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Opticka spektroskopija oksidnih nanoprahova

Rezime

U ovom radu izloZeni su rezultati istrazivanja strukturnih i optickih svojstava oksidnih
nanoprahova primenom metoda ramanske, fotoluminescentne i infracrvene
spektroskopije. Predlozeni su fenomenoloski modeli za analizu eksperimentalnih
ramanskih i IC spektara, koji polaze od osnovnih svojstava odgovarajucih kristalnih
materijala, a zatim uvode specificnosti nanomaterijala, kako bi blize odredili njihove
karakteristike. U tom cilju razvijeni su numeric¢ki modeli i programi, koji su testirani u
odnosu na eksperimentalne podatke o poznatim efektima u nanomaterijalima, a zatim
su modelovani eksperimentalni spektri odabranih nanoprahova. KoriS¢eni su anatas
TiO, nanoprahovi, sintetisani laserski indukovanom pirolizom, kao i ¢ist CeO,.s i
dopirani Ce;_,Y(Nd),O,-s nanoprahovi, sintetisani samopropagiraju¢om sintezom na
sobnoj temperatri. Takode su izloZzeni su rezultati karakterizacije ispitivanih
nanomaterijala metodama difrakcije X-zraka (XRD), merenja specificne povrSine
(BET) i skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM), kao i osnovni literaturni podatci
o strukturnim, simetrijskim 1 vibracijskim karakteristikama odgovaraju¢ih kristalnih
struktura, neophodno za modelovanje eksperimentalih spektara. Dat je pregled
defekata, koji mogu da nastanu u ovim materijalima 1 imaju uticaj na njihova
strukturna i1 elektronska svojstva, sa posebnim osvrtom na defekte povezane sa
promenom stehiometrije.

Razvijeni su, opisani i primenjeni numeri¢ki model i originalni softver za
primenu modela fononskog ograni¢enja (MFO) za analizu ramanskih spektara
nanostrukturnih materijala, koji se moze koristiti za Siroku klasu nanostrukturnih
materijala (nanoprahovi, kvantne tacke, kvantne Zice, tanki filmovi). MFO modeluje
efekte fononskog ogranicenja, fononske disperzije, distribucije dimenzija nanocestica,
mikronaprezanja, nestehiometrije, kao i anharmonijski efekat. Model je primenjen na
ramanske spektre anatas TiO, nanopahova, kao i cistth i dopiranih CeOs.s
nanoprahova, a rezultati su uporedeni sa eksperimentalnim spektrima. Na osnovu
analize ramanskog pomeraja i asimetri¢nog Sirenja kod najintenzivnijeg anatas E,
moda 1 F5;, moda u CeO,, izvedeni su zakljucci o prisustvu, odnosno dominaciji
pojedinih efekata u merenim uzorcima nanoprahova. Metoda ramanske spektroskopije
posebno je primenjena u analizi defekata, koji se javljaju u navedenim
nanoprahovima, usled nestehiometrije i/ili dopiranja. Prikazana je detaljna analiza
uticaja pojedinih parametara MFO na polozaj, Sirinu i oblik modelovanog ramanskog
spektra nanomaterijala. Razmatrani su uticaji jac¢ine i1 dimenzije fononskog
ograniCenja, fononski disperzija, simetrije i1 anizotropije Brillouin-ove zone,
distribucije dimenzija nanocestica, usrednjenog i mnehomogenog naprezanja,
odstupanja od stehiometrije i anharmonijskog efekta. Posebno je analiziran uticaj
oblika raspodele dimenzije nanocestice, kroz primenu simetri¢ne i asimetricne Gauss-



ove raspodele, kao i efekte usrednjenog, odnosno nehomogenog naprezanja kristalne
reSetke na pomeranje i asimetricno S$irenje modelovanog ramanskog moda.
Analizirana je temperaturska zavisnost ramanskog spektra nanomaterijala. Potvrdena
je sposobnost ramanske spektroskopije da uspesno identifikuje i razlikuje lokalno
okruzenje defekata u kristalnoj strukturi.

IzloZzeni su i analizirani fotoluminescentni (FL) spektri anatas TiO,
nanoprahova, koji imaju jaku emisiju u vidljivom delu spektra, sa ciljem da se odrede
dominantni mehanizmi luminescencije. PredloZzen je model, koji omogucava
razdvajanje uceS¢a pojedinih FL mehanizama, povezanih sa radijativnom
rekombinacijom posredstvom odredenih lokalizovanih nivoa unutar zabranjene zone i
daje moguénost prepoznavanja dominantnih defekata u nanoprahovima na osnovu
njihovih FL spektara.. Fotolumenscencija u vidljivom delu spektra, pripisana je
mehanizmima radijativne rekombinacije posredstvom kiseonicnih vakancija,
povrsinskih stanja i samozarobljenih ekscitona, koji dolaze do izrazaja u zavisnosti od
uslova pobude i karakteristika samog nanopraha. Ovi mehanizmi detaljno su
analizirani i predlozen je model, kojim se razdvajaju njihov uticaj u FL spektrima.
Razmotren je uticaj energije i snage pobude, kao i nestehiometrije i temperature na
polozaj i intenzitet FL spektara anatas nanopraha sa razli¢itim dimenzijama
nanocestice 1 naprezanjem kristlane reSetke. Prikazana fotoluminescentna svojstva
anatas TiO, nanoprahova pobudenih vidljivom svetlos¢u upucuju na mogucénost
njihove primene u fotokatalizi, optickim prevlakama i fotoelektrohemijskoj konverziji
pomocu vidljive svetlosti.

Razvijeni su numericki modeli za analizu eksperimentalnih IC spektara Siroke
klase poroznih nanoprahova i nanokompozita, zasnovani na fenomenoloskim
aproksimacijama efektivne sredine, koja ukljuCuje parametre za modeliranje
zapreminskog ucesc¢a nanopraha, veli¢ine i oblika nanocCestica, odnosno pora u njemu,
1 originalni softver za modelovanje IC spektara poroznih nanoprahova. Posebno je
modelovan uticaj plazmon-fonon interakcije u nanoprahovima sa znaCajnom
koncentracijom slobodnih elektrona u nestehiometrijskom anatas nanoprahu.

IC spektar anatas nanopraha modelovan je primenom generalisane
Bruggeman-ove fenomenoloske teorije efektivne sredine, polaze¢i od spektra
odgovarajuceg monokristalnog materijala, i uzimajuci u obzir polikristalni karakter
nanopraha i poroznost nanopraha kao parametar. Poredenjem modelovanih sa
eksperimentalnim IC spektrima refleksije, dobijene su vrednosti ucestanost i
prigusenja TO i LO modova. Procenjeno je zapreminsko uc¢es¢e vazduha u nanoprahu,
koje se moze povezati sa porozno$¢u praha, a dobijene vrednosti su u skladu sa
eksperimentalno odredenom specificnom povrSinom nanopraha dobijenom iz BET
merenja. Primenom ovog modela takode je procenjen oblik pora. Zapazeno je da
smanjenje veli¢ine kristalita, pra¢eno povecanjem poroznosti TiO, nanopraha, dovodi
do smanjenja intenziteta refleksivnosti u eksperimentalnim IC spektrima. U spektrima
nestehiometrijskog anatas nanopraha registrovana je pojava jakog plazmonskog moda,
koji ukazuje na prisustvo velikog broja slobodnih elektrona, usled povecane
koncentracije nestehiometrijskih defekata (titanijumskih intersticija i kiseoni¢nih
vakancija), koji igraju ulogu donora. Ovi spektri analizirani su primenom



generalisovanog Bruggeman-ovog modela mofiikovanog Drudeovim ¢lanom, kojim
se modeluje doprinos plazmonskog moda.

U ovom radu su posebno analizirani uticaji uslova merenja na oksidne
nanoprahove. lako su spektroskopske metode u osnovi nedestruktivne, kod oksidnih
nanoprahova Cesto dolazi do pojave gubitka kiseonika usled izlaganja vakuumu i
pojacanim lokalnim zagrevanjem usled laserskog ozracivanja, Sto posebno dolazi do
izraZaja u nanomaterijalima.

Originalni rezultati numerickih modela i eksperimentalnih metoda, prikazani u
ovom radu, kao i njihova velika medusobna saglasnost, predstavljaju znacajan korak u
proucavanju optickih svojstava oksidnih nanoprahova primenom spektroskopskih
metoda. Prikazani eksperimentalni spektri, kao i njihova sistematska interpretacija,
pokazali su da ramanska, FL i IC spektroskopija predstavljaju moéne metode za
karakterizaciju oksidnih nanoprahova. Dobijene informacije o strukturnim i
elektronskim svojstvima konkretnih oksidnih nanoprahova daju znacajan doprinos
razumevanju uticaja uslova sinteze na njihove Zzeljene karakteristike i potencijalnu
primenu. Primena opticke spektroskopije, sistematizacija i teorijska analiza dobijenih
rezultata doprinose formiranju kompletnije slike, kako o oksidnim nanoprahovima,
tako 1 nanostrukturnim materijalima uopste.

Kljucne reci: oksidni nanoprahovi, titanijum dioksid, cerijum dioksid, ramanska
spektroskopija, model fononskog ograncenja, infracrvena spektroskopija, teorija
efektivne sredine, fotoluminescentna spektroskopija
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Optical spectroscopy of oxide nanopowders

Abstract

In this work the research of structural and optical properties of oxide nanopowders by
Raman, photoluminescence and infrared spectroscopy have been presented. The
phenomenological models for analyzing experimental Raman and infrared spectra
have been proposed, based on properties of corresponding bulk materials, and specific
properties of nanomaterials have been introduced into models, in order to determine
the properties of these particular nanopowders. Numerical models and corresponding
software have been developed and tested regarding the experimental data of already
known effects in nanomaterials, and than the experimental spectra of chosen
nanopowders have been modeled. The TiO, nanopowders in anatase phase,
synthesized by laser induced pyrolisis, have been used, as well as the pure CeO,.s
and doped Ce;_,Y(Nd),O,_s nanopowders, sunthesized by the method of self
propagated room temperature. Investigated nanomaterials have also been charactersed
by the methods of X-ray diffraction (XRD), specific surface measurements (BET),
and scanning tunneling microscopy (SEM), and basic literature data on structural,
symmetry and vibrational characteristics of corresponding bulk crystal structures,
important in the process of modeling the experimental spectra, have been presented.
The review of deffects, which can appear and influence the structural and electronic
properties if these materials has also been given, with special attention to defectes
related to the changes in stoichiometry.

Numerical model and original software for apllication of the phonon
confinement model (PCM) to the Raman spectra of nanostructural materials have
been developed, described and applied. This model may be applied to the wide class
of nanostructural materials, such as nanopowders, quantum dots, nanowires, thin
films. The PCM has been used to explore the efects of phonon confinement, phonon
dispersions, particle size distribution, microstrain, nonstoichiometry, as well as the
anharmonic effects. The model has been applied to calculate Raman spectra of anatase
nanopowders and pure and doped CeO,_snanopowders, and compare the results with
experimental spectra, in order to describe the effects present in particular oxide
nanopowders, by analyzing the Raman shift and asymmetrical broadening of the most
intensive E, mode in anatase and F>, mode in the spectra of CeO,.ssamples. The
Raman spectroscopy has also been applied to analyze the defects, which have
appeared in those nanopowders, due to nonstoichiometry and/or doping. The
influence of PCM parameterers on the shift, linewidth and shape of Raman mode has
been analyzed in details, with particular attention to the confinement strength, phonon
dispersions, symmetry and anisotropy of Brillouin zone, particle size distribution,
average and inhomogeneous strain, nonstoichiometry and anharmonic effects. The
influence of the shape of particle size distribution (symmetrical and asymmetrical



Gauss distribution) on Raman shift and asymmetrical broadenig has been discussed.
The temperature dependence of Raman spectra has been sucessfully distinguished
from phonon confinement effects. Also, the ability of Raman spectroscopy to
sucessfully detect and distinguish local suroundinig of defects in crystal structure has
been confirmed.

The photoluminescence (PL) spectra of anatas nanopowders have been
presented and analyzed, in order to determine dominant mechanisms of luminescence.
Proposed model allows several PL. mechanisms to be distinguished from PL spectrum.
That way there is possibility for dominanrt deffects in nanopowders to be recognized
from PL spectra. Photoluminescence in visible part of spectrum is ascribed to the
mechanisms of radiative recombinations through some localized levels in forbidden
zone: oxygen vacancies, surface states and self-trapped excitons, which appear as a
consequence of both excitation conditions and the properties of nanopowders. These
mechanisms are thoroughly discussed and the model, which devides their influence on
PL spectra is proposed. The influence of energy and excitation power, as well as the
nonstoichiometry and temperature, on the position and intensity of FL bands in
anatase nanopowder samples with different particle size and strain of crystall latice,
have been also analyzed. The PL properties of anatas nanopowders excited by visible
light point to their application in photocatalysis, optical coatings and
photoelectrochemical conversion.

Razvijeni su numericki modeli za analizu eksperimentalnih IC spektara Siroke klase
poroznih nanoprahova 1 nanokompozita, zasnovani na fenomenoloskim
aproksimacijama efektivne sredine, koja ukljuCuje parametre za modeliranje
zapreminskog ucesca nanopraha, velicine i oblika nanocestica, odnosno pora u njemu,
1 originalni softver za modelovanje IC spektara poroznih nanoprahova. Posebno je
modelovan uticaj plazmon-fonon interakcije u nanoprahovima sa znacajnom
koncentracijom slobodnih elektrona u nestehiometrijskom anatas nanoprahu.

