колапс представља процес савијања монослоја у цев.
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Слика 6.13. Слике Brewster-ове угаоне микроскопије LB hUKT слојева при површинском притиску:  а) 1mN/m, б) 3 mN/m, в) 13 mN/m, г) AFM слика (поглед одозго) са приказом SiO2/Si супстрата и одговарајућег површинског профила, д) AFM слика (поглед одозго) са приказом униформног и хомогеног LB hUKT танког слоја и одговарајућег површинског профила, ђ) Оптичка микрографија LB hUKT танког слоја комбинована са фотолуминесценцијским мапирањем (преузето и адаптирано из нашег публикованог рада - реф. [261]).



Хидрофобност површине LB hUKT танких слојева одређује се статичким мерењем контактног угла, као што је приказано на сликама 6.14.а),б). Капљице воде су депоноване на LB hUKT слојеве, SiO2/Si и лискунску подлогу. Просечне вредности статичких контактних углова су 99,9±0,5˚, 98,9±0,5˚, за hUKT/SiO2/Si и hUKT/лискун узорке, респективно.



[image: C:\Users\Nesa\Desktop\Doktorat-najnovije\Doktorska disertacija\Slike\Slika - 67.jpg]



Слика 6.14. Мерења контактног угла воде са површином: а) hUKT танки слојеви депоновани на SiO2/Si, б) hUKT танки слојеви депоновани на лискун (преузето и адаптирано из нашег публикованог рада - реф. [261]).



Адхезија бактерија и накнадно формирање биослоја зависе од својстава подлоге (храпавост површине и хидрофобичност). Сматра се да су хидрофобне површине погодније за формирање биослоја бактерија [250,251]. Због тога су хидрофобне LB hUKT танке фолије са фотодинамичким карактеристикама идеалне површине за антибактеријске примене, као што су антибактеријски прозори, подови и плафони у онкологији, хематологији и јединицама за опекотине у оквиру болнице.

Да би се потврдила очекивана антибактеријска активност LB hUKT танких слојева, спроведени су антибактеријски тестови на тим слојевима депонованим на стаклу и чистом стаклу без слоја (референца), респективно, и са, односно без зрачења плавом светлошћу. Табела 6.6 приказује резултате антибактеријске активности LB hUKT танких слојева.



Табела 6.6. Антибактеријска активност LB hUKT танких слојева LB hUKT упоређује се са чистим стаклом.



		Узорак

		

		S. aureus

		

		E. coli

		



		

		Плаво светло

		(a)N [CFU/cm2]

		(b)R у поређењу са неосветљеним чистим стаклом

		(a)N [CFU/cm2]

		(b)R у поређењу са неосветљеним чистим стаклом



		LB hUKT

		Не

		2.8x104

		1.1

		4.2x103

		1.8



		LB hUKT

		Да

		1.2x104

		1.5

		8.0x102

		2.5



		Чисто стакло

		Не

		3.4x105

		Ut = 5.5

		2.5x105

		Ut = 5.4



		Чисто стакло

		Да

		8.8x104

		0.59

		2.8x104

		0.96







(а) N = број преживелих бактерија које се регенеришу по cm2 по узорку;



(б) R = антибактеријска активност;



На основу резултата приказаних у табели 6.6 може се закључити да постоји инхибиција раста бактерија на површинама превученим са LB hUKT, али је тај ефекат био различит у случају S. aureus и E. coli. E. сoli су осетљивије на површину LB hUKT танких слојева у поређењу са S. aureus. Синглетни кисеоник који производе hUKT при зрачењу плавом светлошћу дифундује из LB hUKT танких слојева и убија тестиране бактеријске сојеве.







Резултати из табеле 6.6 показују да је велики број бактерија E. сoli убијен након једног часа. Стога претпостављамо да је могући механизам антибактеријског деловања LB hUKT танких слојева следећи: генерисани синглетни кисеоник напада зид мембране, оштећује га повећањем његове порозности, дозвољава слободним радикалима (на пример синглетни кисеоник) да дођу до цитоплазмичне мембране и проузрокује њену пероксидацију липида (оксидација масти) [252]. Meziani је у свом раду показао да би угљеничне квантне тачке могле бити бактерицидне након зрачења видљивим светлом (LED диода), а чак и у условима обичног природног осветљења [253]. Walker је у свом раду утврдио да медицински силикон који садржи молекуле кристал виолет и метилен блу и наночестице злата од 2 nm делује бактерицидно према Staphylococcus epidermidis, Saccharomyces cerevisiae и MS2 Bacteriophage само при зрачењу белом светлошћу [245]. Felgentrager је у свом раду показао да фотосензитивни молекули који производе синглетни кисеоник када се депонују на површину неке подлоге (челик, стакло, намештај, итд.), генеришу синглетни кисеоник и ефикасно убијају S. aureus (ефикасност> 99,9%) [254].

Даља истраживања која се односе на антибиофулинска својства (својство да се уклони/убије биослој бактерија са подлоге) LB hUKT танких слојева, депонованих на SiO2/Si, била су спроведена на B. cereus и P. аureginosa бактеријске сојеве, слике 6.15.а),б). Хидрофобност, површинска храпавост као и предиспозиција на адсорпцију протеина су главне карактеристике које утичу на способност бактерија да формирају биослој [255]. Постоје супротни резултати који се тичу ефекта хидрофобности на колонизацију бактеријских сојева, али је опште прихваћено да хидрофобне површине привлаче више бактерија. Површински услови LB hUKT танких слојева који се односе на хидрофобност и храпавост (99,9o и 0,3 nm) били су погодни за коришћене бактерије. Наиме, оба коришћена бактеријска соја су формирала биослој на LB hUKT танким слојевима.
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Слика 6.15. Антибиотски ефекат LB hUKT танких слојева на B. cereus и P. aureginosa бактеријским сојевима без (0) и са (2 часа) зрачења плавом светлошћу (преузето и адаптирано из нашег публикованог рада - реф. [261]).



