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Na sednici Nastavno-nau¢nog veca Fakulteta za fizicku hemiju odrzanoj 15.01.2015. godine
imenovani smo za ¢lanove Komisije za ocenu i odbranu doktorske disertacije kandidata Mile
Vranjes, diplomiranog fizikohemicara master, pod naslovom:

“Sinteza i karakterizacija nanocestica titan(IV) oksida dopiranih jonima Sm*", Eu®*, Ni*" i
Cu2+11

Posle pregleda doktorske disertacije, Komisija podnosi Nastavno-nau¢nom vecu sledeéi

IZVESTAJ

A. Prikaz sadrzaja disertacije

Doktorska disertacija master fizikohemicara Mile Vranje$S napisana je na 160 strana kucanog
teksta formata A4, proreda 1,5 i fonta Times New Roman (velicina 12) i sadrzi sledece celine:
Uvod (1 strana), Teorijski uvod (58 strana), Cilj rada (2 strane), Eksperimentalni deo (6 strana),
Rezultati i diskusija (69 strana), Zakljucak (4 strane), Literatura - 257 referenci (14 strana),
Prilozi (5 strane), Biografija (1 strana). Disertacija sadrzi 64 slike (od toga je 35 slika iz
literature, a 29 slika predstavlja vlastite rezultate) i 6 tabela (od toga su 2 tabele sa podacima iz
literature, a 4 tabele sa vlastitim rezultatima).

U poglavlju Uvod ukratko je opisana aktuelnost problematike koja je bila predmet ispitivanja
doktorske disertacije.

Poglavlje Teorijski uvod se sastoji iz 4 dela. U prvom delu su opisane opSte karakteristike
poluprovodni¢kih materijala. Drugi deo teorijskog uvoda odnosi se na opis kristalne i
elektronske strukture titan(IV) oksida (TiO,), njegovih svojstava i defekata karakteristi¢nih za
ovaj sistem. U tre¢em delu opisuju se hidrotermalne metode za sintezu nanokristala Ti(IV)
oksida razli¢itih oblika. Cetvrti deo ovog poglavlja opisuje nanodestice TiO, dopirane jonima
retkih zemalja i prelaznih metala i daje pregled dosadasnje literature u ovoj oblasti.

U poglavlju Eksperimentalni deo opisane su koriSéene hemikalije, postupci sinteze
nanocCestica TiO, razli¢itih oblika kao i fizickohemijske metode primenjene za karakterizaciju
sintetisanih materijala.

Poglavlje Rezultati i diskusija podeljeno je na dve glavne celine. Prva celina se odnosi na
sintezu nano&estica TiO, dopiranih jonima retkih zemalja (Eu**i Sm**), kao i karakterizaciju ovih
materijala fizickohemijskim metodama u cilju ispitivanja njihove morfologije, kristalne strukture
i opti¢kih svojstava. Druga celina se odnosi na sintezu nanocCestica TiO, dopiranih jonima



prelaznih metala (Ni**i Cu®*), njihovu morfolosku i strukturnu karakterizaciju kao i ispitivanja
njihovih magnetnih svojstava.

U delu Zakljucak sumirani su svi zakljucci izvedeni iz rezultata dobijenih u doktorskoj
disertaciji.

B. Opis rezultata teze

U okviru ove doktorske disertacije novom metodom su sintetisane nanocestice TiO; razli¢itih
oblika dopirane jonima Sm**, Eu**, Ni** i Cu®*, primenom hidrotermalnog procesa na disperzije
nanotuba Ti(IV) oksida u prisustvu jona dopanta, kao prekursora. Nanotube Ti(IV) oksida
predstavljaju pogodan prekursorski materijal za transformaciju i sintezu nanokristala TiO,
razli¢itih oblika hidrotermalnom metodom, menjauci samo koncentraciju nanotuba u polaznoj
disperziji i pH vrednost disperzije. U okviru ove teze je pokazano da se ovakav proces
transformacije moze koristiti i za uspeSno dopiranje nanocestica TiO; jonima vecih dimenzija
kao $to su Sm* i Eu**, a takode i jonima prelaznih metala kao $to su Ni** i Cu®".