Infrared (IR) spectra of anatas nanopowders have been modeled by
generalized Bruggeman effective medium approximation (EMA), based on the
spectrum of corresponding bulk material, polycrystal character of the nanopowders
and the porosity of nanpowder as a parameter. Calculated IR spectra are compared to
the experimental, and the frequencies and damping parameters of TO and LO modes
are obtained. The volume fraction of air in porous nanopowder has been estimated
and correlated to specific surface area of powders, obtained experimentaly from BET
measurements. The shape of the pores in nanopowders has also determined by this
model. It has been noticed that smaller crystallite size, followed by higher porosity,
caused less intensive reflectivity spectra in experimental IR results. In the spectra of
nonstoichiometric anatase nanopowder strong plasmon mode has been detected, due
to increased concentration of nonstpichiometric defects, pointing to the presence of
high concentration of free electrons (titanium interstitials and oxygen vacancies),
taking the donor role. These spectra are analyzed by Bruggeman EMA with Drude
term included to calculate plasmon contribution to IR spectra.

In this work the influences of experimental conditions on oxide nanopowders
have been particularly addressed. Although spectroscopic experimental methods are



basically nondestructive, the loss of oxygen due to exposure to vacuum and increased
local heating due to laser irradiation, is comon feature in oxide nanopowders.

Original results of numerical models and experimental methods, shown in this
work, represent significant step in studying optical properties of oxide nanopowders
by spectroscopical methods. The experimental spectra, as well as their systematic
interpretation, have conformed the power of Raman, photoluminescence and infrared
spectroscopy in characterization of oxide nanopowders. The information obtained on
structural, optical and electronic properties of particular oxide nanopowders are
important for better understanding of the influence of synthesis conditions on desired
characteristics and corresponding application. Optical spectroscopy, systematization,
and theoretical analysis of results make the picture, not only of nanopowders, but also
nanostructural materials, more complete.

Kljucéne re€i: oxide nanopowders, titanium dioxide, cerium dioxide, Raman
spectroscopy, phonon confinement model, infrared spectroscopy, effective medium
approximation, photoluminescence spectroscopy

Scientific field: Electrical engineering

Research area: Physical electronic

UDC number: 621.3
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UvOD

Oksidni nanoprahovi predstavljaju posebnu klasu nanomaterijala ', sa desticama
pre¢nika manjeg od 100 nm. Smanjenje dimenzija Cvrstih oksidnih materijala za
posledicu ima moguénost promene njihovih svojstava i otvara perspektive za njihovu
raznovrsnu primenu. Tako su do sada ovi materijali naSli svoje mesto u proizvodnji
mikroelektronskih  kola, senzora, piezoelektricnih naprava, gorivnih celija,
antikorozivnih i optickih prevlaka, katalizatora itd.

Znacajno povecanje odnosa povrsine i zapremine i pojava kvantnih efekata dva
su osnovna faktora, koji Cine da se svojstva nanomaterijala veoma razlikuju od
svojstava odgovaraju¢ih makroskopskih materijala. Naime, sa smanjenjem dimenzije
nanocestica dolazi do povecanja broja atoma koji se nalaze na povrSini materijala u

odnosu na broj atoma u njegovoj unutrasnjosti i pojave veceg broja nezasi¢enih veza.

Oksidni nanoprahovi sintetiSu se pomocu niza razli€itih fizickih 1 hemijskih
postupaka, u kojima je u novije vreme ostvaren znacajan napredak u pogledu
homogenosti strukturnih i elektronskih svojstava i uniformnosti distribucije veli¢ina
nanoCestica. Medutim, potpuna kontrola uticaja parametara sinteze na karakteristike
oksidnih nanomaterijala jo§ uvek nije postignuta. Istrazivanje problema vezanih za
stehiometriju oksida, odnosno prisustvo necisto¢a i amorfnih faza koje koegzistiraju sa
kristalnom, upucuju na to da strukturna i elektronska svojstva, kao i distribucija
dimenzija nanocCestica, veoma zavise od metoda sinteze. Zbog toga detaljna i potpuna
karakterizacija pojedinih nanomaterijala, dobijenih specificnim metodama sinteze,

predstavlja jedan od osnovnih ciljeva u nanotehnologiji. Da bi se to postiglo, neophodno

' Pod nanomaterijalima predstavljaju materijale &ije strukturne komponente imaju bar jednu prostornu
dimenziju manju od 100 nm.
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je dalje usavrsavati eksperimentalne tehnike koje se primenjuju u ovoj oblasti
(rentgenostrukturne tehnike, mikroskopske metode, vibracijske 1 elektronske
spektroskopije itd.), kao 1 odgovarajuée metode teorijske analize. Pri tome se prednost
mora dati tehnikama za strukturnu i elektronsku karakterizaciju, koje daju i moguénost
prac¢enja ponaSanja oksidnih nanostruktura kada se njihovo okruzenje menja. Pravilna
interpretacija eksperimentalnih rezultata dobijenih ovim tehnikama karakterizacije,
svakako je jedan od najvaznijih zadataka, pa bi primena opticke spektroskopije,
sistematizacija i teorijska analiza dobijenih rezultata, u tom smislu trebalo da doprinesu
kona¢nom razumevanju uticaja uslova sinteze na zeljene karakteristike i potencijalnu

primenu, kako oksidnih nanoprahova, tako 1 drugih nanomaterijala.

Cilj ovog rada je eksperimentalno i teorijsko proucavanje opti¢kih svojstava
oksidnih nanoprahova primenom spektroskopskih metoda. Da bi se korektno
interpretirali dobijeni eksperimentalni rezultati, u okviru ovog rada razvijeni su i opisani
odgovaraju¢i modeli za analizu ramanskih, fotoluminescentnih 1 infracrvenih spektara,
koji omogucavaju sistematsko proucavanje strukturnih i elektronskih svojstava, kako
oksidnih, tako i velikog broja drugih nanomaterijala. Razvijeni modeli primenjeni su na
infracrvene, ramanske 1 fotoluminescentne spektre anatas TiO, nanoprahova sintetisanih
laserski indukovanom pirolizom, kao 1 spektre Cc{istth CeO,s 1 dopiranih
Ce1xY(Nd)xO,_s nanoprahova, sintetisanih samopropagiraju¢om sintezom na sobnoj
temperatri (SPRT). Zbog svojih specifi¢nih svojstava, ovi nanoprahovi poslednjih
godina privlace veliku paznju, pre svega u oblasti savremenih energijskih tehnologija
(solarne 1 gorivne celije). Osim toga, TiO, nanokristali imaju Siroku primenu kao
fotokatalizatori, opticke prevlake i fotoelektrohemijske solarne celije, dok je CeO,.s
perspektivan materijal za katalizatore, senzore i elektrolite u ¢vrstim gorivnim ¢elijama.

U skladu sa navedenim ciljevima, u Glavi 1 ovog rada izlozeni su rezultati
karakterizacije ispitivanih nanomaterijala (anatas TiO,, Cistog i dopiranog CeO,.s)
metodama difrakcije X-zraka (XRD), merenja specificne povrsine (BET) 1 skenirajuce
elektronske mikroskopije (SEM). Osim toga, ova glava sadrzi i raspoloZive literaturne
podatke o osnovnim strukturnim, simetrijskim i vibracijskim karakteristikama ovih
materijala, ¢ije poznavanje omoguéava modelovanje njihovih  ramanskih,

fotoluminescentnih i infracrvenih spektara. Takode je dat je pregled defekata, koji
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nastaju u ovim materijalima, a koji mogu da imaju uticaj na njihova strukturna i
elektronska svojstva, sa posebnim osvrtom na defekte povezane sa promenom
stehiometrije.

U Glavi 2 su analizirani reultati dobijeni primenom ramanske spektroskopije
na anatas TiO; nanoprahove i CeO,_s Ciste 1 dopirane nanoprahove. U tom cilju, razvijen
je 1 opisan numeri¢ki model i originalni softver za analizu ramanskih spektara
nanostrukturnih materijala. Model je primenljiv na Siroku klasu nanostrukturnih
materijala, koja pored nanoprahova, ukljucuje i kvantne tacke, kvantne Zice, tanke
filmove itd. Ovaj model obuhvata sledeée efekte: fononsko ograniGenje 2, fononske
disperzije, distribuciju dimenzija nanocestica, mikronaprezanje, nestehiometriju i
anharmonijski efekat. Model je primenjen na ramanske spektre anatas TiO;
nanopahova, kao 1 c¢istih 1 dopiranih CeO,.s nanoprahova. Dobijeni rezultati su
uporedeni sa eksperimentalnim spektrima i na osnovu toga izvedeni su zakljucci o
prisustvu, odnosno dominaciji pojedinih efekata u merenim uzorcima nanoprahova.
Metoda ramanske spektroskopije posebno je primenjena u analizi defekata, koji se
javljaju u navedenim nanoprahovima, usled nestehiometrije i/ili dopiranja.

U Glavi 3 su izlozeni i analizirani fotoluminescentni (FL) spektri anatas TiO,
nanoprahova, koji imaju jaku FL emisiju u vidljivom delu spektra, sa ciljem da se
odrede dominantni mehanizmi luminescencije. Predlozen je model, koji omogucava
razdvajanje uces¢a pojedinih FL mehanizama, povezanih sa radijativnom
rekombinacijom posredstvom odredenih lokalizovanih nivoa unutar zabranjene zone.
Ovaj model daje moguénost prepoznavanja dominantnih defekata (kiseoni¢ne
vakancije, povrSinska stanja, samozarobljeni ekscitoni) kod anatas TiO, nanoprahova na
osnovu njihovih FL spektara, §to ima veoma vaznu ulogu u njihovoj primeni u
fotokatalizatorima, optickim prevlakama 1 fotoelektrohemijskoj konverziji pomocu
vidljive svetlosti.

Glava 4 sadrzi analizu eksperimentalnih IC spektara anatas TiO, nanoprahova.
Razvijeni su numericki model, zasnovan na fenomenoloskim aproksimacijama
efektivne sredine, koji ukljuCuje parametre za modeliranje zapreminskog ucesca
nanopraha, veli¢ine i1 oblika nanocestica, odnosno pora u njemu, i originalni softver za

modelovanje IC spektara poroznih nanoprahova. Posebno je modelovan uticaj plazmon-

2 Phonon confinement.
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fonon interakcije u nanoprahovima sa znacajnom koncentracijom slobodnih elektrona u
nestehiometrijskom anatas nanoprahu. Ovaj model je primenljiv na Siroku klasu

poroznih nanoprahova i nanokompozita.

Na kraju su dati Zakljucak i Literatura. Slike preuzete iz literature su sa
naznacenim izvorom, a sve ostale predstavljaju originalan rezultat ovog istrazivanja.

Odeljci su numerisani za svaku glavu ponaosob, dok se u numeraciji jednacina i
slika prvi broj odnosi na broj glave.

Sva spektroskopska merenja, ¢iji rezultati su prikazani u ovom radu, izvrSena su
Centru za fiziku ¢vrstog stanja i nove materijale Instituta za fiziku u Beogradu. Sinteza
anatas TiO, nanoprahova obavljena je u Laboratoriji za fotohemiju Instituta CISE u
Milanu (Italija), a CeO,.51 Ce;xY(Nd)xO,.s nanoprahova u Max Planck institutu za

istrazivanje metala (Laboratorija za metalurgiju prahova) u Stutgartu (Nemacka).



1. OKSIDNI NANOPRAHOVI

Metalni oksidi igraju veoma znacajnu ulogu u mnogim podrucjima fizike, hemije 1
nauke o materijalima. Metali mogu da formiraju veliki broj raznovrsnih oksidnih
jedinjenja, koja zavisno od strukture i elektronskih svojstava ispoljavaju metalne,
poluprovodne ili izolatorske karakteristike. U tehnoloskim primenama oksidi se koriste
u proizvodnji mikroelektronskih naprava, senzora, piezoelektri¢nih naprava, gorivnih
¢elija, prevlaka, katalizatora itd.

Usled ograni¢enih dimenzija i velike gustine povrSinskih stanja, oksidni
nanomaterijali ispoljavaju jedinstvena strukturna i elektronska svojstva. Promena
strukture kod nanomaterijala ukljucuje promenu simetrije i parametara kristalne resetke.
Za razliku od zapreminskih oksida, koji su, po pravilu, sistemi sa dobro definisanom
kristalografskom strukturom, kod oksidnih nanomaterijala povecanje broja povrsinskih i
grani¢nih atoma sa smanjenjem dimenzija Cestice dovodi do naprezanja u materijalu i
prate¢ih modifikacija parametara kristalne reSetke 1i/ili strukturnih transformacija.
Prisustvo diskretnih elektronskih nivoa, sli¢nih atomskim, u nanostrukturama dovodi 1
do pojave efekta tzv. elektronskog ogranienja >, §to prouzrokuje promenu energijskog
procepa [1].

Povrsinska svojstva nanostrukturnih oksida takode su jako modifikovana u
odnosu na odgovarajuca svojstva u zapreminskim oksidima. Promena stehiometrije,
vezana za prisustvo velikog broja slobodnih i nezasi¢enih veza i defekata (kao $to su
kiseoni¢ne vakancije) ili prisustvo necistoca u povrsinskim slojevima, koji su veoma

izrazeni kod oksidnih nanomaterijala, predmet su posebne paznje u istrazivanjima.