Формирање Pseudomonas биослоја је произведено на површинама са храпавошћу испод   1 nm [255]. После 2 часа осветљавања плавом светлошћу, метаболичка активност у корелацији са бројем преживелих бактеријских ћелија B. cereus је смањена за 50%, слика 6.15.а), док је метаболичка активност P. aureginosa на LB hUKT танким слојевима била незнатно смањена за исти временски период (2 часа), слика 6.15.б). Смањење броја ћелија било је статистички значајно у оба случаја: B. cereus (P-вредност 0,0042) и P. aureginosa (P-вредност 0,0069).
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Слика 6.16. Цитотоксичност LB hUKT танких слојева одређена је као проценат преживелих NIH/3T3 ћелија након зрачења плавим светлом за 2, 4 и 6 часова. Испрекидане линије истичу границу преживљавања према EN ISO 10993-5: виталност > 80 нема цитотоксичности, > 60 - 80 блага цитотоксичност, > 40 - 60 умерена токсичност и < 40 тешка цитотоксичност (преузето и адаптирано из нашег публикованог рада - реф. [261]).



Иако су већ објављене бројне публикације везане за цитотоксичност GKT [253,256], додатни тест цитотоксичности је спроведен на ћелије ембрионских фибробласта мишева, слика 6.16.

Статистички значајне разлике су пронађене само између неозраченог узорка и узорка који је зрачен 6 часова (P - вредност 0,0313). Резултати су потврдили претходне резултате да је цитотоксичност LB hUKT танких слојева благо промењена током 6 часова зрачења плавом светлошћу.

Као резултат истраживања установљено је да ћелије рака и нормалне ћелије могу бити отпорније на фототоксичност GKT-а у односу на бактерије [256,257]. Kim је у свом раду открио да ниво изоцитрат дехидрогеназе (IDPc) у ћелијама утиче на смрт ћелије под утицајем синглетног кисеоника [258]. Он тврди да су ћелије са ниским нивоом IDPc осетљивије на смрт под утицајем синглетног кисеоника.

Пероксидација липида, оксидација протеина, оксидативна оштећења DNK и генерисање интрацелуларног пероксида били су већи код ћелијских сојева са нижим нивоом IDPc. Међутим, ћелије са веома високо израженим IDPc-ом показале су повећану резистенцију на синглетни кисеоник, у поређењу са контролним ћелијама.

Слика 6.17 приказује ћелијску морфологију нетретираних ћелија, слика 6.17.а), и ћелија третираних помоћу hUKT, слика 6.17.б). Као што се види са слике 6.17.б), морфологија ћелија се не мења након третмана са hUKT.
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Слика 6.17. а) нетретиране NIH/3T3 ћелије, б) третиране NIH/3T3 ћелије са LB hUKT танким слојевима - DNK је обојена плавом (Hoechst 33258), актин филаменти обојени црвеним (ActinRed™ 555). Увећање је 200 х (преузето и адаптирано из нашег публикованог рада - реф. [261]).



На основу ових чињеница и добијених резултата може се закључити да коришћени сојеви бактерија и ћелије ембрионских фибробласта мишева користе различите механизме како би се борили са оксидативним стресом [256,259].

На основу података који се односе на антибактеријске и антибиофулинске активности LB hUKT танких слојева, закључили смо да hUKT имају већу ефикасност према грам-негативним бактеријама, E. coli, док је бољи антибиофулински ефекат усмерен ка грам-позитивним бактеријама B. cereus.

На слици 6.18 приказане су могуће антибактеријске и антибиофулинг активности LB hUKT танких слојева.

[image: ]



Слика 6.18. Приказ могућих антибактеријских и антибиофулинских активности LB hUKT танких слојева (преузето и адаптирано из нашег публикованог рада - реф. [261]).















7. Закључак

У оквиру ове докторске дисертације произведена су два потпуно нова типа угљеничних хибридних наноструктура: модификовани електрохемијски ексфолирани графен (реф. [260]) и хидрофобне угљеничне квантне тачке (реф. [261]).

Први тип материјала је графен произведен електрохемијском ексфолијацијом графита. Променом параметара производње, добијен је транспарентан, вишеслојни и електрично проводан графен, код кога се при одређеним условима могу креирати нанопоре. Тај тип структуре назива се графенска наномрежа. Графенска наномрежа је полупроводни материјал који је до сада врло ретко описиван у литератури.

У експерименталном делу, испитиване су морфолошка, спектроскопска и структурна својства добијених узорака електрохемијски ексфолираног графена и његових модификација. Коришћењем микроскопије атомских сила (AFM) показано је да су произведени графен и графенска наномрежа латералних димензија до 20 μm и са порама димензија до 20 nm. Поре су биле хомогено распоређене по површини графена. Све спектроскопске карактеризације су указале на висок степен дефектности материјала у односу на почетну уређену графенску структуру. Методом електронске парамагнетне резонанце (EPR) утврђено је да ови типови графена не производе синглетни кисеоник и да немају антибактеријску активност. Коришћењем рендгенске фотоелектронске спектроскопије (XPS) утврђено је да однос С/О износи 6,1 и да доминирају sp2 везе.

Да би поменути материјали постали антибактеријски, функционализовани су хидрофобним молекулима куркумина. Анализе су показале смањење латералних димензија хибрида, као и повећање дефектности узорака. Материјал је заиста добио антибактеријска својства што је потврђено коришћењем више метода. Анализом резултата добијених скенирајућом електронском микроскопијом (SEM) утврђено је како се мења морфологија и хемијски састав бактеријског зида након интеракције са хибридом графен/куркумин. Спектроскопским анализама (UV-Vis) утврђено је да овај хибрид разара спољни бактеријски зид. Као последица тога, DNK бактерије исцури у ванћелијски простор, што доводи до уништења бактерије.

Други тип испитиваног материјала су хидрофобне угљеничне квантне тачке, које као такве (хидрофобне) до сада нису биле описане у литератури. Хидрофобне угљеничне квантне тачке (hUKT) су синтетисане оригиналним поступком, тј. методом одоздо нагоре. Коришћењем трансмисионе електронске микроскопије (TEM), утврђено је да имају облик елипсоида, латералних димензија у распону од 2 до 20 nm, са средњом вредношћу од око 5 nm. Кристална структура им је врло мало одступала од структуре графита, тј. распоред угљеничних атома у решетки био је изузетно правилан. Анализом резултата добијених рендгенском фотоелектронском спектроскопијом (XPS) утврђено је да код хидрофобних угљеничних квантних тачака однос С/О износи приближно 7 и да доминирају sp3 везе.