Rezultati ove doktorske disertacije su izloZeni u dve celine:

1. Sinteza i karakterizacija nanoCestica TiO, dopiranih jonima retkih zemalja (Eu®" i
Sm3+);

2. Sinteza i karakterizacija nano&estica TiO, dopiranih jonima prelaznih metala (Ni®* i
cu?h.

Prva celina se odnosi na sintezu i1 karakterizaciju nanocestice TiO, dopirani jonima retkih
zemalja (Eu** i Sm*) sintetisanih hidrotermalnim tretmanom prekursorskih disperzija nanotuba
Ti(IV) oksida, na dve razli¢ite pH vrednosti sredine (pH=3 i1 na pH=5) 1 pri razliitim
koncentracijma jona dopanta. Treba naglasiti da su prekursorske nanotube, sintetisane takode
hidrotermalnom metodom, nakon sinteze ispirane samo vodom. DuZina ovako sintetisanih
nanotuba iznosi i do nekoliko stotina nanometara, spoljni dijametar je 10-12 nm, a unutrasnji 3-4
nm. Kristalna forma nanotuba je anatas TiO,, ali sa modifikovanim parametrima kristalne reSetke
odnosno kvazi-anatas Kkristalna struktura, sa primesama trititanata. Utvrdeno je da hidrotermalni
tretman disperzije nanotuba Ti(IV) oksida u prisustvu jona Eu** ili Sm*" na pH=3, rezultuje
formiranjem nesferi¢nih dopiranih nanocestica u obliku zasecene bipiramide relativno uniformne
raspodele veli¢ina d~13 nm. Takode je pokazano da povecanje pH vrednosti prekursorske
disperzije nanotuba na pH=5 za posledicu ima promenu oblika sintetisanih nanocestica TiO,
dopiranih jonima Eu** ili Sm**, odnosno dolazi do formiranja elipsoidnih nanocestica. Popretna
dimenzija ovako sintetisanih nanocestica iznosi izmedu 10 i 20 nm, dok je njihova duzina
izmedu 25 1 80 nm. Analizom rezultata dobijenih ispitivanjem kristalne strukture nanocestica
TiO, dopiranih jonima Eu** i Sm® utvrdeno je da svi sintetisani uzorci, bez obzira na vrstu i
koncentraciju dopanta, oblik nanoCestica, poseduju samo tetragonalnu anatas kristalnu formu.
Opticke osobine nanoéestica TiO, dopiranih jonima Eu®* i Sm*" ispitivane su merenjem UV-VIS
spektara u refleksionom modu koji su pokazali da prisustvo jona dopanta nije znacajno uticalo na
pomeraj praga apsorpcije TiO,,u tom delu spektra. Ispitivanjem fotoluminescentnih svojstava



nedopiranih nanocestica TiO, sintetisanih na razli¢itim pocetnim pH vrednostima prekursorske
disperzije (pH=3 i pH=5) utvrdeno je da elipsoidne nanocestice TiO,, sintetisane na pH=5,
poseduju znatno manje defekata u poredenju sa nanocesticama sintetisanim na pH=3. 1z merenja
fotoluminescencije nanodestica TiO, dopiranih jonima Eu®* sintetisanih hidrotermalnom
metodom na pH=3 i pH=5 utvrdeno je da se emisija ovih Cestica sastoji od Cetiri karakteristi¢na
prelaza sa nivoa °Dy—'F; (J=1-4) jona Eu®" sa pikovimakoji se javljaju u emisionim spektrima
na talasnim duzinama A=594, A=617, A=653 1 A=700 nm. Poredenjem emisionih spektara
nanodestica TiO, dopiranih jonima Eu** uo&eno je da su intenziteti pikova u spektrima dopiranih
nanocestica nakon dijalize manji u odnosu na intenzitete istih pikova u spektrima dopiranih
nanodestica nakon filtriranja, $to predstavlja posledicu uklanjanja viska jona Eu* koji su bili
adsorbovani na povriini destice, kao i jona Eu®* koji su supstituisali jon Ti** u povrsinskim
nekoordinisanim (pentakoordinisanim) defektima. Takode, analizom fotoluminescentnih
svojstava nanodestica TiO, dopiranih jonima Eu®* utvrdeno je da ove &estice karakteriie mnogo
veéi intenzitet hiperosetljivog elektri¢no-dipolnog °Do—'F, prelaza u odnosu na magnetno-
dipolni prelaz °Do—'F1, $to sugeri$e da se joni Eu** u anatas TiO, kristalnoj resetki veéinom
nalaze na mestima sa niskom simetrijom bez centra inverzije. Ispitivanjem fotoluminescentnih
katakteristika nanoCestica TiO, dopiranih jonima Sm** sintetisanih hidrotermalnom metodom na
razli¢itim pH (pH=3 i pH=5), utvrdeno je da emisiju ovih Cestica odlikuje karakteristi¢na
narandZasto-crvena emisija koja je posledica f-f prelaza *Gs;,—°H; (J=5/2, 7/2 i 9/2) jona Sm** sa
pikovima u emisionim spektrima na A=582, A=612 i A=662 nm. Fina struktura tri dobro razlozena
emisiona pika jona Sm** koji se pojavljuju u spektru je posledica cepanja °H, nivoa na 2J+1
podnivoa u kristalnom polju TiO,, §to ukazuje na ugradnju jona Sm** u relativno uredeno
okuzenje. Takode, uporedivanjem emisionih spektara nedopiranih nanocestica i nanocestica TiO,
dopiranih jonima Sm*" utvrdeno je da se oblik emisionih pikova koji poti¢u od TiO, matrice
znacajno menja nakon dopiranja TiO,. Takode, odredeno je vreme zivota jona Sm** u uzorku
dopiranih nanocestica TiO, sintetisanih na pH=3 pracenjem prelaza 4G5/2—>6H7/2 na A=612 nm i
dobijena je vrednost =970 ps.