3
Electron confinement.
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Na osnovu uticaja nanometarskih dimenzija oksida na njihova strukturna i
elektronska svojstva, oksidi se mogu podeliti u dve grupe. Prva obuhvata materijale kod
kojih se nanostrukturnom obliku stabilizuju specificne modifikacije, koje nisu stabilne
kod zapreminskih kristala, dok druga grupa obuhvata one okside kod kojih i
nanostrukturni i kristalni uzorci postoje u istoj modifikaciji [1]. Prva grupa je tipicna za
oksidne sisteme u kojima stabilna kristalna modifikacija sadrzi gusto pakovane
kiseoni¢ne strukture, kao §to je slucaj sa titanijim dioksidom (TiO). S druge strane,
cerijum dioksid (CeO,.5) se zbog ceste industrijske primene pojavljuje kao glavni
predstavnik druge grupe oksidnih materijala. Po svojoj elektronskoj strukturi TiO; i
CeO,.s pripadaju grupi Sirokozonskih poluprovodnika. U ovom radu ¢e biti prikazana
karakterizacija anatas TiO, i Cistog 1 dopiranih CeO,.s nanoprahova, pri ¢emu Ce teZiSte
istrazivanja biti u primeni metoda opticke spektroskopije, kao i analizi i sistematizaciji

dobijenih rezultata.

1.1. Titanijum dioksid (TiO,)

1.1.1. Struktura i svojstva TiO,

Titanijum dioksid spada u grupu Sirokozonskih poluprovodnika, transparentnih u
vidljivom delu spektra elektromagnetskog zracenja, sa visokim indeksom prelamanja [2,
3]. Javlja se u tri strukturne modifikacije: rutil (tetragonalna, P4,/mnm, Du,'*), anatas
(tetragonalna, /4,/amd, D4h19) 1 brukit (ortorombicna, Phca, D2h15 ).

Rutil je najzastupljenija modifikacija TiO; u prirodi [4] 1 do sada je teorijski i
experimentalno najviSe istrazivan, kao najstabilnija i najkompaktnija faza TiO; i jedina
koja opstaje na visokim temperaturama (>800 °C) [5-7]. Anatas i brukit retko su
izucavani u poredenju sa rutilom, pre svega zbog teSkoc¢a pri njihovoj sintezi u obliku
makroskopskog kristala [6]. Na viSim temperaturama anatas i brukit faza TiO,
ireverzibilnim procesom prelaze u rutilnu fazu, u temperaturskom opsegu izmedju 500 i
900 °C, u zavisnosti od uslova sinteze [3, 8].

Anatas TiO, kristal je nestabilniji od rutila, zahvaljuju¢i vecoj oktaedarskoj

distorziji, kao 1 vecoj zapremini kristalne reSetke, odnosno manjoj gustini u odnosu na
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rutil [9]. Osim toga, nanostrukturna anatas faza ima drugacija svojstva u poredenju sa
odgovaraju¢im kristalnim materijalom [10]. U poslednje vreme, eksperimenti koji
ispituju uticaj dimenzije nanocCestice na svojstva materijala, pokazuju da je u TiO;
kristalima sa Cesticama prec¢nika ispod nekoliko desetina nanometara anatas faza
stabilnija od rutilne, $to se pripisuje uticaju povrsinskih efekata [11]. Istrazivanja se u
poslednje vreme vise fokusiraju na anatas fazu, pre svega zbog vece efikasnosti u
fotohemijskim 1 fotoelektrohemijskim primenama (elektrohemijske solarne Celije,
fotokatalizatori, opticke prevlake, pigmenti itd.) [1, 12-14]. Mnoge od ovih primena
oslanjaju se na dobre karakteristike materijala na razli¢itim temperaturama i pritiscima,
pri izlaganju elektromagnetskom zracenju, povrSinskom reaktivnoS¢u u kontaktu sa
raznim hemijskim agensima. Mada je u poredenju sa rutilom anatas do nedavno
privla¢io mnogo manje paznje, pre svega zbog uobicajenih pretpostavki o slicnosti
elektronske strukture, novi eksperimentalni i teorijski rezultati podsticu dalja
istrazivanja strukturnih, elasti¢nih, elektronskih i optickih svojstava anatas TiO;[15].

Sa druge strane, elektronska struktura anatas TiO, i dalje ostaje donekle
nerazreSena [15]. Naime, ono u ¢emu se autori slazu, jeste da je anatas TiO,
Sirokozonski poluprovodnik sa interesantnim optickim i elektronskim svojstvima, sa
visokim indeksom prelamanja, koji iznosi 2.54 na oko 550 nm (u poredenju sa rutilom,
n~2.75) 1 niskom apsorpcijom, §to ga i ¢ini veoma pogodnim materijalom za opticke
prevlake, kao i1 visokom dielektricnom konstantom (£>100), $to daje mogucnosti za
primenu u integrisanim napravama [15, 16]. Pri tome, postoje neslaganja medu najcesce
koriS¢enim tehnikama za odredivanje zonske strukture, ¢ak do te mere, da neke od njih
predvidaju direktan (Mikami et al. [5]), a neke od njih indirektan energijski procep
(Asahi et al. [15], Mo and Ching [17]) *. Mada oba materijala, i anatas i rutil TiO,
nalaze svoju primenu u fotokatalitickim i fotoelektrohemijskim aplikacijama, pokazalo
se da anatas ima znacajno drugacija elektronska i opticka svojstva, gde je najznacajnija
razlika veéi energijski procep kod opticke apsorpcije i manja efektivna masa elektrona,

Sto rezultuje ve¢om pokretljivos¢u nosilaca naelektrisanja [17].

* Treba imati u vidu i da svi ovi proratuni predvidaju i dalje znatno manji energijski procep (1.4 eV), u
odnosu na eksperimentalno odredenu vrednost 3.2 eV [17, 18].
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Parametri kristalne reSetke za sve 3 modifikacije prikazani su u Tabeli 1.1. U
ovim strukturama svaki Ti atom okruzen je sa 6 O atoma, a svaki O atom je povezan sa

3 susedna Ti atoma.

Slika 1.1. Iustracija strukture anatas TiO,: konvencionalna jedini¢na (a), primitivna
¢elija (b) 1 lokalno okruzenje Ti i O atoma (c) u kristalnoj resetki [5, 18].

(b)

Slika 1.2. Tlustracija ostalih strukturinih modifikacija TiO,: rutil (a) 1 brukit (b) [17].

Na Slici 1.1. prikazane su konvencionalna jedini¢na ¢elija anatas TiO; kristala,
tj. zapreminski centrirana tetragonalna Braveova reSetka (a) i odgovarajuca primitivna
¢elija (b), a ilustrovano je 1 lokalno okruzenje Ti i O atoma u kristalnoj resetki (c) [17].
U anatas fazi fragment OTis; ima priblizan "T" oblik, gde ugao & (Ti-O-Ti) iznosi oko
156° [5]. Konvencionalna jedini¢na ¢elija anatas TiO, sadrzi 4 TiO; jedinice (12 atoma),
definisane sa 3 kristalografska parametra: dva parametra reSetke (a i ¢) 1 sa jednim

unutras$njim parametrom koji se odnosi na polozaj atoma kiseonika, u=d,/c, gde je d,
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duzina "vertikalne" Ti-O veze. Titanijumovi atomi u (0,0,0) zauzimaju Wyckoff-ovu
poziciju 4a, svi kiseonikovi atomi su ekvivalentni medu sobom i nalaze se u poziciji 8e
(0,0,u). Lokalne simetrije atoma Ti i O su Dy i Gy, redom [15, 18]. Na Slici 1.2.

prikazane su, ilustracije radi, kristalne reSetke druge dve faze kristalnog TiO,, rutila i

brukita.
Tabela 1.1. Kristalne strukturne modifikacije TiO, [17].
Rutil [19] Anatas [19] Brukit [20]
Kristalna struktura Tetragonalna Tetragonalna Ortorombicna
a |4.5936 3.784 9.184
Konstanta resetke [A] b 5.447
2.9587 9.515 5.145
Prostorna grupa P4,/mnm 14,/amd Pbca
Broj molekula po jed. celiji 2 4 8
Zapremina po molekulu [A’] 31.2160 34.061 32.172
Gustina [g/cm’] 4.13 3.79 3.99
.. . 1.949(4) 1.937(4) 1.87-2.04
D Ti-O A
uzina Ii-O veze [A] 1.980(2) 1.965(2)
, . 81.2 77.7 77.0-105.0
O-Ti-O ugao izmedu veza 90.0 9.6

Uobicajeno je da se struktura materijala iz Siroke klase titanata (TiO,, BaTiOs,
SrTiO; itd.) opisuju istom strukturnom jedinicom, deformisanim TiOg oktaedarima, tj.
njihovim lancima, gde je titanijumov atom (katjon) u centru okruZen sa 6 kiseonikovih
atoma (O” anjona) smestenih u vrhove oktaedara. Na Slici 1.3. ilustrovana je
oktaedarska struktura anatas, rutil 1 brukit faze TiO,, sa razli¢itim nac¢inom lokalnog
uredenja i povezivanja [3]. Oktaedri su povezani rogljevima (vertex) i dele naizmeni¢ne
ivice. Svaku od ovih struktura karakteriSe specifi¢na distorzija oktaedra, koja se zasniva
na tome da su 2 kiseoni¢na atoma malo viSe udaljena od centralnog Ti atoma nego
preostala 4 kiseoni¢na atoma [21]. Oktaedar je blago deformisan tako da neki od O-Ti-
O uglova odstupaju od 90°, a ova deformacija je jace izrazena kod anatas modifikacije
nego kod rutila i dovodi do povecanja zapremine jedinicne ¢elije kod anatas faze (anatas

ima gotovo 10% manju gustinu od rutila [21]), a samim tim i njene manje stabilnosti
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[18]. Stepen distorzije, odnosno sabijanja’ tetracdra meri se ranije pomenutim
unutrasnjim parametrom u, c¢ija krajnja vrednost odgovara potpuno planarnoj
konfiguraciji 1 iznosi u=1/4 [18]. Kristalna struktura ovih modifikacija TiO, se ¢esto u
literaturi opisuje lancima TiOs oktaedara koji dele naizmeni¢ne ivice [17]. Osnovna
razlika izmedu anatas i rutil strukture TiO; nastaje u koordinaciji njihovih oktaedara
TiOg: rutil karakteriSe manji koordinacioni broj (v=8), jer susedni oktaedri dele po 4
ivice i 4 roglja, dok kod anatas faze (v=10) dele 2 ivice i 8 rogljeva [22].

Efektivno naelektrisanje Ti jona u anatas fazi je veée nego nominalno jonsko
naelektrisanje titanijuma (Z=+4), Sto se objaSnjava meSanjem jonske i kovalentne veze.
Kada se pozitivni (Ti) atom izmeSta ka negativnom (O) atomu, dolazi do transfera
elektrona od negativnhog ka pozitivnom atomu, a ovakva polarizacija dovodi do

hibridizacije veza Ti(3d)-O(2p) [5, 18].

Slika 1.3. Oktaedarska struktura TiO;: anatas (a), rutil (b) 1 brukit (c).

Svaka od modifikacija TiO, kristala pripada razli¢itoj prostornoj grupi i ima
razli¢ite karakteristicne normalne modove. Rutil pripada prostornoj grupi P4,/mnm
(D4h14) sa Z=2 jedinice TiO, po primitivnoj c¢eliji, a ireducibilna reprezentacija za
opticke vibracijske modove u centru Brillouin-ove zone (BZ) je [3, 23, 24]:

r" = A4,(R)+ 4,,(n)+ B,,(R)+ B, (R)+ E (R) +
+ A4, (IC)+2B,,(n)+3E, (IC) (1.1

> U anatas TiO, postoje 4 popunjena TiO4 oktaedra po jediniénoj éeliji. Ostatak prostora unutar jediniéne
¢elije moze se opisati pomo¢ u anjonskih poliedara kojima nedostaju unutrasnji katjoni, tzv. prazni
poliedri. Postoje takode i 4 prazna Og oktaedra (lokalne simetrije D,,) i 16 praznih Oy tetraedara (C,)
[18]. Ovakva organizacija poliedara je klju¢na za kompresibilnost oktaedara: oktaedri TiOg se tesko
sabijaju, posto su potpuno popunjeni, dok Ogi Oy, kao "prazni", tj, bez centralnog katjona, trpe najveci
deo naprezanja usled sabijanja ili Sirenja [18].
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1. Oksidni nanoprahovi

gde su sa R oznaceni Raman aktivni, sa /C modovi aktivni u infracrvenom spektru, a sa
n opticki neaktivni modovi. Monokristal rutila ima 4 Raman-aktivna moda (od kojih
jedan dvostruko degenerisan) i 4 IC aktivna moda (3 dvostruko degenerisana £, moda).
Anatas pripada prostornoj grupi I4,/amd (Da,""), sa Z=4 i slede¢im nerazlozivim
prikazivanjem opti¢kih modova [2, 3, 6]:
I =4, (R)+2B,,(R)+3E,(R) +
+A4,,(IC)+B,,(n)+2E (IC) (12)
sa 6 Raman aktivnih (od ¢ega su 3 dvostruko degenerisana E, moda) i 3 IC aktivna
opticka moda (2 dvostruko degenerisana £, moda).
Brukit je, za razliku od prethodne dve tetragonalne faza - ortorombican, sa Pbca
(D4y") prostornom grupom, sa Z=8 i nerazlozivim prikazivanjem opti¢kih modova [2,
25]:
ro " =94, (R)+9B,,(R)+9B,,(R) + 9E,, (R)+
+94,(n)+8B,,(IC)+8B,,(IC)+3E,,(IC) (1.3)

sa 36 Raman aktivnih i1 19 IC aktivnih modova.

Slika 1.4. Prva Brillouin-ova zona
anatas TiO, sa karakteristi¢nim
tatkama 1 pravcima visoke simetrije
[26].

U slucaju anatas TiO, strukture, direktna Bravais-ova zapreminski centrirana
tetragonalna resetka u recipro¢nom prostoru preslikava se u povrSinski centriranu BZ.
Na Slici 1.4. prikazana je prva Brillouin-ova zona, koja odgovara primitivnoj celiji
kristala anatas TiO,, a karakteristi¢ne tacke, odnosno pravci visoke simetrije prikazani

suu Tabeli 1.2 [26].
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1. Oksidni nanoprahovi

Tabela 1.2. Karakteristicne tacke 1 pravci visoke simetrije u prvoj BZ anatas TiO, [26].