Пошто тачке имају врло мале димензије у оквиру којих електрони морају да осцилују, материјал је био полупроводан и показивао је квантне ефекте, као што је фотолуминесценца. Материјал је емитовао плаво-зелену светлост у зависности од екситације. Квантне тачке такође имају својство да молекуле неутралног кисеоника преведу у молекуле синглетног кисеоника који је изузетно хемијски реактиван молекул. То својство је искоришћено за уништавање бактерија. У првом кораку депоновани су слојеви угљеничних квантних тачака Лангмир-Блоџет поступком на подлоге од силицијума и стакла. На поменуте подлоге депоноване су бактерије, а затим су коришћењем комерцијалне LED диоде слојеви озрачени плавом светлошћу таласне дужине 470 nm. Установљено је да након овог зрачења у трајању од једног часа планктонске бактерије (E. сoli и S. аureus) и биослојеви бивају уништени.

Постављени циљ докторске дисертације је остварен јер су произведена и испитана два потпуно нова типа угљеничних хибридних наноматеријала, који су показали значајна антибактеријска својства. По први пут је показано да се графен успешно може функционализовати куркумином и применити за разне биомедицинске апликације. Успешно је решен проблем хомогеног депоновања слојева угљеничних наноматеријала на потпуно нов начин Лангмир-Блоџет поступком, што отвара нове перспективе не само у биомедицини и испитивању материјала, већ и у органској електроници (на пример за производњу органских LED диода).



Ова докторска дисертација заснована је на наша три публикована рада (видети реф. [225,260,261]):



1. Stanković N. K., Todorović Marković B. M., Marković Z. M., Self-assembly of carbon based nanoparticles films by Langmuir-Blodgett method, J. Serb. Chem. Soc. 2020, impact factor = 0.828, DOI: 10.2298/JSC191225008S.



2. Markovíc Z. M., Kepíc D. P., Matijaševíc D. M., Pavlovíc V. B., Jovanovíc S. P., Stankovíc N. K., Milivojevíc D. D., Spitalsky Z., Holclajtner-Antunovíc I. D., Bajuk-Bogdanovíc D. V., Nikšíc M. P., Todorović-Marković B. M., Ambient light induced antibacterial action of curcumin/graphene nanomesh hybrids, RSC Advances 2017, 57(7), 36081-36092, impact factor = 3.1, DOI: 10.1039/C7RA05027E.



3. Stanković N. K., Bodik M., Šiffalovič P., Kotlar M., Mičušik M., Špitalsky Z., Danko M., Milivojević D. D., Kleinova A., Kubat P., Capakova Z., Humpoliček P., Lehocky M., Todorović-Marković B. M., Marković* Z. M., Antibacterial and Antibiofouling Properties of Light Triggered Fluorescent Hydrophobic Carbon Quantum Dots Langmuir-Blodgett Thin Films, ACS Sustainable Chem. Eng. 2018, impact factor = 5.9, DOI: 10.1021/acssuschemeng.7b04566.
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[135] Kleut D. N., Markovic Z. M., Babic B. M., Holclajtner Antunovic I. D., Milosavljevic M. S., Dramicanin M. D., Todorović-Markovic B. M., Raman Spectroscopy Study of Carbon-doped Resorcinol-formaldehyde Thin Films, Phys. Scr. 2013, T157, 014039.



[136] Tosic D., Markovic Z., Dramicanin M., Holclajtner Antunovic I., Jovanovic S., Milosavljevic M., Pantic J., Todorović-Marković B., Gamma Ray Assisted Fabrication of Fluorescent Oligographene Nanoribbons, Mater. Res. Bull. 2012, 47, 1996-2000.



[137] Jovanović S. P., Syrgiannis Z., Marković Z. M., Bonasera A., Kepić D. P., Budimir M. D., Milivojević D. D., Spasojević V. D., Dramićanin M. D., Pavlović V. B., Todorović-Marković B. M, Modification of Structural and Luminescence Properties of Graphene Quantum Dots by Gamma Irradiation and Their Application in a Photodynamic Therapy, ACS Applied Materials & Interfaces 2015, 7(46), pp. 25865-25874, impact factor= 7.5, number of citation=12.



[138] Liu Z., Robinson J. T., Sun X. M., et al. PEGylated nanographene oxide for delivery of water-insoluble cancer drugs, J Am Chem Soc. 2008, 130(33), 10876-10877.



[139] Shen H., Zhang L., Liu M., Zhang Z., Biomedical Applications of Graphene, Theranostics 2012, 2(3), 283-294.



[140] Shan C. S., Yang H. F., Han D. X., et al. Water-soluble graphene covalently functionalized by biocompatible poly-L-lysine, Langmuir 2009, 25(20), 12030-12033.



[141] Lei H. Z., Mi L. J., Zhou X. J., et al. Adsorption of double-stranded DNA to graphene oxide preventing enzymatic digestion, Nanoscale 2011, 3, 3888-3892.



[142] Zhang J. L., Zhang F., Yang H. J., et al. Graphene oxide as a matrix for enzyme immobilization, Langmuir 2010, 26(9), 6083-6085.



[143] Zhang F., Zheng B., Zhang J. L., et al. Horseradish peroxidase immobilized on graphene oxide: physical properties and applications in phenolic compound removal, Phys Chem C 2010, 114(18), 8469-8473.



[144] Lee D. Y., Khatun Z., Lee J. H., et al. Blood compatible graphene/heparin conjugate through noncovalent chemistry, Biomacromolecules 2011, 12(2), 336-341.



[145] Dong H. F., Gao W. C., Yan F., et al. Fluorescence resonance energy transfer between quantum dots and graphene oxide for sensing biomolecules, Anal Chem. 2010, 82(13), 5511-5517.



[146] Chen W. H., Yi P. W., Zhang Y., et al. Composites of aminodextrancoated Fe3O4 nanoparticles and graphene oxide for cellular magnetic resonance imaging, ACS Appl Mater Interfaces 2011, 3(10), 4085-4091.



[147] Yang X. Y., Zhang X. Y., Liu Z. F., et al. High-efficiency loading and controlled release of doxorubicin hydrochloride on graphene oxide, J Phys Chem C 2008, 112(45), 17554-17558.



[148] Depan D., Shah J., Misra R. D. K., Controlled release of drug from folate-decorated and graphene mediated drug delivery system: Synthesis, loading efficiency, and drug release response, Mater Sci Eng C 2011, 31(7), 1305-1312.



[149] Zhang L. M., Xia J. G., Zhao Q. H., et al. Functional graphene oxide as a nanocarrier for controlled loading and targeted delivery of mixed anticancer drugs, Small 2010, 6(4), 537-544.