Druga celina ove doktorske disertacije se odnosi na sintezu i karakterizaciju nanocestica TiO;
dopiranih jonima prelaznih metala (Ni** i Cu?*). Ove nanodestice su sintetisane takode
hidrotermalnom metodom, a kao prekursor u sintezi koris¢ena je disperzija nanotuba Ti(IV)
oksida konstantne koncentracije, na dve razli¢ite pH vrednosti sredine (pH=3 i pH=5) i pri
razli¢itim koncentracijma jona dopanta. Prekursorske nanotube Ti(IV) oksida su sintetisane
hidrotermalnom metodom u produzenom vremenu trajanja i na nizoj temperaturi u poredenju sa
prethodno opisanim i nakon sinteze su ispirane rastvorom 1 M HCI i vodom. Promenjeni proces
sinteze 1 ispiranja nije znacajno uticao na oblik 1 veli¢inu sintetisanih nanotuba.
Rendgenostrukturnom analizom praha nanotuba utvrdeno je da je doSlo povecanja udela anatas
kristalne forme u strukturi nanotuba Ti(IV) oksida. Hidrotermalni tretman disperzije nanotuba
Ti(IV) oksida u prisustvu jona Ni?* ili Cu?* na pH=3, rezultuje formiranjem nesferi¢nih
nanocestica u obliku zaseCene bipiramide dimenzija oko 20 nm kada su u pitanju nanocestice
TiO, dopirane jonima Ni** i dimenzija oko 15 nm u slu¢aju nano&estica TiO, dopiranih jonima



Cu?*. Takode, utvrdeno je da povecanje pH vrednosti prekursorske disperzije nanotuba na pH=5,
rezultuje sintezom nanocestica razlicitih oblika, odnosno pored nesferi¢nih nanocestica dolazi do
formiranja i elipsoidnih nanocestica TiO, vec¢ih dimenzija 50-90 nm. Ispitivanjem Kkristalne
strukture potvrdeno je da je u svim sintetisanim uzorcima dopiranih nanocestica TiO, prisutna
samo anatas kristalna faza, nezavisno od koncentracije jona dopanta i pH sredine prekursorske
disperzije. Promene u kristalnoj strukturi prekursorskih nanotuba Ti(IVV) oksida (usled
promenjenih uslova sinteze) nisu uticale na kristalnu strukturu rezultuju¢ih nanocestica TiO;
dopiranih jonima Ni?* i Cu**. Takode, uodene su male promene u vrednostima mikrostrukturnih
parametara tj. parametara reetke a i ¢, koje ukazuju na ugradnju jona Ni** i Cu** u kristalnu
reSetku TiO,. Primenom UV-VIS spektrofotometrije u refleksionom modu ispitana su opticka
svojstva nanodestica TiO, dopiranih jonima Ni?* i Cu*i utvrdeno je da dolazi do pomeranja
praga apsorpcije dopiranih nanocestica TiO, ka vidljivom delu spektra nezavisno od njihovog
oblika i vrste dopanta. Ispitivanje magnetnih svojstava filmova formiranih od nanocestica TiO»
dopiranih jonima Ni?* i Cu®*, sintetisanih hidrotermalnom metodom na pH=3 i pH=5 je pokazalo
da svi uzorci ispoljavaju slab feromagnetizam na sobnoj temperaturi. Vrednosti saturacione
magnetizacije za uzorke nanoCestica TiO, dopiranih jonima Ni?* su se kretale u opsegu izmedu
~8,7 x 10™-3,7 x 10?Us/Ni, dok su vrednosti koercitivnog polja Hc~200 Oe. Vrednosti
saturacione magnetizacije za uzorke nanoGestica TiO, dopiranih jonima Cu®*" nalazile su se u
opsegu vrednosti od 3 x 10° do 8 x 10'2uB/Cu, dok su vrednosti koercitivnog polja Hc~200 Oe
za nanocestice sintetisane na pH=3 i Hc~150 Oe za nanocestice sintetisane na pH=5. Takode,
uoceno je da uzorci nano&estica TiO, dopiranih jonima Ni?* i Cu** koje su sintetisane na pH=5 i
koji sadrze Ccestice razliCitih oblika imaju manje vrednosti saturacionih magnetizacija u
poredenju sa uzorcima sintetisanim na pH=3, $to moze biti posledica prisustva manjeg broja
povrsinskih defekata kod ovih Cestica, kao 1 magnetne anizotropije usled promena oblika
nanodestica. UoCena pojava feromagnetog uredenja kod nanoGestica TiO, dopiranih jonima Ni?*
i Cu?* objasnjena je modelom vezanih magnetnih polarona, odnosno feromagnetnim sprezanjem
jona prelaznog metala posredstvom kiseoni¢ne Supljine.