Tacka  Koordinate Pravac Koordinate Simetrija
r (0,0,0) A(T-X) (0,0, o) Gy
N (0, 1/2,0) A(I-2) (a.0 Gy
X (0,0, 1/2) > (I-%) (o, 0, @) Cyy
P (1/4,1/4, 1/4)
Z (1/2,1/2,-1/2)

Za razliku od monokristala, kod kojih su vibracijska, odnosno opticka svojstva
odredena samo uticajem fonona iz centra BZ, kod nanokristala u ovim procesima
ucestvuju fononi iz cele BZ. Imajuéi to u vidu, potrebno je detaljno poznavanje BZ,
njenih dimenzija i karakteristicnih pravaca. Na Slici 1.5. prikazane su teorijske fononske
disperzione krive za anatas monokristal, tj. zavisnost ucestanosti fonona od talasnog
broja, w(g). Ove funkcije su prvi predlozili Mikami i saradnici [5] 1 to je jedini
dostupan rezultet u do sada objavljenoj literaturi. S obzirom na veliki znacaj koji ove
funkcije imaju u ispitivanju opti¢kih svojstava nanomaterijala, posebno proracuna
Ramanskih spektara, moze se ocekivati da ¢e se u buduénosti pojaviti i odgovarajuci

eksperimentalni rezultati.
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Slika 1.5. Fononske disperzije anataas TiO, monokristala [5].
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1. Oksidni nanoprahovi

1.1.2. Nestehiometrija i defekti kod anatas TiO,

Efikasnost fotokatalitickih procesa u kojima ucestvuje vidljiva svetlost uglavnom zavisi
od dva faktora: (1) apsorpcije poluprovodnika u vidljivoj oblasti, koja odreduje pocetni
broj nosilaca koji se stvaraju i (2) vremena koje je potrebno da se ekscitovani nosioci
pokrenu do povrSine materijala, kako bi inicirali reakciju, u poredenju sa vremenom
zivota nosilaca. TiO, se uspeSno primenjuje kao poluprovodnicki fotokatalizator.
Njegov veliki energijski procep predstavlja nedostatak, jer ne dozvoljava efikasnu
apsorpciju vidljive svetlosti, Sto u velikoj meri ograniCava njegovu primenu.
Smanjivanje energijskog procepa moze se posti¢i dopiranjem ovog poluprovodnika, §to

je jos uvek nedovoljno istrazeno podrucje.

Slika 1.6. Struktura (a) kristalnog anatas TiO,, (b) Ti;*", (c) Vi, (d) (O2)o1i (e) Vo
defekti (velike sfere predstavljaju Ti atome, a male O atome) [27].

Manipulacija veliCinom energijskog procepa pre svega zahteva razumevanje
uloge sopstvenih defekata u anatas TiO,. Koncentracija sopstvenih defekata obi¢no
zavisi od uslova sinteze, kao 1 od prisustva hemijskih necisto¢a, §to u mnogome otezava
eksperimentalna istrazivanja u ovoj oblasti. Na-Phattalung i saradnici [27] prikazali su
proracun sopstvenih defekata u anatas TiO,, koji daje detaljne informacije o atomskoj
strukturi 1 elektronskim svojstvima titanijumskih vakancija (Vri), kiseoni¢nih vakancija
(Vo), Ti intersticija (Ti;) i O intersticija (O;), koje imaju veoma malu, ¢ak negativnu
energiju formiranja, u zavisnosti od uslova sinteze. Atomska struktura navedenih

defekata prikazana je na Slici 1.6. Ovi autori su zakljucili da je Ti; ¢etvorostruki donor
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1. Oksidni nanoprahovi

sa veoma malom energijom formiranja i da je ovaj defekt verovatno najodgovorniji za
sopstvenu provodnost n tipa zapazenu u TiO,. S druge strane, iako Vo ima vecu
energiju formiranja od Ti;, ofekuje se da je kineticka barijera za stvaranje Vg iz
savrSenog TiO, niza od one za stvaranje Ti;. Odatle je naknadno formiranje Vo moguce,
posebno nakon dugotrajnog zagrevanja uzorka. Naime, Vo defekti, kao dvostruki
donori, iako nisu dominantni sopstveni defekti u uslovima sinteze bliskim ravnoteznim,
mogu biti formirani u odgovaraju¢im procesima (kao $to je odgrevanje, koje dovodi do
stvaranja nestehiometrijskog TiO,) [27]. Cetvorostruki akceptor Vr; je akceptor najnize
energije u TiO,. Dakle, u nedopiranim uzorcima Ti; i Vr; bi trebalo da budu vodeci
donor, odnosno akceptor. Formiranje Ti; pojac¢ano je u uslovima sinteze sa viSkom Ti,
dok formiranje Vi dominira u uslovima bogatim kiseonikom. Zakljuceno je takode da
se intersticijski kiseonik O, spontano veze za kiseonik u kristalnoj reSetki, formirajuci
elektri¢no neutralni O,, koji zauzima mesto kiseonika u resSetki. Medutim, proracuni
koje su izveli ovi autori [27] pokazali su da ni jedan od ovih niskoenergijskih defekata
ne dovodi do pojave defektnih nivoa unutar zabranjene zone, Sto nije u skladu, kako sa
rezultatima eksperimentalnih istrazivanja, tako ni sa prora¢unima drugih autora.

Naime, mnogi autori smatraju da kiseoni¢ne vakancije (Vo) igraju dvostruku
ulogu u TiO, materijalima, tako Sto svaka vakancija dodaje dva elektrona u sistem, ali i
proizvodi lokalizovana stanja unutar energijskog procepa [28]. Ovi efekti posebno
dolaze do izrazaja u nestehiometrijskim uzorcima. Postojanje lokalizovanih stanja
vezanih za kiseoni¢ne vakancije potvrdeno je, kako teorijskim proracunima gustine
stanja [28, 29], tako 1 eksperimentalnim putem [30-32]. Pored toga, kao vid povrsSinskih
defekata, kiseoni¢ne vakancije neraskidivo su vezane sa Ti defektima na povrSini
materijala, i ne samo da formiraju svoje energijske nivoe (i zone) unutar energijskog
procepa, vec 1 ucestvuju u izgradnji slozenijih defekata [33-36]. Ove pojave su posebno
izrazene u nanomaterijalima koje karakteriSe veliki odnos povrSine i1 zapremine

materijala.
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1.1.3. Anatas TiO, nanoprahovi

1.1.3.1. Sinteza anatas nanoprahova

Laserska sinteza prahova, gde se kao polazne supstance koriste razne smeSe gasova a
kao izvor zracenja CO; laser, zasniva se na rezonantnoj apsorpciji infracrvene laserske
energije od strane reaguju¢ih gasova, S§to dovodi do njihovog zagrevanja u maloj
reakcionoj zapremini. Lasersko zracenje je direktno apsorbovano gasnim molekulima,
tako da se cela reakcija odvija duz laserskog snopa u ograni¢enoj zapremini. Kada gasni
molekuli dostignu odredenu temperaturu, dolazi do njihove disocijacije. Stvaraju se
radikali u osnovnom ili pobudenom stanju, koji se medusobno sudaraju. U sudaru tako
dobijenih radikala dolazi do hemijske reakcije, koja je odgovorna za dalji proces
stvaranja (nukleacije) 1 rasta Cestica prahova. Ovaj proces je pracen vidljivim
plamenom, $to pokazuje da je hemijska reakcija u toku. Dovoljno je da u ovom procesu
molekuli jednog od gasnih reaktanata apsorbuju lasersko zracenje, jer ¢e se ostali
pobuditi sudarima. Prednosti ove metode u tome Sto se za veoma kratko vreme (0.1 s 1
manje) postize veoma visoka temperatura (> 1000 °C) neophodna za stvaranje radikala i
pocCetak hemijske reakcije, koja dovodi do formiranja prahova. Zahvaljujuéi
koherentnosti laserskog snopa, reakciona zona je veoma dobro lokalizovana, pa je
efikasnost reakcije veoma velika (skoro 100 %). Veli¢ina, sastav i stehiometrija rastu¢ih
Cestica se moze precizno kontrolisati podesavajuc¢i osnovne parametre procesa kao Sto
su: laserska snaga, pritisak u reaktoru, protok reaguju¢ih gasova kao i ukupni protok
gasova. Ovi parametri uti¢u na temperaturu reakcije od koje zavisi dalji tok reakcije kao
1 karakteristike proizvedenog praha. Odsustvo kontaminacije, precizna kontrola ¢itavog
procesa, velika efikasnost reakcije, kao 1 reproducibilnost, glavne su karakteristike
laserski indukovane pirolize. Zato se slobodno moze re¢i da je laserska sinteza jedan od
najboljih metoda za dobijanje ultrafinih prahova koji poseduju idealne karakteristike.
Nanoprahovi anatas TiO, sintetisani su metodom laserski indukovane pirolize.
Kao polazna supstanca za dobijanje prahova koristila se gasna smeSa: titanijum
tetrahlorida (TiCly) 1 izopropilnog (etilnog) alkohola, koriste¢i kao izvor zracenja

kontinualni CO; laser (P(20) emisiona linija na A=10.6 um) izlazne snage do 500 W,
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marke Rofin Sinar RS 500. Detaljan opis aparature za dobijanje anatas TiO,

nanoprahova dat je u referenci [37].
1.1.3.2. Karakterizacija anatas nanoprahova

Kristalna struktura anatas nanoprahova odredena je metodom difrakcije X-zraka
(XRD), na Siemens D500/D501 difraktometru koriste¢i karakteristicno CuKa zracenje
na sobnoj temperaturi. XRD spektri anatas TiO, nanoprahova, koji su dobijeni pri
razliitim osnovnim parametarima sinteze i1 imaju razliite dimenzije kristalita,
prikazani su na Slici 1.7. Difrakcioni pikovi karakteristi¢ni za anatas fazu su prisutni u
svim spektrima, dok druge faze TiO; nisu registrovane ni u jednom od ovih uzoraka [38,
39]. Pojava slabih difrakcionih pikova na 26~30° u uzorcima TIS12, TIS24 1 TIS49
upucuje na moguce prisustvo male koli€ine Cistog titanijuma [40]. Srednja dimenzija
nanokrostalita procenjena je iz glavnog (101) difrakcionog pika. Integralna Sirina
difrakcionog pika S, rezultat je Sirenja, koje nastaje usled male dimenzije kristalita i
Sirenja usled naprezanja kristalne reSetke. Integralna Sirina na polovini visine pika
izvedena je iz izmerene Sirine B 1 korigovana za instrumentalno Sirenje . Ovde je uzeta
tzv. empirijska korekcija u obliku B, =B-b*/B. Uticaji dimenzije &estice i naprezanja u
nanokristalima mogu se razdvojiti primenom Williams-Hall-ovih grafika [41, 42],
koriS¢enjem jednacine:

Bu=br =] LGP (1.4)

d>XRD cosd cosf’

gde je A talasna duzina CuKa. zradenja (1.5418 A), K je tzv. faktor oblika (sa vredno$éu
oko 0.9), 0 je Bragg-ov ugao refleksije, (d)xzp srednja veli¢ina kristalita ©,
dok ¢ predstavlja relativnu promenu meduravanskog rastojanja u nanokristalnom
uzorku u odnosu na monokristal, nastalu usled mikronaprezanja. Grafik zavisnosti
Pincos@ od 4sinf daje veli¢inu kristalita (d)xzp na osnovu vrednosti odseCka na

ordinati, a naprezanje (&) na osnovu nagiba [42]. Dimenzija (d)xgp 1 naprezanje izrazeno

u % (&) za sve uzorke anatas TiO, nanopraha sa Slike 1.7. prikazani u Tabeli 1.3.

6 Kada jedna¢ina (1.4) ima samo prvi ¢lan, svodi se tzv. Sherrer-ovu jednacinu.
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Slika 1.7. XRD spektri anatas TiO, nanoprahova.

Specifiéna povr§ina Szrr sintetisanih nanoprahova odredivana je BET’

metodom 1 u velikoj meri zavisi od naina pripreme nanoprahova. Iz specifi¢ne povrSine

procenjena je srednja dimenzija nanokristalita pomoc¢u formule <d> - =6/(SBET . ,0),

gde je p=3.79 g/cm’ gustina anatas TiO, [17], uz pretpostavku da su sve Gestice
priblizno sfernog oblika i slicne veli¢ine. Vrednosti izmerene specificne povrsine i iz
nje procenjene prosecne dimenzije nanocestice takode su prikazane u Tabeli 1.3. Dobro
slaganje veli¢ine nanocCestice (d)zgr sa vrednostima (d)xzp dobijenim iz XRD merenja
ukazuje na Cinjenicu da su pojedine nanocestice odmah po sintezi (as-grown) imale

monokristalnu strukturu.

" BET, Brunauer-Emmett-Teller-ova metoda, zasnovana na adsorpciji molekula azota na povrini évrstog
materijala.
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Tabela 1.3. Srednja dimenzija nanocestice za anatas TiO, nanoprahove,
procenjena metodama XRD, BET i SEM.