[150] Andersson M., Lindegaard Madsen E., Overgaard M., et al. Doxorubicin versus methotrexate both combined with cyclophosphamide, 5-fluorouracil and tamoxifen in postmenopausal patients with advanced breast cancer-a randomised study with more than 10 years follow-up from the danish breast cancer cooperative group, Eur J Cancer 1999, 35(1), 39-46.



[151] Gavrilov V., Steiner M., Shany S., The combined treatment of 1,25-dihydroxyvitamin D3 and a non-steroid anti-inflammatory drug is highly effective in suppressing prostate cancer cell line (LNCaP) growth, Anticancer Res. 2005, 25(5), 3425-3429.



[152] Rana V. K., Choi M. C., Kong J. Y., et al. Synthesis and drug-delivery behavior of chitosan-functionalized graphene oxide hybrid nanosheets, Macromol Mater Eng. 2011, 296(2), 131-140.



[153] Yang X. Y., Wang Y. S., Huang X., et al. Multi-functionalized graphene oxide based anticancer drug-carrier with dual-targeting function and pH-sensitivity, J Mater Chem. 2011, 21(10), 3448-3454.



[154] Yang Z. R., Wang H. F., Zhao J., et al. Recent developments in the use of adenoviruses and immunotoxins in cancer gene therapy, Cancer Gene Ther. 2007, 14, 599-615.



[155] Naldini L., Blömer U., Gallay P., et al. In Vivo gene delivery and stable transduction of nondividing cells by a lentiviral vector, Science 1996, 272, 263-267.



[156] Mintzer M. A., Simanek E. E., Nonviral vectors for gene delivery, Chem Rev. 2009, 109(2), 259-302.



[157] Feng L. Z., Zhang S., Liu Z., Graphene based gene transfection, Nanoscale 2011, 3, 1252-1257.



[158] Chen B., Liu M., Zhang L. M., et al. Polyethylenimine-functionalized graphene oxide as an efficient gene delivery vector, J Mater Chem. 2011, 21, 7736-7741.



[159] Loh K. P., Bao Q. L., Eda G., et al. Graphene oxide as a chemically tunable platform for optical applications, Nat chem. 2010, 2, 1015-1024.



[160] Kovtyukhova N. I., Ollivier P. J., Martin B. R., et al. Layer-by-layer assembly of ultrathin composite films from micron-sized graphite oxide sheets and polycations, Chem Mater. 1999, 11, 771-778.



[161] Bai H., Li C., Wang X. L., et al. A pH-sensitive graphene oxide composite hydrogel, Chem Commun. 2010, 46(14), 2376-2378.



[162] Zhang L. M., Lu Z. X., Zhao Q. H., et al. Enhanced chemotherapy efficacy by sequential delivery of siRNA and anticancer drugs using PEI-grafted graphene oxide, Small 2011, 7(4), 460-464.



[163] Yang K., Zhang S., Zhang G. X., et al. Graphene in mice: ultrahigh in vivo tumor uptake and efficient photothermal therapy, Nano Lett. 2010, 10(9), 3318-3323.



[164] Markovic Z. M., Harhaji-Trajkovic L. M., Todorovic-Markovic B., et al. In vitro comparison of the photothermal anticancer activity of graphene nanoparticles and carbon nanotubes, Biomaterials 2011, 32, 1121-1129.



[165] Zhang W., Guo Z. Y., Huang D. Q., et al. Synergistic effect of chemo-photothermal therapy using PEGylated graphene oxide, Biomaterials 2011, 32(33), 8555-8561.



[166] Huang P., Xu C., Lin J., et al. Folic acid-conjugated graphene oxide loaded with photosensitizers for targeting photodynamic therapy, Theranostics 2011, 1, 240-250.



[167] Huang Z., Xu H. P., Meyers A. D., et al. Photodynamic therapy for treatment of solid tumors-Potential and technical challenges, Technol Cancer Res T. 2008, 7(4), 309-20.



[168] Tian B., Wang C., Zhang S., et al. Photothermally enhanced photodynamic therapy delivered by nano-graphene oxide, ACS Nano 2011, 5(9), 7000-7009.



[169] Tang L. H., Wang Y., Li Y. M., et al. Preparation, structure and electrochemical properties of graphene modified electrode, Adv Funct Mater. 2009, 19(17), 2782-2789.



[170] Wang Y., Shao Y. Y., Matson D. W., et al. Nitrogen-doped graphene and its application in electrochemical biosensing, ACS Nano. 2010, 4(4), 1790-1798.



[171] Chang H. X., Tang L. H., Wang Y., et al. Graphene fluorescence resonance energy transfer aptasensor for the thrombin detection, Anal Chem. 2010, 82(6), 2341-2346.



[172] Wang Y., Li Z. H., Hu D. H., et al. Aptamer/graphene oxide nanocomplex for in situ molecular probing in living cells, J Am Chem Soc. 2010, 132(27), 9274-9276.



[173] Tang L. H., Wang Y., Liu Y., et al. DNA-directed self-assembly of graphene oxide with applications to ultrasensitive oligonucleotide assay, ACS Nano. 2011, 5(5), 3817-3822.



[174] Dong X. L., Cheng J. S., Li J. H., et al. Graphene as a novel matrix for the analysis of small molecules by MALDI-TOF MS, Anal Chem. 2010,82(14), 6208-6214.



[175] Wang Y., Li Y. M., Tang L. H., et al. Application of graphene modified electrode for selective detection of dopamine, Electrochem Commun. 2009, 11(4), 889-892.



[176] He Q. Y., Sudibya H. G., Yin Z. Y., et al. Centimeter-long and large-scale micropatterns of reduced graphene oxide films: fabrication and sensing applications, ACS Nano. 2010, 4(6), 3201-3208.



[177] Zeng Q., Cheng J. S., Tang L. H., et al. Self-assembled graphene enzyme hierarchical nanostructures for electrochemical biosensing, Adv Funct Mater. 2010, 20(19), 3366-3372.



[178] Zhang Q., Wu S. Y., Zhang L., et al. Fabrication of polymeric ionic liquid/graphene nanocomposite for glucose oxidase immobilization and direct electrochemistry, Biosensors & Bioelectronics 2011, 26(5), 2632-2637.



[179] Wang Y., Zhang S., Du D., et al. Self assembly of acetylcholines-terase on a gold nanoparticles-graphene nanosheet hybrid for organophosphate pesticide detection using polyelectrolyte as a linker, J Mater Chem. 2011, 21(14), 5319-5325.