C. Uporedna analiza rezultata disertacije sa rezultatima iz literature

Tematika kojom se bavi ova doktorska disertacija — sinteza i karakterizacija nanocestica
titan(1V) oksida (TiO,) dopiranih jonima retkih zemalja i jonima prelaznih metala je veoma
aktuelna u nauci o nanomaterijalima, o ¢emu svedoci ¢injenica da se u novijoj literaturi moze
naci veéi broj radova posvecen ovoj tematici. TiO, predstavlja pogodan materijal za dopiranje
izmedu ostalog zbog povoljnih optickih karakteristika (male apsorpcije u vidljivoj oblasti
uzrokovane relativno velikim energetskim procepom, u opsegu 3-3,2 eV, u zavisnosti od
kristalne strukture), fotokatalitiCkih svojstva, stabilnosti i netoksi¢nosti. TiO, ima Sirok opseg
primena: u hemijskoj industriji gde se koristi kao senzor za gasove, kao nosa¢ metalnih klastera u
katalizi, kao beli pigment u bojama i kozmetickim proizvodima, zatim u oblasti optike,



fotonaponskih ¢elija i mezoporoznih materijala(A. Fujishima, X. Zhang and D. A. Tryk, Surf. Sci.
Rep. 63 (2008) 515; X. Chen and S. S. Mao, Chem. Rev. 107 (2007) 2891).

Do danas je razvijen i optimizovan veliki broj razli¢itih metoda za sintezu nanostrukturnog
TiO,, kao Sto su: hidrotermalna metoda, sol-gel metoda, solvotermalna metoda, metoda
mikroemulzija, elektrodepozicija, metoda micela i inverznih micela i mnoge druge (X. Chen and
S. S. Mao, Chem. Rev. 107 (2007) 2891). Poznato je da hidrotermalna tehnika predstavlja jedan
od nacina za sintezu nanocestica metalnih oksida uniformne raspodele veli¢ina, visoke Cistoce 1
kristalini¢nosti uz upotrebu razli¢itih molekulskih prekursora (K. Byrappa and T. Adschiri,
“Hydrothermal technology for nanotechnology”, Progress in Crystal Growth and
Characterization of Materials 53 (2007) 117). Medutim, hidrotermalni tretman disperzije
nanotuba Ti(IV) oksida u prisustvu odgovarajuceg jona dopanta, predstavlja sintetski
postupak koji je u ovoj doktorskoj disertaciji po prvi put kori§éen za sintezu nanocestica
TiO, razli¢itih oblika i velitina, dopiranih jonima Eu®*, Sm®", Ni** ili Cu®*. Pokazano je da
nanotube Ti(IV) oksida predstavljaju idealan polazni materijal za transformaciju i sintezu
nanodestica TiO; razli¢ite morfologije hidrotermalnom metodom (Z. Saponji¢, N. Dimitrijevic,
D. Tiede, A. Goshe, X. Zuo, L. Chen, A. Barnard, P. Zapol, L. Curtiss and T. Rajh, Adv. Mater.
17 (2005) 965; N. M. Dimitrijevié, Z. V. Saponji¢, B. M. Rabati¢, O. G. Poluektov and T. Rajh, J.
Phys. Chem. C 111 (2007) 14597). U ovoj doktorskoj disertaciji pokazano je da primena
hidrotermalnog tretmana na prekursorsku disperziju nanotuba u prisustvu jona dopanta,
otvara mogucénost i za sintezu dopiranih nanocestica TiO, razli¢itih oblika jednostavnom
promenom koncentracije nanotuba i pH vrednosti polazne disperzije. Upotreba disperzija
nanotuba kao prekursora u hidrotermalnom procesu, umesto molekulskih prekursora i
drugih metoda, za sintezu nanocestica TiO; dopiranih razli¢itim jonima omoguéava da se
izbegnu problemi vezani za proces Kkristalizacije i tzv. samociS¢enja dopiranih nanocestica
koji se mogu javiti upotrebom molekulskih prekursora u sintezi.