XRD BET SEM

Uzorak TiO, <d>XRD & Sger <d>BET <d>SEM
[nm] [%] [m?/g] [nm] [nm]
TIS12 18 0.22 84 19.5 44.0
TIS42 17.4 0.17 77 20.6 41.5
TIS24 13.5 0.08 104 15.2 41.0
TIS57 13.7 0.80 110 14.4 38.6
TIS49 12.5 0.03 109 14.5 35.1
TIS50 12.6 0.19 93 17.0 34.7

Primenom JEOL-JSM-5300 skenirajuceg elektronskog mikroskopa (SEM), pri
ubrzavaju¢em naponu od 30 kV, snimljena je povrSina anatas TiO, nanoprahova.
Distribucija veli¢ine nanoCestice odredena je sa SEM mikrografa pomoc¢u programa
GSDI1 [43] razvijenog u Centru za fiziku ¢vrstog stanja i nove materijale Instituta za
fiziku. Na Slici 1.8. prikazani su odabrani SEM mikrografi uzoraka TIS12, TIS57 1
TIS49. Odgovarajuéi rezultati procene distribucije 1 prosecne dimenzije nanocestice
(d)sem za sve uzorke prikazani su na Slici 1.9. Analizom SEM mikrografa za navedene
uzorke, ustanovljeno da se prosecna dimenzija nanocCestica kre¢e od (d)sgy=44 nm za
uzorak TIS12 do (d)sgy =34.7 nm za TIS57. Pri tome je distribucija veciline nanocestica
izrazito asimetri¢na kod uzoraka TIS12, TIS42 1 TIS49. Procenjeno je takode da su
Cestice u svim uzorcima priblizno sfernog oblika.

Vece dimenzije nanocestica (2 do 3 puta) dobijene procenom SEM rezultata u
odnosu na XRD i BET rezultate, posledica su aglomeracije nanopraha, $to je i inace
Cesta pojava kod nanoprahova [44]. Pri tome je uoceno da je stepen aglomeracije nesto
izrazeniji kod wuzoraka sa manjom dimenzijom nanocestice, kod kojih je
(d)sem/{d)xrp=3, za razliku od krupnijih prahova, kod kojih ovaj odnos iznosi 2. (videti
Tabelu 1.3)
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Slika 1.8. SEM mikrografi odabranih anatas TiO, nanoprahova.
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1.2. Cerijum dioksid (CeO,)

1.2.1. Struktura i svojstva CeO,

Cerijum dioksid pripada grupi oksida retkih zemalja (lantanidi). Kao materijal sa
visokim indeksom prelamanja i visokom transparentnoS¢u u vidljivoj i1 bliskoj IC
oblasti, veoma je cenjen kod viSeslojnih optickih naprava. Spada u klasu Sirokozonskih
poluprovodnika sa energijskim procepom E,~3.2 eV [45], mada ga neki autori
klasifikuju 1 kao izolator [46, 47]. Poslednjih godina ovaj materijal u nanometarskim
dimenzijama privla¢i veoma mnogo paznje, jer ima znacajno drugacija svojstva od
odgovarajuceg kristala. Dopiranje CeO, dovodi do stvaranja velikog broja anjonskih
vakancija, zbog Cega dolazi do povecanja jonske provodnosti [48], §to otvara nove
perspektive u primeni dopiranih nanoprahova. Zbog velike sposobnosti skladistenja
kiseonika [49], CeO, 1 slozeniji sistemi izvedeni iz njega koriste se u razliitim
oblastima, kao Sto su katalizatori, opticke prevlake, jonski provodnici, gasni senzori i,
kao najvaznije, elektroliti u &vrstim gorivnim éelijama® [45, 50-54]. Primena
nanometarskog CeO, u oblastima katalize, superjonskih provodnika i ¢vrstih oksidnih
gorivnih celija uticala je na dalja istrazivanja, sa ciljem da se razjasne do sada
neuobicajene pojave, posebno u zavisnosti od dimenzije nanocestice [42, 50].

Oksidi retkih zemalja su intenzivno istraZivani za mnoge primene u optici i
elektronici i1 katalizi, zahvaljuju¢i pre svega prisustvu 4f elektronske ljuske [47].
Cerijum je prvi element u periodnom sistemu sa delimi¢no popunjenom f orbitalom,
koja je eksperimentalno locirana kao uska zona izmedu provodne i1 valentne zone [46].
Sposobnost CeO, da u Kkatalitickim procesima skladiSti kiseonik popunjavajuci
vakancije u oksidacionim uslovima i da ga otpusSta u redukcionim, povezana je sa
kvantnim procesima lokalizacije i delokalizacije 4f elektrona. Sva 4 valentna elektrona u
CeO; napustaju Ce atome i prelaze u p orbitalu dva kiseoni¢na atoma [46, 47].

Otpustanje velikog broj O atoma iz kristalne reSetke (redukcija) i ponovno

popunjavanje njihova mesta (vakancije) novim O atomima (oksidacija), osnovno je

8 Solid oxide fuel cells (SOFC).
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svojstvo koje se zahteva od materijala za gorivne ¢elije. Ovi procesi treba da budu brzi 1
visoko reverzibilni, tako da se serija redukcija 1 oksidacija materijala moze obaviti
mnogo puta. Do povecanja kapaciteta transporta kiseonikovih atoma dolazi i
dopiranjem trovalentnim elemenatima retkih zemalja iz serije lantanida [55-57], kao i
dvovalentnim dopanatima, kao $to su npr. Ca*" [58] ili Ba*" [59]. Pokazalo se da se
fluoritna struktura CeO, ne naruSava znacajno dopiranjem, te da je zbog toga pogodna
za izu€avanje uticaja dopiranja na mehanizme provodenja.

Senzorska svojstva ovog materijala zasnovana su na povrSinskim reakcijama,
koje nastaju pri izlaganju gasovima, kojima posebno pogoduje nanokristalni oblik
oksida, zbog velikog odnosa povrSine 1 zapremine u materijalu, zbog ¢ega je ispitivanje
veli¢ine, oblika i sastava CeO; sistema poslednjih godina privuklo veoma veliku paznju
[53, 60]. Sa druge strane, primena u srednjetemperaturskim (400 - 700°C) &vrstim
gorivnim c¢elijama najavljuje Cistu tehnologiju efikasnog elektrohemijskog generisanja
elektriciteta, sa mnoStvom prednosti u poredenju sa tradicionalnom sistemima za
konverziju energije, $to ukljucuje visoku efikasnost 1 pouzdanost [61-63]. Vec¢ina ovih
primena zasniva se na karakteristicnoj jonskoj provodnosti CeO; [57, 64], koja se
modifikuje promenom svojstava materijala, dimenzijama nanocestice, kao i dopiranjem
[56, 58]. Kod jonskih provodnika, proticanje struje je zasnovano na kretanju jona kroz
kristalnu reSetku, pa je od izuzetne vaznosti da u kristalu postoje nezauzete lokacije, tj.
kiseoni¢ne vakancije. Pri tome povecavanje jonske, a smanjivanje elektronske
komponente struje, predstavlja vazan tehnoloski zahtev u realizovanju ovakvih naprava
[64]. Veéina praktiénih primena CeO, bazira se na reakciji redukcije izmedu Ce*" i
Ce’*, tako da je proucavanje zavisnosti svojstava nanomaterijala od dimenzije
nanodestice postalo usko povezano sa odredivanjem odnosa Ce*/Ce*" u nanometarskim
CeO, kristalima [42]. Pokazalo se i da se veéa koncentracija Ce’" jona o&ekuje u
materijalu sa sitnijim nanocesticama [65].

CeO; kristaliSe kao kubicna fluoritna struktura, prikazana na Slici 1.10(a), sa
prostornom grupom Fm3m (O;), gde primitivna ¢elija sadrzi samo jednu gradivnu
jedinicu ° CeO,. Ce atom se nalazi na poziciji (0,0,0), dva O atoma na pozicijama
+(1/4,1/4,1/4), odnosno na Wyckoff-ovim pozicijama 4a i1 8¢, redom, sa lokalnim

simetrijama Oy, 1 T,. Valentnost cerijuma u oksidima predstavlja vazan parametar, tako

9 .
Formula unit.
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1. Oksidni nanoprahovi

da &etvorovalentni cerijum (Ce*") po pravilu formira CeO, (poznat i kao cerijum (IV)
oksid) sa kubi¢nom fluoritnom resetkom, dok trovalentni Ce®” formira Ce,Os (cerijum
(IIT) oksid), sa heksagonalnom resetkom i prostornom grupom P3ml (D34’ [26]. Obe
oksidne strukture su opticki transparentne u vidljivom i visoko apsorbuju¢e u
ultraljubicastom spektru. Najces¢i 1 uobicajeni cerijumov oksid je CeO,, koji je stabilan
1 u substehiometrijskoj formi CeO,.,, gde 0<x<0.4 [66]. Smatra se takode da u
kristalnom cerijum dioksidu prisustvo trovalentnog Ce’" dovodi do smanjenja

energijskog procepa [66].

Slika 1.10. Povrsinski centrirana kubic¢na (fluoritna) reSetka CeO,: jedini¢na celija (a)
i lokalno okruzenje Ce atoma (b).

Slika 1.11. Prva Brillouin-ova zona sa karakteristicnim pozicijama i pravcima
visoke simetrije [26].

Kristalna struktura CeO, ima 6 optickih fononskih grana, sa 3 aktivne
ucestanosti u centru Brillouin-ove zone. Pregled pravaca visoke simetrije, zajedno sa
karakteristiénim tackama prve Brillouin-ove zone prikazane na Slici 1.11. dat je u

Tabeli 1.4. Analiza faktor grupe daje sledece opticke vibracijske modove
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1. Oksidni nanoprahovi

L, =F,+F,, (1.5)

gde je trostruko degenerisani F», mod jedini Raman aktivan (na 465 cm™), dok je Fu,
mod aktivan samo u IC spektru, (na oko 272 cm™ (dvostruko degenerisani TO mod) i

595 cm™ (nedegenerisani LO mod)) [49, 67].

Tabela 1.4. Karakteristi¢ne tacke i pravci visoke simetrije u BZ CeO; [26].

Tacka Koordinate Simetrija Pravac Koordinate Simetrija
r (0,0,0) m3m (Oy) AT-X) (a0, @) 4mm (Cy,)
X (1/2,0,1/2)  4/mmm (Dy,) AT-L) (oo @ 3m (C3))
L (1/2,1/2,12)  3m (D3, (-2 (o a20) mm?2 (Cy,)
W (1/2,1/4,3/4)  42m (Dy) S(X-S) (124a, 2a, 12+a)  mm2 (C»,)

Z(Z-W) (12, a, 12+) mm2 (C,,)

Q(L-W) (172, 12-a, 12+a)  2(Cy)

o
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r X r L| =@
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Slika 1.12. Teorijske fononske disperzione krive u CeO; kristalu (Nakajima 1 saradnici
iz ref. [55]) sa eksperimentlanim rezultatima dobijenim neelasticnim neutronskim
rasejanjem [68].

Na Slici 1.12. prikazane su fononske disperzione krive u CeO; kristalu, racunate duz
pravaca visoke simetrije karakteristicnih za fluoritnu strukturu. Nakajima i saradnici

[55] su prakti¢no prvi dobili dovoljno dobro slaganje teorijskih fononskih disperzija sa

23



1. Oksidni nanoprahovi

eksperimentalnim rezultatima dobijenim primenom neutronskog rasejanja. Ovi
eksperimentalni rezultati, koje su dali Clausen i saradnici [68], prikazani su na istoj slici
simbolima, gde puni kvadrati oznacavaju transverzalne, a otvoreni longitudinalne

modove.

1.2.2. Nestehiometrija i defekti kod CeO,

Poznavanje strukture defekata posebno je vazno za realizaciju mehanizma jonskog
provodenja. U literaturi su razmatrane dve vrste defekata kod CeO,: dopanti i/ili
kiseoni¢ne vakancije [46].

CeO; spada u materijale sa dobrom jonskom provodnosc¢u, zahvaljujuéi svojstvu
da se u kristalnoj resetki mogu naéi joni mesane valence (Ce’* i Ce*"), pri ¢emu, da bi se
oCuvala elektroneutralnost kristalne reSetke, u reSetki istovremeno nastaju i tzv.
sopstvene (unutrasmnje) kiseoni¢ne vakancije. Zato se CeO, danas Cesto koristi kao
elektrolit u ¢vrstim gorivnim Celijama, jer nanokristalni CeO,, zbog vece specificne
povrsine 1 granice zrna, ima znatno vecu jonsku provodnost u odnosu na monokristal.
Budu¢i da se provodnost poveéava sa smanjenjem zrna, veoma je bitno da Cestice imaju

uniformne dimenzije i preciznu stehiometriju.

A X
':’ 2[001] i ';' [:\]11]
ST E
""'-
v“"-.
------- >
_______ N 4 X[100]
X[100]
¥ _6 2
- Y[070] @ 0" jon
@® Ce jon O 0% ion
O 0%jon 2_J
|:| 0" vakancija

(a) MO, tipdefekta [ 0" vakencia  (b) OO, tip defekta o ce* jon
Slika 1.13. M4Oy.(a) 1 OOy (b) tip defekata prema ref. [55].

Nakajima 1 saradnici [55] izloZili su pretpostavku da je prostor defekta u CeO; sloZen i

da ga &ine O* vakancija i 4 metalna jona (M) kao prvi susedi (u ovom slucaju Ce joni,
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1. Oksidni nanoprahovi

kada se radi o pojavi unutrasnjih vakancija), dok se u poziciji sledeCih suseda iste
vakancije nalazi 6 kiseoni¢nih (O%) jona. Vibracijska stanja defekata u velikoj meri
zavise od toga da li su najblizi susedi vakancije metalni joni (tzv. M40O,. tip defekta sa
simetrijom 7}, gde je O,. vakancija O okruZena metalnim jonima, kako je prikazano na
Slici 13(a)) ili su to kiseoni¢ni joni (tzv. O¢O,. tip defekta, sa simetrijom O, gde je
vakancija okruzena O” jonima, kao na Slici 13(b)).