[180] Pan D. Y., Zhang J. C., Li Z., et al. Hydrothermal route for cutting graphene sheets into blue-luminescent graphene quantum dots, Advan Mater. 2010, 22(6), 734-738.



[181] Eda G., Lin Y. Y., Mattevi C., et al. Blue photoluminescence from Chemically Derived Graphene Oxide, Adv Mater. 2010, 22 (4), 505-509.



[182] Mei Q. S., Zhang K., Guan G. J., et al. Highly efficient photoluminescent graphene oxide with tunable surface properties, Chem Commun. 2010, 46(39), 7319-7319.



[183] Yan X., Cui X., Li L. S., Synthesis of large, stable colloidal graphene quantum dots with tunable size, J Am Chem Soc. 2010, 132(17), 5944-5945.



[184] Zhu S. J., Zhang J. H., Qiao C. Y., et al. Strongly green-photoluminescent graphene quantum dots for bioimaging applications, Chem Commun. 2011, 47(24), 6858-6860.



[185] Zhang L. M., Xing Y. D., He N. Y., et al. Preparation of graphene quantum dots for bioimaging application, J of Nanosci Nanotechno, accepted.



[186] Shen J. H., Zhu Y. H., Chen C., et al. Facile preparation and up-conversion luminescence of graphene quantum dots, Chem Commun. 2011, 47(9), 2580-2582.



[187] Welsher K., Liu Z., Daranciang D., et al. Selective probing and imaging of cells with single walled carbon nanotubes as near infrared fluorescent molecules, Nano Lett. 2008, 8(2), 586-590.



[188] Sipkins D. A., Cheresh D. A., Kazemi M. R., et al. Detection of tumor angiogenesis in vivo byαvβ3-targeted magnetic resonance imaging, Nature Med. 1998, 4, 623-626.



[189] Bonnemain B., Superparamagnetic Agents in magnetic resonance imaging: physicochemical characteristics and clinical applications a review, J Drug Targeting 1998, 6(3), 167-174



[190] Akhavan O., Ghaderi E., Toxicity of graphene and graphene oxide nanowalls against bacteria, ACS Nano. 2010, 4(10), 5731-5736.



[191] Hu W. B., Peng C., Luo W. J., et al. Graphene-based antibacterial paper, ACS Nano. 2010, 4(7), 4317-4323.



[192] Ryoo S. R., Kim Y. K., Kim M. H., et al. Behaviors of NIH-3T3 fibro-blasts on graphene/carbon nanotubes: Proliferation, focal adhesion, and gene transfection studies, ACS Nano. 2010, 4(11), 6587-6598.



[193] Fan H. L., Wang L. L., Zhao K. K., et al. Fabrication, mechanical properties, and biocompatibility of graphene-reinforced chitosan composites, Biomacromolecules 2010, 11(9), 2345-2351.



[194] Nayak T. R., Andersen H., Makam V. S., et al. Graphene for controlled and accelerated osteogenic differentiation of human mesenchymal stem cells, ACS Nano. 2011, 5(6), 4670-4678.



[195] Li N., Zhang X. M., Song Q., et al. The promotion of neurite sprouting and outgrowth of mouse hippocampal cells in culture by graphene substrates, Biomaterials 2011, 32(35), 9374-9382.



[196] Zhang Y. B., Ali S. F., Dervishi E., et al. Cytotoxicity effects of graphene and single-wall carbon nanotubes in neural phaeochromocytoma-derived PC12 cells, ACS Nano. 2010, 4(6), 3181-3186.



[197] Chang Y. L., Yang S. T., Liu J. H., et al. In vitro toxicity evaluation of graphene oxide on A549 cells, Toxicol Lett. 2011, 200(3), 201-210.



[198] Sasidharan A., Panchakarla L. S., Chandran P., et al. Differential nano-bio interactions and toxicity effects of pristine versus functionalized graphene, Nanoscale 2011, 3(6), 2461-2464.



[199] Hu W. B., Peng C., Lv M., et al. Protein corona-mediated mitigaboratory of Green Packaging tion of cytotoxicity of grapheme oxide, ACS Nano. 2011, 5(5), and Application of Biological Nanotechnology, Hu-3693-3700.



[200] Yang K., Wan J. M., Zhang S., et al. In vivo pharmacokinetics, long-term biodistribution, and toxicology of PEGylated graphene in mice, ACS Nano. 2011, 5(1), 516-522.



[201] Zhang X. Y., Yin J. L., Peng C., et al. Distribution and biocompatibility studies of graphene oxide in mice after intravenous administration, Carbon 2011, 49(3), 986-995.



[202] Liao K. H., Lin Y. S., Macosko C. W., et al. Cytotoxicity of graphene oxide and graphene in human erythrocytes and skin fibroblasts, ACS Appl Mater Interfaces 2011, 3(7), 2607-2615.



[203] Feng L. Z., Liu Z., Graphene in biomedicine: opportunities and challenges, Nanomedicine 2011, 6(2), 317-324.



[204] Ristic B. Z., Milenkovic M. M., Dakic I. R., Todorovic-Markovic B. M., Milosavljevic M. S., Budimir M. D., Paunovic V. G., Dramicanin M. D., Markovic Z. M., Trajkovic V.S., Photodynamic antibacterial effect of graphene quantum dots, Biomaterials, 2014; 35, 4428-35. M21a.



[205] Binnig G., Quate C. F., Gerber C., Atomic force microscope, Phys Rev Lett.1986, 56, 930-933.



[206] Čajdin D., Mikroskopija Atomskim Silama (AFM), Univerzitet u Sarajevu, Prirodno-matematički fakultet, Odsek fizika eksperimentalni smer, Sarajevo, 2016.



[207] Ni Z. H., Wang Y. Y., Yu T., Shen Z. X., Raman Spectroscopy and Imaging of Graphene, Nano Res. 2008, 1, 273-291.



[208] Guo D., Xie G., Luo J., Mechanical properties of nanoparticles: basics and applications, J. Phys. D: Appl. Phys. 47 (2014) 013001.



[209] Šimeg L., Primjena elektronske mikroskopije u karakterizaciji prirodnih materijala, Sveučilište u Zagrebu, Fakultet strojarstva i brodogradnje, Zagreb, 2014.



[210] Cardona M., Light Scattering in Solids II, Springer, Berlin 1982.