Dopiranje nanocestica TiO, jonima retkih zemalja predstavlja adekvatan nacin za pojacanje
emisije ovih jona, a sve u cilju sinteze luminescentnih materijala. Generalno govoreci
luminescentni nanomaterijali su privukli veliku paZznju zbog brojnih moguénosti primene
(displeji, LED, senzori, laseri, medicinska dijagnostika, itd). U poslednjoj deceniji u velikom
broju radova su prezentovani rezultati istrazivanja u oblasti fotoluminescencije materijala na bazi
TiOg:Ln3+ razli¢itth formi kao S§to su: filmovi, mezoporozni materijali, zatim nanocestice,
nanostapic¢i itd. sintetisanih razli¢itim metodama (J. W. Stouwdam, F. C .J. M. van Veggel,
Chem. Phys. Chem. 5 (2004) 743; E. L Boulbar, E. Millon, C. B. Cachoncinlle, B. Hakim, E.
Ntsoenzok, Thin Sol. Film 553 (2014) 13; Q. G. Zeng, Z. M. Zhang, Z. J. Ding, Y. Wangb, Y.Q.
Sheng, Scr. Mater. 57 (2007) 897; Y. Cao, Z. Zhao, J. Yi, C. Ma, D. Zhou, R. Wang, C. Li, J. Qiu,
J. Alloy. Com. 554 (2013) 12). Sol-gel metoda predstavlja jednu od najées¢e primenjivanih
metoda sinteze nanocesticnih materijala dopiranih jonima retkih zemalja. Park i saradnici,
sintetisali su sol-gel metodom TiO, nanotube dopirane jonima Sm*" koje su ispoljavale crvenu
fotoluminescenciju (D. J. Park, T. Sekino, S. Tsukuda, A. Hayashi, T. Kusunose, S. Tanaka, J.



Solid State Chem. 184 (2011) 2695). Hu i saradnici, sintetisali su nanokristalne prahove TiO,
dopirane Sm** jonima, sol-gel metodom i utvrdili da optimalna koncentracija jona samarijuma za
opti¢ku emisiju iznosi 0,75 mol % Sm>* (L. Hu, H. Song, G. Pan, B. Yan, R. Qin, Q. Dai, L. Fan,
S. Li, X. Bai, J. Lumin. 127 (2007) 371). Luo i saradnici su ispitivali emisiju karakteristi¢nu za
jone Eu®" ugradene u reetku nano&estica TiO, (W. Luo, R. Li, G. Liu, M. R. Antonio, and X.
Chen, J. Phys. Chem. C 112 (2008) 10370) u cilju koreliranja simetrije lokalnog okruzenja jona
dopanta i njihovih optickih svojstava. Kiisk i saradnici, su merenjem temperaturne, ali i
vremenske zavisnosti fotoluminescencije nanodestica TiO, dopiranih jonima Sm** utvrdili da
preovladuje supstituciona ugradnja jona Sm®" u reSetku TiO,, pri ¢emu dolazi do narusavanja
lokalne simetrije (V. Kiisk, V. Reedo, O. Sild, I. Sildos, Optical Materials 31 (2009) 1376).
Pobudivanje jona retkih zemalja ugradenih u poluprovodni¢ku strukturu kao $to je TiOp,
prenosom energije sa poluprovodnika nije uvek moguce. Naime, pokazano je da samo joni retkih
zemalja Cija je energija pobudenog stanja niza od 2,5 eV, mogu biti efikasno pobudeni putem
prenosa energije sa TiO,.(K. L. Frindell, M. H. Bartl, M. R. Robinson, G. C. Bazan, A. Popitsch,
G. D. Stucky, J. Solid State Chem. 172 (2003) 81). Sintetski pristup koji se prvi put
primenjuje u okviru ove doktorske disertacije, za sintezu fotoluminescentnih nanocestica
TiO, razli¢itih oblika dopiranih jonima Sm*>" i Eu®*, a sve u cilju ispitivanja uticaja oblika
Cestica, pozicije i koncentracije dopanata na njihovu emisiju predstavlja znac¢ajan doprinos
u oblasti fotoluminescentnih materijala. Rezultati istrazivanja u okviru ove doktorske
disertacije pokazali su takode da efikasnost senzibilizacije jona dopanta u nanocesticama
TiO, dopiranim jonima Eu®* i Sm*, sintetisanim hidrotermalnom metodom, zavisi od
morfologije rezultujuéih Cestica, ali i od spektralnih karakteristika jona dopanta i same
TiO, matrice.