Analizirajuéi vibracijske modove ovih defekata, Nakajima i1 saradnici [55]
pokazali su da ¢e se vibracijske ucestanosti, koje poticu od tipa defekata A40,. pojaviti
samo u niskofrekventnom regionu ramanskog spektra (<250 cm™), dok se vibracije
040, javljaju u celoj oblasti u¢estanosti, usled velike razlike u masama izmedju Ce*" i
O” jona. Ova razlika omoguéava medusobnu nezavisnost vibracija koje poti¢u od M40,.
1 O60,. tipova defekata, mada se moze ocekivati da linearna kombinacija ova dva

modela najrealnije objaSnjava eksperimentalni ramanski spektar [55].

@ ce'jon O 0% jon
@® Yjon [J 0* vakancija
Az
@)
<145 Y
0 O
X 'O
0

Slika 1.14. Prikaz Cetiri vrste defekata, kakve se prema Nakajima et al. [55]
mogu ocekivati u Ce; . YOy.s.

Na Slici 1.14. ilustrovani su defekti koji ukljucuju prisustvo katjona dopanta.
Tip defekta MOs., gde je M katjon dopanta (Y), sa oCuvanom simetrijom fluoritne
reSetke (Oy) prikazan je na Slici 1.14(a). Ovaj defekt ne sadrzi O* vakancije i Nakajima
1 saradnici [55] sugeriSu da se ovaj tip defekta sa povecanjem koncentracije dopanta
postepeno gubi u odnosu na druge tipove defekata. Na osnovu merenja neutronskim
rasejanjem Anderson 1 Nowick [69] dosli su do zakljucka da se defektno stanje moze,
kao $to je prikazano na Slici 1.14(b) i (c), razloziti na prostor koji sadrzi O* vakanciju i

prostor koji obuhvata tip defekta MOs.. Ova oblast sa dopantom podseca na tip MOsg.
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1. Oksidni nanoprahovi

(Slika 1.14(a)), od kog se razlikuje samo po tome, §to usled uticaja susedne O*
vakancije, promena ravnoteznih polozaja izvodi sistem iz O, simetrije. Defekt prikazan
na Slici 1.14(d) ne moZe se razloZiti na prethodno opisani na€in, pa se njegova

vibracijska stanja razlikuju od stanja defekta tipa MOg. (Slika 1.14(a)).

1.2.3. CeO, nanoprahovi

1.2.3.1. Sinteza CeO, nanoprahova

Uzoreci Cistog CeO, 1 Cvrstih rastvora CeO; sa itrijumom (Y) i neodimijumom
(Nd), koji su predmet ovog istrazivanja, sintetisani su metodom samopropagirajuce
sinteze na sobnoj temperaturi '° [44]. Ova metoda pogodna je za dobijanje prahova sa
uskom distribucijom dimenzija nanocestice. Kao polazni materijali kori$¢eni su cerijum
nitrat i natrijum hidroksid, kao i itrijum/neodimijum nitrat kod dopiranih uzoraka.
Priprema Ce;-,Y(Nd),O,-s nanoprahova izvedena je meSanjem hemikalija u skladu sa

relacijom:

2[(1 — x)Ce(NO3)3-6H,0 + xMe(NO;s)3-6H,0] + 6NaOH + (1/2— §)0, —
—2Ce; xMe, 0, 5 + 6NaNO; + 15H,0. (1.5)

Koli¢ine metalnih nitrita, kao i natrijum hidroksida, izracunate su u cilju dobijanja
nominalne kompozicije Cvrstih rastvora. Kompozicije Ce;—,Y(Nd),O,-s nanoprahova
sintetisane su u opsegu x od 0 do 0.25. Ru¢no mesanje vrSeno je sve dok mesavina nije
dobila svetlo braon boju. Posle oko tri sata stajanja na vazduhu, meSavina je rastvorena
u vodi. Ova procedura je ponavljana nekoliko puta, pre konacnog susenja prahova.
Uvodenjem mehanicke energije u sistem ocekuje se da se reakcija ubrzano odvija na
sobnoj temperaturi i na vazduhu. Oslobadanje vode iz nitrata ¢ini ru¢nu homogenizaciju
prahova lakSom i1 dovodi do bliskog kontakta reagujucih Cestica tokom meSanja, Sto, sa
druge strane, dovodi do ubrzavanja reakcije. Stajanje na vazduhu omogucéava da se

reakcija do kraja izvr$i prema jednacini (1.5).

1 Self-propagating room temperature (SPRT).
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1. Oksidni nanoprahovi

1.2.3.2. Karakterizacija CeO, nanoprahova

Nakon suSenja, struktura ovih ¢vrstih rastvora identifikovana je metodom XRD na
Siemens D-5000 XRD difraktometru sa Cu Ka zraenjem na sobnoj temperaturi.
Srednja dimenzija nanocestica za Cist CeO,, kao i za obe serije dopiranih uzoraka
Ce;-Y(Nd),O,-s nanoprahova, izracunata je iz (111) difrakcionog pika primenom
Sherrer-ove formule. SEM analiza pomocu Zeiss DSM 982 Gemini skenirajuceg
elektronskog mikroskopa potvrdila je da su dimenzije dobijenih prahova u

nanometarskom opsegu.

(@)

CeO

Ce .Y .O

0.90 0.10 ~ 2-5

Intenzitet [rel. jed.]

Y

Parametar redetke [A] T
o
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26 xuCe, Y(Nd)O,,

Slika 1.15. (a) XRD spektri uzoraka Ccistog CeO, 1 dopiranih nanoprahova
Ce0.90Y0.1002.5 1 Cep75Ndp2502.5 1 (b) promena parametra kristalne reSetke u
CeixY(Nd)xO,.g nanoprahovima (0.10<x<0.25).

XRD rezultati za uzorke dopirane Y i1 Nd [44] pokazuju da su uzorci Cvrsti
rastvori u celom opsegu dopiranja, zadrZavajuci pri tome CeO, fluoritnu strukturu.
Difrakcione linije Y,03 1 Nd,O3 takode nisu registrovane u celom opsegu dopiranja
(x=0.1-0.25). Struktura XRD spektara izabranih dopiranih uzoraka Ce99Y0.1002-s 1
Ce,75Ndo250,-5 prikazana je na Slici 1.15(a), zajedno sa XRD spektrom CeO,—s

nanopraha. Sirina XRD pikova sugeriSe da su sintetisane Cestice Cistog i1 dopiranih
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1. Oksidni nanoprahovi

nanoprahova u okviru nanometarske skale, sa prose¢nom dimenzijom kristalita izmedu
4 1 6 nm (procenjene Williams-Hall-ove graficke metode, kako je opisano u poglavlju
1.1.3.2.), dok kod termicki tretiranih prahova na 600°C tokom 4 sata dolazi do znacajne

aglomeracije prahova, sa ¢esticama dimenzija 13-27 nm [44, 70, 71].

(c)
CeO.75NdO.2502-6
=t
2
&
©
Slika  1.16.  SEM  fotografije S
. o)
Ce0.90Y0.1002-5 (a) 1 CeorsNdo2sO2s &
(b)  uzoraka, sa  distribucijom ©
dimenzije nanocestice dobijenom iz N
. 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
SEM slike uzorka Ceo 7sNdg2502-5 (c). Velicina nanocestice [nm]

Promena parametra kristalne reSetke u zavisnosti od koncentracije dopanata (Y, Nd)
prikazana je na Slici 1.15(b). Ona je u skladu sa Vegardovim zakonom, koji predvida da
se parametar reSetke linearno menja sa kompozicijom c¢vrstog rastvora [44, 56]. Pri
tome, parametar kristalne reSetke direktno je proporcionalan veli¢ini jonskog radijusa
dopanta: vec¢i dopant (Nd) dovodi do Sirenja kristalne reSetke, dok manji dopant (Y)
izaziva njeno smanjivanje [72].

Odabrane SEM fotografije dopiranih nanoprahova Ceyg99Y0.1002-5 1
Ce.7sNdy 250,-s prikazane su na Slici 1.16.(a) 1 (b). Analiza SEM rezultata pokazala je
da je pre¢nik Cestice u obe serije uzoraka ima usku raspodelu koja se grupiSe oko

srednje vrednosti od 10 nm, kako je prikazano distribucijom na Slici 1.16(c).
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Tabela 1.5. Velicina kristalita (XRD), cestica (SEM) i specifi¢na povrSina (BET) ¢istog
CeO; 1 netretiranih dopiranih prahova Ce;,Y(Nd),O,-s gde 0.10 <x <0.25, kao i
veli¢ina kristalita (XRD) termicki tretiranih dopiranih prahova [44, 71].

Sastav dyrp” [nm] dyzp” [nm] dspy“ [nm] Sger’ [m?/g]
CeO, 4.2 26.7 16 106.9
Ce(),g()Yo,]()Oz 4.3 21.0 14 103.2
C60.85Y0'1502 4.2 20.1 137.1
Ceo_goYo,zooz 5.0 18.8 109.7
Ceo.75Y 02502 5.6 17.9 94.0
Ce0.90Ndo.1002 4.4 17.0 118.4
C60.85Nd0.1502 4.4 14.8 137.6
Ce50Ndp 200, 4.2 10 141.5
Ce.75Ndj 250, 4.1 13.3 99.6

a - netretiran prah; b - termicki tretirani prahovi na 600°C u vazduhu 4 sata

U Tabeli 1.5. prikazane su veli¢ine kristalita dobijene iz XRD merenja, veli¢ine Cestica
dobijene SEM merenjima i specificne povrSine (BET) cistog CeO; i1 netretiranih
dopiranih prahova Ce;.,Y(Nd),O,-s gde 0.10 < x <0.25, kao i veli¢ina kristalita (XRD
metod) termicki tretiranih dopiranih prahova [44, 71]. Razlika, koja se uo¢ava izmedu
XRD 1 SEM rezultata, moZe biti posledica c¢injenice da XRD sa Sherrer-ovom
formulom daje prosetne dimenzije pojedinacnih kristalita, dok SEM mikrograf

reflektuje dimenzije aglomerisanih Cestica, koje se sastoje od viSe nanokristalita [44].
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2. RAMANSKA SPEKTROSKOPIJA
OKSIDNIH NANOPRAHOVA

Ramanska spektroskopija je metoda vibracijske spektroskopije znaCajna za
karakterizaciju vibracijskih svojstava amorfnih i kristalnih nanomaterijala. Budu¢i da su
vibracije kristalne reSetke veoma osetljive na interakcije najblizih suseda, ovom
metodom mogu se detektovati lokalno atomsko uredenje i kratkodometno uredenje u
nanosistemima, odnosno kristalna struktura i kvalitet materijala, cak 1 na vrlo niskim
dimenzijama (reda parametra kristalne resetke).

Merenja ramanskog rasejanja koriste se za analizu razli¢itih nanomaterijala, kao
Sto su kvantne tacke, kvantne jame, nanozice, nanoprahovi, nanokompoziti, novi
keramicki materijali, biometarijali itd. 1z promene polozaja i Sirine ramanskog moda u
odnosu na zapreminski kristal, moze se dobiti informacija o dimenziji nanocestica, kao i
njihovoj distribuciji, zatim o defektima i neuredenosti materijala, mikronaprezanju i
Griineisen-ovom parametru niskodimenzionih sistema, faznim prelazima u kvantnim
sistemima, koncentraciji dopanata u poluprovodni¢kim nanomaterijalima itd [1, 73].

Na osnovu ramanskih intenziteta, koji odgovaraju nekim fononima, mogu se
dobiti informacije o elektronskoj strukturi i elektron-fonon interakcijama u
nanostrukturama. Iz ramanskog spectra moguce je kvantitativno opisati relativan odnos
povrsinskih 1 zapreminskih fonona, proceniti stehiometriju materijala 1 predvideti

mnogo novih termickih, elektriénih, magnetskih i mehanickih svojstava nanomaterijala.



2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

2.1. Teorijske osnove ramanske spektroskopije

Broj vibracija koje se mogu pobuditi kod kristalnih ¢vrstih materijala metodama IC 1
ramanske spektroskopije iznosi 3N-3, §to je 1 najveci broj opservabilnih oscilacija u

kristalu !

. Neke od ovih oscilacija mogu biti simetrijski ekvivalentne (odnosno
energijski degenerisane), pri ¢emu se neke od njih javljaju u IC, a neke u ramanskom
spektru, a neke nisu aktivne ni u jednom, u skladu sa selekcionim pravilima [74].
Budué¢i da je cak i vidljiva svetlost ima veliku talasnu duzinu u poredenju sa
dimenzijama jedini¢ne Celije kristala, i IC i ramanska spektroskopija primarno pobuduju
vibracije koje su u fazi izmedu razlicitih jedini¢nih ¢elija (centar BZ). Ostale vibracije
se mogu dobiti primenom eksperimenata sa krac¢im talasnim duzinama, kao Sto je
neutronsko rasejanje. U tom slu€aju se kracom talasnom duzinom moZe karakterisati
disperzija (promena energije) vibracija, jer periodicnost vibracija postaje duza od
jedini¢ne celije, pa se vibracije desavaju dalje od centra BZ (kada vibracije susednih

elementarnih ¢elija nisu u fazi) [75]
2.1.1. Klasi¢na teorija ramanskog rasejanja

Ramansko rasejanje je, za razliku od elasticnog Rayleigh-jevog rasejanja, neelastican
proces izazvan (nekim) kvazi-ekscitacijama u materijalu. To mogu biti vibracijski
modovi u molekulu, fononi u kristalu, plazmoni, magnoni itd. [73, 76].

U klasi¢noj teoriji ramanskog efekta molekuli se posmatraju kao skup atoma
koji vrse proste harmonijske vibracije, pri ¢emu se kvantovanje vibracijske energije ne
uzima u obzir [77]. U molekulu koji se nalazi u elektricnom polju elektroni se izmeStaju
u odnosu na jezgro, §to proizvodi elektriéni dipolni moment. Ramansko rasejanje
opisuje se promenom polarizabilnosti molekula.