[211] Kim Y., Jeong S., Jun B., Lee Yun-Sang, Lee Yoon-Sik, Jeong D.H., Lee D.S., Endoscopic imaging using surface-enhanced Raman scattering, Eur. J. Nanomed. 2017; DOI: 10.1515/ejnm-2017-0005, https://doi.org/10.1515/ejnm-2017-0005.



[212] www.ffh.bg.ac.rs/Dokumenti/Metode%20fha/2009/EPR-2006.doc.



[213] McNaught A. D., Wilkinson A., Definition of electrokinetic potential in "IUPAC. Compendium of Chemical Terminology", 2nd ed. (the "Gold Book"); Blackwell Scientific Publications, Oxford (1997). XML on-line corrected version: http://goldbook.iupac.org, 2006; Nic M., Jirat J., Kosata B.; Kompletiranje: Jenkins A. ISBN 0-9678550-9-8.doi:10.1351/goldbook.



[214] Begić D., Utvrđivanje kvaliteta laboratorijski priređenih mikrokapsula mjerenjem fluorescencije i zeta potencijala, Univerzitet u Sarajevu, Farmaceutski fakultet, Katedra za farmaceutsku analitiku, Sarajevo, mart 2018.



[215] Bhattacharjee S., Review article, DLS and zeta potential - What they are and whatthey are not? Journal of Controlled Release, Volume 235, 10 August 2016, Pages337-351https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0168365916303832.



[216] Jiang J., Oberdörster G., Biswas P., Characterization of size, surface charge, andagglomeration state of nanoparticle dispersions for toxicological studies. NanoparticlesAnd Occupational Health June 2008,Journal of Nanoparticle Research January 2009, Volume 11, Issue 1, pp 77-89, https://link.springer.com/article/10.1007/s11051-008-9446-4.



[217] Kirby B. J., Micro and nanoscale fluid mechanics: Transport in microfluidic devices. Cambridge University Press, Cambridge 2010, ISBN 978-0-521-11903-0. http://www.kirbyresearch.com/textbook.



[218] Tošić D., Doktorska disertacija: Sinteza i karakterizacija grafenskih nanotraka, Univerzitet u Beogradu, Elektrotehnički fakultet, Beograd, 2016.



[219] Živko T., Određivanje antioksidativnog učinka ukupnih fenola i tanina u plodu rogača, Sveučilište u Zagrebu, Agronomski fakultet, 2012.



[220] Jokanović V., Fotoelektronska spektroskopija X-zraka, Vinča Institute of Nuclear Sciences, Laboratory of Atomic Physic, University of Belgrade, 2014, ISBN 978-86-7306-123-8.



[221] Marković Z. M., Budimir M. D., Kepić D. P., Holclajtner-Antunović I. D., Dramićanin M. D., Spasojević V. D., Peruško D. B., Špitalský Z., Mičušik M., Pavlović V. B., Todorović-Marković B. M., Study of semi-transparent, conductive thin films of electrochemical exfoliated graphene, RSC Adv.2016, 6, 39275-39283.



[222] Toolan D. T., Fujii S., Ebbens S. J., Nakamura Y., Howse J. R., On the mechanisms of colloidal self-assembly during spin-coating, Soft Matter 2014, 10, 8804-8812.



[223] Pompeo G., Girasole M., Cricenti A., Cattaruzza F., Flamini A., Prosperi T., Generosi J., Castellano A. C., AFM characterization of solid-supported lipid multilayers prepared by spin-coating, Biochim Biophys Acta2005, 1712, 29-36.



[224] Chitu L., Siffalovic P., Majkova E., Jergel M., Vegso K., Luby S., Capek I., Satka A., Perlich J., Timmann A., Roth S. V., Keckes J., Maier G. A., Modified Langmuir-Blodgett Deposition of Nanoparticles - Measurement of 2D to 3D Ordered Arrays., Meas. Sci. Rev. 2010, 10, 162-165, DOI 10.2478/v10048-010-0028-0.



[225] Stanković N. K., Todorović Marković B. M., Marković Z. M., Self-assembly of carbon based nanoparticles films by Langmuir-Blodgett method, J. Serb. Chem. Soc. 2020, impact factor = 0.828, DOI: 10.2298/JSC191225008S.



[226] Nečas D., Klapetek P., Gwyddion: An Open-source Software for SPM Data Analysis. Cent. Eur. J. Phys. 2012, 10, 181-188, DOI 10.2478/s11534-011-0096-2.



[227] www.gwyddion.net. Version 2.42.



[228] Nahar S.N., Dissertation: Phase-separation characteristics of bitumen and their relation to damage-healing, Delft University of Technology,2016, ISBN 978-94-6186-598-4.



[229] Tyagi A. K., Bukvički D., Gottardi D., Veljić M., Guerzoni M. E., Malik A., Marin P. D., Antimicrobial potential and chemical characterization of serbian liverworth (porella arboris-vitae): sem and tem observation, Evid. Based Complement Altern. Med. 2013, Available from: https://www.hindawi.com/journals/ecam/2013/382927/abs/(DOI:10.1155/2013/382927).



[230] Klančnik A., Piskernik S., Jeršek B., Možina S. S., Evaluation of diffusion and dilution methods to determine the antibacterial activity of plant extracts, J. Microbiol. Methods  2010, 81, 121-126.



[231] Carson C. F., Mee B. J., Riley T. V., Mechanism of action of Melaleuca alternifolia (teatree) oil on Staphylococcus aureus determined by time-kill, lysis, leakage, and salt tolerance assays and electron microscopy, Antimicrob. Agents Chemother. 2002, 46, 1914-1920.



[232] Schniepp H. C., Li J. L., McAllister M. J., Sai H., Herrera-Alonso M., Adamson D. H., Prud'homme R. K., Car R., Saville D. A., Aksay I. A., Functionalized single graphene sheets derived from splitting graphite oxide, J. Phys. Chem. B 2006, 110, 8535-8539.



[233] Akhavan O., The effect of heat treatment on formation of graphene thin films from graphene oxide nanosheets, Carbon 2010, 48, 509-519.



[234] Chignell C. F., Krzysztof P. B., Reszka J., Motten A. G., Sik R. H., Dahl T. A., Spectral and photochemical properties of curcumin, Photochem. Phobiol. 1994, 59, 295-302.



[235] Tønnesen H. H., de Vries H., Karlsen J., Henegouwen B. V., Studies on curcumin and curcuminoids IX: Investigation of the photobiological activity of curcumin using bacterial indicator systems, J. Pharm. Sci.1987, 76, 371-373.