TiO, dopiran jonima prelaznih metala spada u grupu tzv. razredenih magnetnih
poluprovodnika. Veliku praktiénu motivaciju za ispitivanje poluprovodnika dopiranih jonima
prelaznih metala tzv. razredenih magnetnih poluprovodnika, predstavlja moguénost
kombinovanja poluprovodnickih karakteristika sa magnetnim osobinama jona dopanata Sto
otvara moguénost za razvoj novog polja u oblasti magneto-elektronskih uredaja — spinska
elektronika. U ovakvim uredajima pored protoka naelektrisanja moze se kontrolisati i spin
elektrona (R. Janisch, P. Gopal, N. A. Spaldin, J. Phys.: Condens. Matter 17 (2005) 657; N. A.
Spaldin, Magnetic Materials, Cambrige University Press, 2003). Istrazivanja u oblasti razredenih
magnetnih poluprovodnika otkrila su mno$tvo novih fizickih fenomena, ukljucujuéi spinsku
koherenciju, novi feromagnetizam i spin-polarizovanu fotoluminescenciju (D. S. Sarma, Am. Sci.
89 (2001) 516; R. L. Carlin, Magnetochemistry, Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 1986).
Skorija istrazivanja su pokazala da razredeni magnetni poluprovodnici bazirani na TiO;
dopiranom jonima Co, Fe, Ni i Mn pokazuju feromagnetno uredenje na sobnoj temperaturi (N.
Hong, W. Prellier, J. Sakai, A. Ruyter, J. Appl. Phys. 95 (2004) 7378;A. M. M. Navarro, C. E. R.
Torres, V. Bilovol, A. F. Cabrera, L. A. Errico, M. Weissmann, J. Appl. Phys. 115 (2014)
223908; N. T. Q. Hoa, D. N. Huyen, J. Mater. Sci. Mater Electron 24 (2013) 793; S. K. S. Patel,