Kada je molekul izlozen promenljivom elektri¢nom polju

.. (2
E=E, cos( WJ, @.1)

T

""'N atoma u jedini¢noj &eliji kristala, sa 3 translaciona stepena slobode cele elementarne éelije koji
pripadaju akustickim (Brillouin-ovim oscilacijama).
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

gde je Eo jacina polja u ravnoteznom polozaju, a ay ugaona ucestanost zracenja, njegov
dipolni moment dat je izrazom

p=j+aE, (2.2)
gde i predstavlja stalni dipolni moment, dok je «F dipolni moment indukovan

delovanjem elektricnog polja, sa istom ucestano$¢u vibracija. Polarizabilnost « se u
opStem slucaju predstavlja dvodimenzionalnim tenzorom, a;;, ¢ija struktura zavisi od
simetrije molekula [73, 74].

Kada se radi o malim vibracijama, koordinate osciluju¢eg molekula mogu se
aproksimirati sa ¢, (t) =q,,cos(w,t), gde je g,0 amplituda, a @, uCestanost n-tog
normalnog moda. Tada se ukupni dipolni moment predstavlja razvojem u Taylorov red

[73]:

7
Q —
+ Z a—ﬂJ 4,0 cos(w,t) + (2.3)

- & (oa,
EO Z( . j an [Cos(a)o + a)n )t + COS(wo - a)n )t]’
0

n

gde su u razvoju i i aE po g, praktino zadrzani samo prvi &lanovi. Drugi &lan ove
jednacine predstavlja elasticno Rayleigh-jevo rasejanje, tre¢i opisuje infracrveni, a
Cetvrti Clan ramanski proces. Da bi vibracija bila Raman aktivna, neophodno je da se
polarizabilnost menja tokom oscilovanja molekula [78], odnosno da bude ispunjen

slede¢i uslov

oa,
. =0, (2.4)
0, ) 4y
odnosno, da se menja dipolni moment, da bi vibracija bila aktivna u infracrvenom
spektru
(a—”j £0. (2.5)
aqn q:()

I ramanska i1 IC spektroskopija mere vibracijsku energiju, a da li ée normalna vibracija
biti aktivna u jednom ili drugom spektru, odredeno je selekcionim pravilima [74].

Komplementarnost ramanskog 1 IC spektra zasniva se na ovim pravilima - kada su u
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

pitanju centralno simetri¢ne strukture, tada ramanska i infracrvena spektroskopija
registruju razli¢ite normalne vibracije, dok, ukoliko struktura nema centar simetrije, ove
dve tehnike mogu da pobuduju iste vibracijske nivoe [73, 74].

Merenje ramanskog spektra kristala jedna je od glavnih metoda za dobijanje
informacije o vibracijama kristalne reSetke. OpsSte tumacenje ramanskog efekta je
odavno poznato, kao i mehanizmi nekih suptilnijih efekata u okviru ramanskog
rasejanja [78, 79]. Najjednostavnije re€eno, upadni snop svetlosti mozZe da interaguje sa
kristalom tako Sto ¢e stvoriti ili unistiti jedan ili viSe kvanata vibracija reSetke (fonona) i
energija dobijena ili izgubljena u kristalnoj reSetki se kompenzuje ili smanjenjem ili

povecanjem ucestanosti rasejane svetlosti.

Stokes-ovo rasejanje

anti-Stokes-ovo rasejanje

C'Jo'(!)j Mo ('Jo+ UJJ'

Slika 2.1. Sematski prikaz ramanskog spektra.

Vrednost intenziteta talasnog vektora k Raman aktivnog fonona prvog reda ima
malu vrednost u poredenju sa dimenzijama kristalne resetke u kristalnom materijalu $to
daje moguénost za velika pojednostavljenja u tumacenju [79]. Kada se kristal izlozi
dejstvu monohromatskog zrac¢enja ucestanosti ay, u spektru rasejane svetlosti pojavljuje
se jedan veoma jak mod na ucestanosti ay 1 serija mnogo slabijih na ucestanostima
w,+o0,1 o,—-0,, gdjesu o, ucestanosti optickih fonona. Jak mod na @y je posledica
elasticnog ili Rayleigh-evog rasejanja, a modovi na @, £ @, poti€u od neelasticnog
rasejanja fotona na fononima 1 ¢ine ramanski spektar. Ramanski modovi na @, — @, su

tzv. Stokes-ove, a modovi na @, + @, anti-Stokes-ove linije. Anti-Stokes-ove linije su
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

mnogo slabijeg intenziteta od Stokes-ovih [78], kako je i ilustrovano na Sematskom
prikazu ramanskog spektra na Slici 2.1. Kao S§to je ve¢ reCeno, procesi Stokes-ovog i
anti-Stokes-ovog rasejanja odgovaraju neelasticnom rasejanju fotona, pri ¢emi je deo
njihove energije potroSen na neku od mogucih ekscitacija kristala. U opStem slucaju,
ekscitacije ne odgovaraju samo fononima (elementarnim vibracijama kristalne reSetke),
ve¢ 1 magnonima (elementarnim vibracijama magnetne reSetke), eksitaciji kristalnog
polja, i sl [78].

Treba naglasiti da klasi¢na teorija daje dobre rezultate u pogledu predvidanja
pojave 1 ucestanosti pojedinih modova, ali ne i u vezi njihovih intenziteta. Jedan od
prilaza u teorijskom izraCunavanju intenziteta rasejane svetlosti zasniva se na tzv.
principu korespondencije, prema kojem se dipolni moment indukovan u kristalu tretira
kvantno-mehanicki (koriste¢i standardni vremenski-zavisni perturbacioni metod), dok

se svetlost emitovana od strane dipola (rasejana svetlost) opisuje klasi¢no [78].

2.1.2. Kvantna teorija ramanskog rasejanja

Budu¢i da je kompletna kvantna teorija rasejanja svetlosti veoma kompleksna [77, 78],
ovde ¢e biti dat samo kvalitativan pregled.

U terminima korpuskularne teorije svetlosti Rayleigh-ovo rasejanje odgovara
elasticnom sudarnom procesu izmedu fotona i kristala, dok ramansko rasejanje
odgovara neelasticnom sudaru, u kojem foton gubi jedan ili viSe kvanata vibracijske
energije (Stokes-ove linije), ili prima jedan ili viSe takvih kvanata (anti-Stokes-ove
linije). U rasejanju prvog reda u ovaj proces je ukljucen samo jedan fonon, a u rasejanju

drugog reda - dva fonona [74, 78].

Neka je parom (a)L,lgL) oznacen upadni foton koji dolazi od lasera, gde je .
ucestanost, EL talasni vektor, (wr,E,) rasejani foton, a(w;,q) - opticki fonon koji
ucestvuje u procesu rasejanja. Budu¢i da vazi zakon odrzanja energija i momenta
izmedu pocetnog i krajnjeg stanja sistema, za Rayleigh-ovo rasejanje vazi [74, 78]:

W, =0, 1 (2.6)

k, =k, (2.7)
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

dok je za ramansko rasejanje

0, =0, to,{) i 2.8)
k, =k, +q. (2.9)
(,G) (,9)
(mL.kL)m{ (k) ‘/
(@,K) (©,K)

(@) (b)

Slika 2.2. Tlustracija Stokes-ovog (a) i anti-Stokes-ovog procesa (b) [78].

U Stokes-ovom procesu se stvara fonon(w;,q)(znak "+" u jednacinama (2.8) i (2.9),

dok u anti-Stokes-ovom procesu fonon nestaje (znak "-" u istim jednac¢inama). Ova dva

procesa su ilustrovana na Slici 2.2. Kako je @, >>®,(q), iz jednacine (2.8) sledi da je

0, =0,.

r

Uopste posmatrano, eksperimenti se izvode na u¢estanostima na kojima u sustini

nema disperzije indeksa prelamanja n tj. u oblasti transparencije kristala. Kako su IQL i

k, talasni vektori unutar kristala, tada je

k, :i—”, (2.10)
L
k, =i—” , (2.11)
gde su
Ay =y n(e,), (2.12)
A=A /n(w,), (2.13)

an(ap) 1 n(w,) indeksi prelamanja koji redom odgovaraju upadnoj 1 rasejanoj svetlosti i

Ay talasna duzina u vakuumu. Iz odnosa c=v4,, dobija se
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

k, =n(w,) 2L (2.14)
C
k =n(a,)2, (2.15)
C

Kako je w, = w,, sledi da je i k, =k, . Osim toga, vrednosti 4; 1 A, su mnogo vece od
parametra resetke ao, pa su & 1 k. mnogo manji od amplitude talasnog vektora na granici
Brillouin-ove zone, m/ay. Zbog toga, u skladu sa jednacinom (2.9) sledi da je g<<mn/ay,
Sto zna¢i da u ramanskom rasejanju prvog reda mogu biti pobudeni samo opticki
modovi za koje vazi ¢ = 0 [78].

Na Slici 2.3. prikazani su prelazi kod Rayleigh-evog i Stokes-ovog i anti-Stokes-

ovog rasejanja prvog reda.

r
- - - L. o _ ... virtuelni
1 1 t nivo
hw, hw,
ho,| |ho, ho, ho,
P pld
A n 1
\ 4 T h(l)j )4 ‘ h(ﬂj JI{ 0
Rayleigh-evo Stokes-ovo anti-Stokes-ovo
rasejanje rasejanje rasejanje

Slika 2.3. Tlustracija prelaza kod Rayleigh-jevog rasejanja, Stokes-ovog rasejanja
prvog reda i anti-Stokes-ovog rasejanja prvog reda [78].

Treba imati u vidu da je virtuelni nivo uveden u ovu diskusiju iskljucivo radi ilustracije
procesa perturbacije elektronske talasne funkcije kristala usled ulaska fotona energije
hw, . Naime, kada fotoni energije 7w, padnu na povrSinu kristala, dolazi do njithove
interakcije sa elektronima u kristalu, koji jedini mogu da prate brze promene
elektromagnetnog polja. Dakle, fotoni vrse perturbaciju elektronske funkcije stanja, koja
se moze predstaviti kao linearna kombinacija svih mogucih talasnih funkcija
neperturbovanog kristala sa vremenski zavisnim koeficijentima. Formalno gledano, kao

da je kristal dobio nestacionarni energijski nivo visSe energije, pri ¢emu se smatra da
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

perturbacija pripada samom kristalu. Budu¢i da ovo stanje ne odgovara ni jednom
postojecem stacionarnom energijskom stanju, govori se o virtuelniom nivou, ¢ijim
posredstvom kao da kristal dospeva u neko od stacionarnih stanja kroz proces
emitovanja fotona. Klasi¢nim jezikom refeno, virtuelni nivo odgovara prinudnim

oscilacijama elektrona sa ucestano$¢u upadne svetlosti @y, [78].

U procesu rasejanja drugog reda upadni foton (a)L,lgL) pobuduje kristal iz
pocetnog elektronskog 1 vibracijskog stanja u virtuelno stanje. Kristal tada emituje
rasejani foton (a)r,l;r) 1 prelazi iz virtuelnog stanja u konacno elektronsko 1 vibracijsko

stanje koje se razlikuje od pocetnog stanja za dva vibracijska kvanta. U ovakvom
procesu rasejanja ukljuceni fotoni mogu biti ili akusti¢ki ili opticki, ili kombinacija
optickih 1 akustickih. Kada su uklju¢ena dva opticka moda re¢ je o Ramanskom
rasejanju drugog reda. Treba napomenuti da ramanski spektri drugog reda ukljucuju
doprinos parova fonona iz cele prve Brillouin-ove zone [78].

Ako se ucestanost upadnog zracenja priblizava ucestanosti elektronskog prelaza
(elektronski nivo r na Slici 2.3), intenzitet ramanskih modova se jako pojacava.
Ramanski spektri dobijeni sa pobudnim ucestanostima blizu zona apsorpcije, tj.

apsorpcionih prelaza nazivaju se rezonantni ramanski spektri.

2.1.3. Temperaturska zavisnost ramanskog spektra

Jo$ jedno znacajno svojstvo ramanskog spektra je jaka zavisnost anti-Stokes-ove
komponente od temperature. Na visokim tepmeraturama Stokesova i anti-Stokes-ova
komponenta spektra imaju uporedive intenzitete, dok sa snizavanjem temperature anti-
Stoksova komponenta znacajno gubi na intenzitetu. Kada temperatura nije previse
visoka, usled vece popunjenosti osnovnog vibracijskog nivoa u odnosu na pobudjene
nivoe (videti Sliku 2.3. u prethodnom poglavlju), u ramanskom spektru je intenzitet
Stoksove komponente znacajno veci od anti-Stoksove [78, 80], Sto znaci da je znatno
manja verovatnoc¢a da upadno zracenje zatekne sistem u pobudenom nego u osnovnom
stanju. Imajuc¢i u vidu da anti-Stokes-ova i Stokes-ova komponenta ramanskog spektra
redom odgovaraju apsorpciji i emisiji optickog fonona, odnos njihovih intenziteta

definisan je odnosom populacija fonona u osnovnom i pobudenom stanju, odnosno
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Bose-Einstein-ovom statistikom [78, 81] i proporcionalan je exp(hw,/k,T). Zato se

ovaj odnos koristi za odredivanje lokalne temperature uzorka iz merenih intenziteta

Stoksovog i1 anti-Stoksovog signala u ramanskom spektru [78, 80, 82]:

l

4
Stokes [a)L — wSJ exp(ha)s/kBT), (2.16)

I W, + Wy

anti—Stokes

gde je @, ulestanost laserskog zraCenja, @s ucestanost Stoks-ove komponente
ramanskog rasejanja, # Planck-ova konstanta, kz Boltzmann-ova konstanta i 7 lokalna
temperatura uzorka. Treba imati u vidu da ova relacija isklju¢ivo vazi u uslovima
ravnoteze u adijabatskoj aproksimaciji, koji Cesto nisu ispunjeni kod nanomaterijala
[83]. Uobicajeno je da se lokalno zagrevanje realizuje povecavanjem snage lasera, kada
nije mogucée precizno eksperimentalno merenje temperature uzorka. Zbog toga ovaj
nacin odredivanja temperature ¢esto dovodi do greSaka, kada je procenjena temperatura
uzorka po pravilu visa, ali se ova tehnika i dalje veoma Cesto koristi, posebno kada nisu

u pitanju mnogo visoke temperature [82, 83].