[236] Priyadarsini K. I., Photophysics, photochemistry and photobiology of curcumin: studies fromorganic solutions, bio-mimetics and living cells, J. Photochem. Photobiol. C 2009, 10, 81-96.



[237] Wyckoff R. W. G., Crystal Structures, John Wiley, New York, USA 1963.



[238] Ricardo K. B., Sendecki A., Liu H., Surfactant-free Exfoliation of Graphite in Aqueous Solutions. Chem. Comm. 2014, 50, 2751-2754, DOI 10.1039/C3CC49273G.



[239] Wang Y., Hu A., Carbon Quantum Dots: Synthesis, Properties and Applications, J. Mater. Chem. C 2014, 2, 6921-6939, DOI 10.1039/C4TC00988F.



[240] Zhu S., Song Y., Zhao X., Shao J., Zhang J., Yang B., The Photoluminescence Mechanism in Carbon Dots (Graphene quantum dots, Carbon nanodots, and Polymer dots): Current State and Future Perspective, Nano Res. 2015, 8, 355-381, DOI10.1007/s12274-014-0644-3.



[241] Jovanović S. P., Marković Z. M., Syrgiannis Z., Dramićanin M. D., Arcudi F., La Parola V., Budimir M. D., Todorović Marković B. M., Enhancing Photoluminescence of Graphene Quantum Dots by Thermal Annealing of the Graphite Precursor, Mater. Res. Bull.2017, 93, 183-193, DOI 10.1016/j.materresbull.2017.04.052.



[242] Yang Y., Cui J., Zheng M., Hu C., Tan S., Xiao Y., Yang Q., Liu Y., One-step Synthesis of Amino-functionalized Fluorescent Carbon Nanoparticles by Hydrothermal Carbonization of Chitosan, Chem. Comm. 2012, 48, 380-382, DOI 10.1039/c1cc15678k.



[243] Zong J., Yang X., Trinchi A., Hardin S., Cole I., Zhu Y., Li C., Muster T., Wei G., Photoluminescence Enhancement of Carbon Dots by Gold Nanoparticles Conjugated via PAMAM Dendrimers, Nanoscale 2013, 5, 11200-11206, DOI 10.1039/c3nr02527f.



[244] Hsu P. C., Shih Z. Y., Lee C. H., Chang H. T., Synthesis and Analytical Applications of Photoluminescent Carbon Nanodots, Green Chem. 2012, 14, 917-920, DOI 10.1039/C2GC16451E.



[245] McMurry J., Organic Chemistry, Brooks/Cole, USA 2000.



[246] Nakanishi K., Solomon P. H., Infrared Absorption Spectroscopy, Holden-Day, Inc., San Francisco USA 1977.



[247] Schmidt R., Seikel K., Brauer H. D., Determination of the Phosphorescence Quantum Yield of Singlet Molecular-oxygen (1Δg) in 5 Different Solvents, J. Phys. Chem. 1989, 93, 4507, DOI 10.1021/j100348a024.



[248] Wilkinson F., Helman W. P., Ross A. B., Rate Constants for the Decay and Reactions of the Lowest Electronically Excited Singlet State of Molecular Oxygen in Solution. An Expanded and Revised Compilation, J. Phys. Chem. Reference Data 1995, 24, 663, DOI 10.1063/1.555965.



[249] Vegso K., Siffalovic P., Majkova E., Jergel M., Benkovicova M., Kocsis T., Weis M., Luby S., Nygard K., Konovalov O., Nonequilibrium Phases of Nanoparticle Langmuir Films, Langmuir 2012, 28, 10409-10414, DOI 10.1021/la301764t.



[250] Doyle R. J., Rosenberg M., Microbial Cell Surface Hydrophobicity, in American Society for Microbiology, Washington DC 1990.



[251] Notley S. M., Crawford R. J., Ivanova E. P., In: Advances in Graphene Science; Aliofkhazraei M., Ed.; InTech. 2013; Chapter 5,  pp 100-118. DOI 10.5772/56172. Available from:http://www.intechopen.com/books/advances-in-graphene-science/bacterial-interaction-with graphene-particles-and-surfaces, DOI 10.5772/56172.



[252] Walker T., Canales M., Noimark S., Page K., Parkin I., Faull J., Bhatti M., Ciric L., A Light Activated Antimicrobial Surface is Active against Bacterial, Viral and Fungal Organisms, Sci. Rep. 2017, 7, 15298, DOI 10.1038/s41598-017-15565-5.



[253] Meziani M. J., Dong X., Zhu L., Jones L. P., LeCroy G. E., Yang F., Wang S., Wang P., Zhao Y., Yang L., Tripp R. A., Sun Y. P., Visible-light-activated Bactericidal Functions of Carbon “Quantum” Dots. Appl. Mater & Interfaces 2016, 8, 10761. DOI 10.1021/acsami.6b01765.



[254] Felgentrager A., Maisch T., Spath A., Schroder J. A., Baumler W., Singlet Oxygen Generation in Porphyrin-doped Polymeric Surface Coating Enables Antimicrobial Effects on Staphylococcus Aureus, Phys. Chem. Chem. Phys. 2014, 16, 20598, DOI 10.1039/c4cp02439g.



[255] Tang L., Pillai S., Revsbech N. P., Schramm A., Bischoff C., Meyer R. L., Biofilm Retention on Surfaces with Variable Roughness and Hydrophobicity. Biofouling 2011, 27, 111-121, DOI 10.1080/08927014.2010.544848.



[256] Ristić B., Milenković M., Dakić I., Todorović-Marković B., Milosavljević M., Budimir M., Paunović V., Dramićanin M., Marković Z., Trajković D., Photodynamic Antibacterial Effect of Graphene Quantum Dots. Biomaterials 2014, 35, 4428-4435, DOI 10.1016/j.biomaterials.2014.02.014.



[257] Markovic Z. M., Ristic B. Z., Arsikin K. M., Klisic Dj. G., Harhaji-Trajkovic Lj. M., Todorovic-Markovic B. M., Kepic D. P., Kravic-Stevovic T. K., Jovanovic S. P., Milenkovic M. M., Milivojevic D. D., Bumbasirevic V. Z., Dramicanin M. D., Trajkovic V. S., Graphene Quantum Dots as Autophagy-inducing Photodynamic Agents, Biomaterials 2012, 33, 7084-7092, DOI 10.1016/j.biomaterials.2012.06.060.