N. S. Gajbhiye, S. K. Date, J. Alloys Comp. 509S (2011) S427). Matsumoto i saradnici spadaju u
autore koji su medu prvima zapazili feromagnetizam na sobnoj temperaturi u filmovima TiO»
dopiranim jonima Co?* (Y. Matsumoto, M. Murakami, T. Shono, T. Hasegawa, T. Fukumura, M.
Kawasaki, P. Ahmet, T. Chikyow, S. Koshihara and H. Koinuma, Science, 291 (2001) 854).
Balagurov i saradnici merili su magnetizam tankih filmova Ti92C000301.5 deponovanih na
substratu SrTiO3z (001), u zavisnosti od otpornosti (L. Balagurov, S. Klimonsky, S. Kobeleva, A.
Orlov, N. Perov and D. Yarkin, JETP Lett.,79 (2004)98). Pokazalo se da ni filmovi ¢iste
(amorfne) metalne legure Tipg2C0p0s, kao ni izolatorski filmovi Tigg2C0g 0802 nisu ispoljavali
feromagnetne osobine. Sa druge strane, u poluprovodnim Tigg2C0g 0802 filmovima izmereni su
magnetni momenti od 0,87 pug/Co i 0,57 ps/Co, u zavisnosti od kristalne strukture, a nezavisno
od provodljivosti. Hou i saradnici su ispitivali uticaj kiseoni¢nih Supljina na feromagnetizam
tankih filmova TiO, dopiranih Ni deponovanih na SiO, substratu i poboljSanje feromagnetnih
karakteristika pripisano je unoSenju veceg broja kiseoni¢nih Supljina Zarenjem uzoraka pri
niskim pritiscima (D. L. Hou, H. J. Meng, L. Y. Jia, X. J. Ye, H. J. Zhou, X. L. Li, Phys. Lett. A,
364 (2007) 318). Vecina dosadasnjih radova fokusirana je na ispitivanje feromagnetizma tankih
filmova TiO, dopiranih prelaznim metalima, dok je manje paznje posveceno ispitivanju
nanocestica. U istraZivanjima novijeg datuma Bahadur i saradnici su pretpostavili da
feromagnetizam uocCen kod nanocestica TiO,, dopiranih jonima prelaznih metala, koje su
predstavljale meSavinu dve kristalne forme: anatas i rutil, potic¢e od spinskog uredenja kroz
interakcije izmene izmedu Supljina zahvacenih na kiseoniku u okruzenju jona dopanta (N.
Bahadur, R. Pasricha, Govind, S. Chand, R. K. Kotnala, Mat. Chem. Phys. 133 (2012) 471). U
radu Kuljanin i saradnika prikazana je po prvi put mogucnost sinteze nanocestica TiO, dopiranih
Co?* jonima, hidrotermalnom metodom uz upotrebu tubularnih Ti(1V) oksidnih prekursora (J. K.
Jakovljevi¢, M. Radoici¢, T. Radeti¢, Z. Konstantinovi¢, Z. V. S'aponjic’, and J. Nedeljkovié, J.
Phys. Chem. C, 113 (2009)21029). Merenjem magnetizma na sobnoj temperaturi utvrdeno je da
u Cesticama postoji feromagnetno uredenje za Cije objasSnjenje je pretpostavljen mehanizam
indirektne interakcije izmene putem kiseoni¢nih Supljina. Skorija teorijska istraZivanja
predvidaju pojavu magnetnog momenta u nanocesticama TiO, dopiranim nemagnetnim Cu (M.
Weissmann, L. A. Errico, Phys. B 398 (2007) 179). Patel i saradnici su ispitivali magnetna
svojstva titanata i anatas TiO, nanostapi¢a dopiranih jonima Cu?* sintetisanih hidrotermalnom
metodom 1 predlozili da se uoceni feromagnetizam moze objasniti modelom interakcije vezanih
magnetnih polarona bez posredstva naelektrisanja (S. K. S. Patel and N. S. Gajbhiye, Mat. Chem.
Phys. 132 (2012) 175). Sa druge strane, Zheng i saradnici su potvrdili da kljucan faktor u
feromagnetnom uredenju kod nanoestica TiO, dopiranih jonima Cu?* imaju defekti tj.
kiseoni¢ne Supljine (J. Y. Zheng, S. H. Bao, Y. H. Lv, P. Jin, ACS Appl. Mat. Interf. 6 (2014)
22243). Poseban doprinos ove doktorske disertacije predstavlja razvoj metode za sintezu
nanofestica TiO, dopiranih jonima Ni** i Cu?* razli¢itih oblika, koje pokazuju
feromagentno uredenje na sobnoj temperaturi. Metoda je bazirana na hidrotermalnom
tretmanu prekursorske disperzije nanotuba u prisustvu jona Ni?* i Cu®". Primenjeni



sintetski postupak je u ovoj doktorskoj disertaciji prvi put koriséen. Uzevsi u obzir da su
magnetna svojstva razredenih magnetnih poluprovodnika na sobnoj temperaturi i dalje
nepotpuno razjasnjena svaki doprinos u sintezi, proucavanju/razjasnjenju istih predstavlja
znacajan doprinos u ovoj oblasti. Rezultati ispitivanja magnetnih karakteristika
nanoestica TiO, dopiranih jonima Ni** i Cu?* sintetisanih hidrotermalnom metodom,
prikazani u okviru ove doktorske disertacije su pokazali da feromagnetno uredenje u ovim
Cesticama zavisi od vrste i koncentracije dopanta, defekata u Kkristalnoj strukturi
nanocestica TiO; i morfologije sintetisanih nanocestica.

D. Naucni radovi i saopStenja u kojima su publikovani rezultati iz doktorske
disertacije

Rezultati doktorske disertacije Mile VranjeS publikovani su u vidu 3 rada u vrhunskim
medunarodnim ¢asopisima (M21) kao i u vidu 5 saopStenja na medunarodnim nau¢nim
skupovima, od toga 2 Stampana u izvodu i 3 u celini.

M>1- Radovi objavljeni u vrhunskim medunarodnim ¢asopisima

1. M. Vranjes, J. Kuljanin-Jakovljevi¢, T. Radeti¢, M. Stoiljkovi¢, M. Mitri¢, Z.V. Saponji¢, J.
Nedeljkovi¢

“Structure and luminescence properties of Eu® doped TiO, nanocrystals and prolate
nanospheroids synthesized by the hydrothermal processing™

Ceramics International 38 (2012) 5629-5636
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2.M. Vranjes, J. Kuljanin-Jakovljevi¢, S.P. Ahrenkiel, 1. Zekovi¢, M. Mitri¢, Z. Saponjic’, J.M.
Nedeljkovi¢

“Sm*" doped TiO, nanoparticles synthesized from nanotubular precursor luminescent and
structural properties”

Journal of Luminescence 143 (2013) 453-458

3. M. Vranje$, Z. Konstantinovi¢, A. Pomar, J. Kuljanin Jakovljevi¢, M. Stoiljkovié, J. M.
Nedeljkovi¢, Z. Saponji¢

“Room-temperature ferromagnetism in Ni?* doped TiO, nanocrystals synthesized from
nanotubular precursors”

Journal of Alloys and Compounds 589 (2014) 42-47

Mazz- SaopStenja sa medunarodnih nauénih skupova §tampana u celini

1. M. Vranjes, J. Kuljanin-Jakovljevi¢, J. M. Nedeljkovi¢, and Z. V. Saponji¢



“Photoluminescence properties of Eu** doped TiO, nanoparticles”

10th International Conference on Fundamental and Applied Aspects of Physical Chemistry,
September 21-24, 2010, Belgrade, Serbia, Proceedings (ISBN: 978-86-82475-18-7), Volume I,
p. 399

2. M. Vranjes$, J. Kuljanin-Jakovljevi¢, 1. Zekovi¢, Z. Konstantinovi¢, M. Stoiljkovi¢, J. M.
Nedeljkovié, and Z. V. Saponji¢

“Characterization of Sm** doped TiO, and Ni?**doped nanocrystals”

11th International Conference on Fundamental and Applied Aspects of Physical Chemistry,
September 24-28, 2012, Belgrade, Serbia, Proceedings (ISBN: 978-86-82475-27-9), Volume |,
p. 428

3. M. Vranjes, J. K. Jakovljevi¢, Z. Konstantinovié, T. Radeti¢, M. Stoiljkovi¢ and Z. Saponji¢
“Room-temperature ferromagnetism in Ni** doped TiO, nanocrystals”

12th International Conference on Fundamental and Applied Aspects of Physical Chemistry,
September 22-26, 2014, Belgrade, Serbia, Proceedings (ISBN: 978-86-82475-30-9), Volume I,
p. 647

Mazs- SaopStenja sa medunarodnih nauénih skupova, Stampana u izvodu

1. M. Vranjes, J. Kuljanin-Jakovljevi¢, Z. V. Saponji¢, J. M. Nedeljkovié

“Photoluminescence properties of Eu** doped TiO, nanorods”

12th Conference “YUCOMAT 2010%, Herceg Novi, Montenegro, September 6-10, 2010, Book
of Abstracts (ISBN: 978-86-80321-25-7), p. 144

2. Z. V. Saponji¢, M. Vranje§, J. Kuljanin-Jakovljevi¢, J. M. Nedeljkovié¢, M. Mitri¢, M.
Stoiljkovi¢ M.

“Structure and Photoluminescence Properties of Sm** Doped TiO, Nanoparticles”

NaNax 5, International Conference on Nanoscience with Nanocrystals, May 7-11, 2012,
Fuengirola, Spain, Book of Abstracts, p. 196

E. Zakljucak komisije

Na osnovu izloZzenog moze se zakljuciti da rezultati kandidata master fizikohemicara Mile
Vranje$ prikazani u okviru ove doktorske disertacije predstavljaju originalan i znac¢ajan naucni
doprinos oblasti fizicke hemije, kao i fizicke hemije materijala. Delovi disertacije kandidata
publikovani su u vidu 3 rada u vrhunskim medunarodnim casopisima, kao i u vidu 5 saopstenja
na medunarodnim naucnim skupovima Stampana, od toga 2 Stampana u izvodu i 3 u celini. Na
osnovu izlozenog, Komisija pozitivno ocenjuje doktorsku disertaciju diplomiranog
fizikohemicara master Mile Vranje$ pod naslovom:



“Sinteza i karakterizacija nanocestica titan(IV) oksida dopiranih jonima Sm*", Eu®*, Ni** i
Cu2+n

i predlaze Naucno-nastavnom vecu Fakulteta za fizicku hemiju Univerziteta u Beogradu da
prihvati ocenu komisije, rad prihvati kao disertaciju za sticanje nau¢nog stepena doktora
fizickohemijskih nauka i odobri javnu odbranu doktorske disertacije.
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