[258] Kim S. Y., Park J. W., Cellular Defense against Singlet Oxygen-induced Oxidative Damage by Cytosolic NADP+-Dependent Isocitrate Dehydrogenase, Free Radic. Res. 2003, 37, 309-316, DOI 10.1080/1071576021000050429.



[259] Lushchak V., Adaptive Response to Oxidative Stress: Bacteria, Fungi, Plants and Animals, Comp. Biochem. Phys. C 2011, 153, 175-190, DOI 10.1016/j.cbpc.2010.10.004.



[260] Markovíc Z. M., Kepíc D. P., Matijaševíc D. M., Pavlovíc V. B., Jovanovíc S. P., Stankovíc N. K., Milivojevíc D. D., Spitalsky Z., Holclajtner-Antunovíc I. D., Bajuk-Bogdanovíc D. V., Nikšíc M. P., Todorović-Marković B., Ambient light induced antibacterial action of curcumin/graphene nanomesh hybrids, RSC Advances 2017, 57(7), 36081-36092, impact factor = 3.1, DOI: 10.1039/C7RA05027E.



[261] Stanković N. K., Bodik M., Šiffalovič P., Kotlar M., Mičušik M., Špitalsky Z., Danko M., Milivojević D. D., Kleinova A., Kubat P., Capakova Z., Humpoliček P., Lehocky M., Todorović-Marković B. M., Marković* Z. M., Antibacterial and Antibiofouling Properties of Light Triggered Fluorescent Hydrophobic Carbon Quantum Dots Langmuir-Blodgett Thin Films, ACS Sustainable Chem. Eng. 2018, impact factor = 5.9, DOI: 10.1021/acssuschemeng.7b04566.





9. Биографија аутора

Ненад Станковић је рођен 23. децембра 1964. године у Београду, где је са одличним успехом стекао основно образовање, а затим и средње у Математичкој гимназији “Вељко Влаховић”. Након одслуженог војног рока, започео је студије на Електротехничком факултету у Београду и успешно их окончао на одсеку и смеру Електронике. Његов дипломски рад „Побољшани Бернулијев метод за решавање диференцијалних алгебарских једначина” (ментор проф. др Добрило Тошић) и допринос примени Бернулијеве методе у анализи алгебарских једначина оцењен је оценом 10. Након редовних студија, уписао је постдипломске студије на Електротехничком факултету у Београду, на смеру “Дигитални пренос информација” и успешно одбранио магистарску тезу под називом „Анализа показатеља квалитета сервиса преноса говора преко Интернета” (ментор проф. др Милан Милосављевић).

У протеклих 28 година пословне каријере, Ненад Станковић је радио више различитих послова и имао више прилика да стечено образовање прошири и на друге области и сфере пословања. Свој први пословни ангажман реализовао је као технички консултант у приватној компанији DASTOBetel, да би се затим запослио у компанији Пупин Телеком ДКТС као инжењер функционалног испитивања дигиталних система и сарадник на пројекту увођења контроле квалитета и стандарда ISO 9001. Следећи пословни ангажман реализовао је у тадашњем Савезном министарству телекомуникација као самостални саветник у Одељењу за међународне послове, да би након извесног времена био постављен на место начелника истог Одељења, а затим касније и промовисан/постављен на место помоћника министра надлеженог за међународне послове у области телекомуникација и поште. У више наврата предводио је или био члан државних делегација које су учествовале како на међународним конференцијама, тако и у раду различитих међувладиних комитета и радних група. Током рада у Министарству, предводио је тим који је сачинио више законских аката и прописа у области телекомуникација и поште, а као представник Савезне владе у својству предлагача закона, у више наврата учествовао је у раду Савезне скупштине СРЈ. Након рада у Савезној влади, провео је три године у Међународној унији за телекомуникације (ITU) у Женеви, као директор регионалне канцеларије за развој телекомуникација у Европи и бившим земљама Совјетског Савеза.

Током трогодишњег рада у ITU-у имплементирао је више десетина пројеката укључујући и захтеве за помоћ државама у развоју, организовао преко 30 међународних семинара/тренинга, као и активно представљао Унију на различитим конференцијама и саветовањима.

По повратку у Београд запослио се у представништву IBM-а у Београду, где је био задужен за промоцију Linux-а на територији Србије, Црне Горе и Македоније, укључујући и пружање активне подршке раду IBM Linux центра на Факултету организационих наука (ФОН) у Београду. Поред сарадње са софтверским компанијама, био је задужен и за промоцију IBM Академске иницијативе и сарадњу са универзитетима/факултетима и осталим академским институцијама. Од септембра 2007. до децембра 2010. године, Ненад Станковић је радио у IBM-овој регионалној канцеларији у Бечу као System Technology ISV регионални менаџер. Такође, као члан глобалног IBM универзитетског тима био је задужен за имплементацију IBM универзитетског програма у региону.

Од  јануара 2011. године налази се на позицији представника Међународног центра за промоцију предузећа (ICPE) у Бечу. ICPE је међународна међувладина организација са седиштем у Словенији, која се бави креирањем и имплементацијом програма/пројеката у различитим областима, са циљем развијања и унапређења људских ресурса. Као представник у Бечу посебно је задужен за сарадњу са међународним организацијама и финансијским институцијама лоцираним у Бечу и Женеви.







У том периоду као међународни експерт за област телекомуникација и IT-а регистрован у бази Међународне уније за телекомуникације (ITU), имплементирао је више пројеката од значаја за земље у развоју.

Поред својих редовних обавеза, почетком 2014. године успоставља нову сарадњу са Електротехничким факултетом у Београду (Катедра за микроелектронику и техничку физику), са Групом за физику и хемију угљеничних наноматеријала Инситута за нуклеарне науке „Винча“, као и са Електротехничким факултетом у Љубљани (Лабораторија за фотонапонске уређаје и оптоелектронику). Од почетка 2016. године сарадник је Полимерног института и Института за квантну физику Словачке академије наука у Братислави, где активно учествује у испитивањима и карактеризацији различитих хибридних угљеничних наноструктура.

Октобра 2016. године као магистар електротехничких наука уписује докторске студије на Модулу за нуклеарну, медицинску и еколошку технику Електротехничког факултета у Београду.

Током своје каријере, Ненад Станковић је написао и објавио више стручних чланака и публикација у домаћим и страним часописима.
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