2.2. Uredaj za ramansku spektroskopiju

U ovom poglavlju ¢e biti opisan uredaj za ramansku spektroskopiju, koji se nalazi u
Centru za fiziku ¢vrstog stanja 1 nove materijale Instituta za fiziku, na kome su dobijeni
svi ramanski i1 fotoluminescentni spektri prikazani u ovom radu.

Kao izvor svetlosti u uredjaju za snimanje ramanskog spektra koris¢en je
argonski (Ar) gasni laser, koji omogucava kontinualnu emisiju i veliki izbor linija iz
vidljivog dela spektra. Laser kao izvor svetlosti ima niz prednosti u odnosu na druge
izvore (npr. zivinu lampu), kao $to su dobra frekventna i prostorna kolimacija usled
duge laserske Supljine, velika izlazna snaga i dobro definisana polarizacija. Glavni
nedostatak ovih izvora svetlosti je pojava plazma linija gasnog praznjenja, koje mogu
zakloniti ramanske signale. Ove plazma linije se otklanjaju pomocu odgovarajucih
filtera koji se postavljaju izmedju lasera i uzorka.

Uredjaj za snimanje Raman spektara Sematski je prikazan na Slici 2.4.

Monohromatska svetlost iz izvora (laser) prolazi kroz sistem ogledala i sociva, ¢ime se
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fokusira na uzorak. Veli¢ina i oblik fokusiranog snopa na uzorku zavise od vrste
primjenjenog soc¢iva za fokusiranje: cilindricno socivo daje linijski fokus, maksimalnih
dimenzija reda 0.5x3 mm), dok sabirno socivo daje tackasti fokus pre¢nika oko 0.1 mm.
Svetlosni snop se rasejava na uzorku, a rasejana svetlost prikuplja objektivom 1
usmerava na ulaz monohromatora u kome se razlaze po ucestanostima. Zatim se svetlost
usmerava u detektor, gde se pretvara u elektri¢ni signal, koji se dalje pojacava i odvodi
u diskriminator [84]. Impulsi dobijeni iz diskriminatora se analiziraju u viSekanalnom
analizatoru 1 kona¢no obradjuju 1 smeStaju u memoriju racunara. Konfiguracija kojom
se upadni signal fokusira na uzorak zavisi od vrste uzorka (npr. da li je proziran ili ne),
kao 1 od pojave koju Zelimo da ispitujemo (fononi, magnoni, polaroni itd.).

U okviru istrazivanja prikazanih u ovom radu koris¢en je U1000 Jobin Yvon
monohromator sa dve holografski zapisane reSetke veli¢ine 110x110 mm’ sa
1800 zareza/mm. Svetlost koja ulazi u monohromator razlaze se po talasnim duzinama
sinhronim rotiranjem resetaka, tako da je najmanji korak 0.1 cm™. Rezolucija iznosi oko
0.15 cm™ na 579.1 nm (Hg linija), dok disperzija iznosi 9.2 ¢cm'/mm na 514.5 nm

(0.243 nm/mm).

uzorak

| laser

L - u
opticki sitem
za fokusiranje sabirmo
socivo

racunar

E' monohromator

e | fotomultiplikator

= - pojacavac

analizator diskriminator

Slika 2.4. Sematski prikaz uredaja za snimanje ramanskih spektara.
Detektorski sistem u opisanom uredaju za ramansku spektroskopiju ¢ine RCA-

C31034A fotomultiplikator sa kuciStem, koji se hladi Peltier-ovim elementom,

pojacavacki i1 brojacki uredjaji. Kvantna efikasnost GaAs fotokatode je 25 %, uz skoro
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linearnu spektralnu osetljivost u opsegu od 400-800 nm. Parametar, na koji treba
posebno obratiti paznju, je tzv. struja mraka, tj. signal dobijen na detektoru bez
upadnog snopa. Struja mraka prakti¢no predstavlja minimalan intenzitet signala, koji
moze biti detektovan fotomultiplikatorom. Glavni izvor ove struje je termalna emisija,
koja u slucaju GaAs iznosi 10000 odbroja/s na temperaturi od 293 K i 10 odbroja/s na
temperaturi od 253 K. Zbog toga je neophodno koris¢enje Peltier-ovog elementa da bi

se povecala osetljivost detektorskog sistema.

brojac
mikroraman
| Dre'.pcjac‘,avaﬂl kompresor
izvor 1 s
visokog \ _____ S kriostat
napona )
— —| detektor ' ]
. analizator
/\ ogledal : sabirno soéivo vakum
I |
yrivretog / ﬂ 0 I uzorak| pumpa =
detekiora D
. chndrréno sodivo %
/ = polanzator p=
Ll
~ mm -
=
itovi g
sklopka slitovi kontrola merac
_— temperatura Uakuuma
monohromator |
U 1000 Elpe: napajac
ArKr lasera —
transformator hidrofo
meras Vent BA
protoka
vode
[
racunar D

Slika 2.5. Detaljni Sematski prikaz uredjaja za ramansku spektroskopiju u Centru za
fiziku ¢vrstog stanja i nove materijale Instituta za fiziku.

Merenja opisana u ovom radu izvrSena su u konfiguraciji koja je detaljno

prikazana na Slici 2.5. Ovo je tzv. geometrija unazad (backscattering) '*. Laserski snop

12 U pravoj geometriji rasejanja unazad upadni i rasejani zrak treba da se prostiru suprotnim smerovima
istog pravca.

40



2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

je fokusiran cilindri¢nim ili sabirnim sofivom na samu povrSinu uzorka, pod §to je
moguce manjim uglom u odnosu na normalu na uzorak. Elasti¢ni deo rasejane svetlosti
nije od interesa za ova merenja, ve¢ samo neelasticni deo, koji se, kao Sto je
napomenuto, objektivom kolimise na ulazni prorez monohromatora, gdje se spektralno
razlaze, a potom detektuje na detektoru. Finalni spektar registruje se na racunaru koji se
koristi 1 za vodjenje celog eksperimenta.

Opisani uredaj za ramansku spektroskopiju snabdeven je Leybold kriostatom sa
zatvorenim helijumskim sistemom hladenja, koji omogucava merenje ramanskih
spektara na niskim temperaturama (do 10K).

Osim ramanskih, na ovom uredaju i u istoj konfiguraciji, izvrSena su i merenja
fotoluminescencije (Poglavlje 3.), s tim Sto su zbog velike Sirine fotoluminescentnih
modova ova merenja vr§ena u mnogo vecem opsegu ucestanosti i sa znatno manjom

rezolucijom nego ramanska.

2.3. Modelovanje ramanskih spektara nanomaterijala

Za razliku od kristalnih materijala, fononi u nanostrukturama su po pravilu ograniceni i
moguce ih je detektovati pomocu ramanske spektroskopije, kako opticke fonone, tako i
akusticke. Pri tome treba imati u vidu da akusti¢ki fononi u monokristalima ne mogu
biti registrovani u ramanskim spektrima, jer se usled vrlo niske ucestanosti nalaze
isuvise blizu laserskoj liniji, pa ih zaklanja intenzivno Rayleigh-evo rasejanje. Medutim,
oni se pojavljuju u ramanskom spektru nanostruktura tj. niskodimenzionih sistema (u
regionu <100 cm™), usled tzv. efekta presavijanja BZ * [73]. Za modelovanje fonona
aktivnih u ramanskom spektru nanomaterijala koriste se dva modela, pomoc¢u kojih je
mogucée odrediti dimenzije nanocestica. Model elasticne sfere opisuje slobodne
oscilacije homogene sfere i pogodan je za modelovanje niskofrekventnih ramanskih
modova koji nastaju usled aktiviranja akusti¢kih fonona u niskodimenzionom materijalu
[73]. Drugi model, tzv. model fononskog ogranicenja'*, pogodan je za opisivanje

pomeranja i asimetri¢nog S$irenja ramanskih modova usled ograni¢avanja optickih

"> Manje dimenzije nanostrukture dovode do pomeranja akustickih modova ka vi§im uestanostima.
4 Phonon confinement model (PCM).
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fonona unutar nanosfera malog precnika L [73, 85]. U ovom radu bice detaljno
razmatrano modelovanje optickih fonona u ramanskom spektru nanomaterijala

primenom ovog modela.

U procesu nastanka ili nestanka optickog fonona usled interakcije sa spoljasnjim
zracenjem, u ramanskom spektru prvog reda u beskonacnom kristalu uc¢estvuju samo oni

opti¢ki fononi sa vredno$éu talasnog vektora ¢ ~0, odnosno fononi iz neposredne

blizine centra Brillouin-ove zone (dalje u tekstu - BZ) '°. Usled neuredenosti u
kristalima, u smislu amorfnosti ili smanjene dimenzije sistema, u optickim procesima se
modifikuju selekciona pravilaza talasni vektor. U amorfnom materijalu, usled
nepostojanja dugodometnog uredenja, selekciona pravila, koja se inace primenjuju na g
viSe ne vaze, tako da ¢e struktura ramanskog spektra prakticno podsecati na gustinu
fononskih stanja, pa se nanokristalni materijal moze posmatrati kao stanje izmedu
beskonacnog kristala 1 amorfnog materijala [1]. UopSteno posmatrano, u slucaju
nanodimenzionog materijala, ¢ije dimenzije su uporedive sa talasnom duzinom fonona,
ekscitacije elementarne Celije kristala viSe se ne mogu opisivati ravanskim talasima.
Talasni paket sa prostornom dimenzijom uporedivom sa veli¢inom kristalita dovodi do
ukljucivanja fonona sa talasnim brojem znatno razli¢itim od nule u proces ramanskog
rasejanja. Tako sa smanjivanjem realne dimenzije materijala talasni paket postaje viSe
lokalizovan u stvarnom prostoru. Pretpostavlja se da smanjivanje dimenzije uredenog
domena materijala znacajno uti¢e na selekciona pravila, ali ne menja znacajno
disperzione krive odgovaraju¢eg 3D kristalnog sistema [86].

Osnovni pristup koji se primenjuje u modelu fononskog ogranicenja oslanja se
na rad Richtera sa saradnicima [87]. Oni ukazuju da selekciona pravila odrzanja
momenta fonona, koja vaze u savrSenom kristalu, prestaju da vaze, pa se fononska
talasna funkcija u beskona¢nom kristalu zamenjuje odgovaraju¢om funkcijom, koja
opisuje fonon ogranicen u maloj zapremini kristalita. Ova lokalizacija uvodi se u model

primenom Gauss-ove funkcije ograni¢enja. Campbell i Fauchet [88] kasnije proSiruju

5 U procesu ramanskog rasejanja u kristalnim materijalima vaZi zakon odrzanja energije i talasnog
vektora k. Vrednost talasnog vektora fotona k=2m/A veoma je mala u poredenju sa fononskim
talasnim vektorom k=2n/a, gde je A talasna duzina fotona, a a parametar reSetke. Buduci da dva fotona
i jedan fonon ucestvuju u procesu rasejanja, vrednost talasnog vektora emitovanog fonona, kao
suma talasnih vektora fotona, takode veoma mala. To znaci da samo fononi sa ¢[] =0 ucestvuju u
procesu ramanskog rasejanja [78]. Isto vazi i za Brillouin-ovo rasejanje.
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

ovaj model koriS¢enjem i drugih funkcija ograniCenja i razmatranjem razli¢itih oblika
nanokristalita (sfera, zica ili tanak film), zadrzavajuci kao osnovu Gauss-ovu funkciju,
sli¢énu onoj koju su koristili Richter 1 saradnici, kao posebno pogodnu za nanostrukturne

poluprovodnike, ali sa manjom amplitudom na granicama BZ.
2.3.1. Model fononskog ogranic¢enja (MFO)

U idealnom beskonacnom kristalu fonon sa talasnim vektorom ¢, opisuje se ravanskim
talasom [87, 88]:

d(q,,7)=u(q,,7)-exp(—ig, /7). (2.17)
Ukoliko smatramo da je fonon ograni¢en Gauss-ovom funkcijom W (7,L) unutar sfere

pre¢nika L, fononska talasna funkcija imace oblik:
V(q,r) =W (7,d) - D(qy,7) = u(qy, 7)Y (g,,7), 2.18)
V'(qy,7)=W(F,d)-exp(=iq,/7)

gde su: W(r,d) - tezinska funkcija, a u(q,,7) periodicna funkcija sa periodom resetke.
Da bi se odredio uticaj fononskog ogranicenja na ramanski spektar, funkcija ‘¥’
predstavlja se kao superpozicija svojstvenih funkcija talasnog vektora ¢ u okolini
centra BZ sa Fourier-ovim koeficijentima kao tezinskim faktorima:

¥'(Gy,7) = [ 4G - C(Gy,G) - exp(igr), (2.19)
gde su Furier-ovi koeficijenti dati kao

C(G,.G) = ﬁ [dF - w(G,y,7) - exp(iF) . (2.20)
Fononska talasna funkcija u mikrokristalu je superpozicija svojstvenih funkcija sa

vektorima ¢ centriranim oko ¢g,. Da bi se experimentalni rezultati kvalitetno

interpretirali, potrebno je pravilno odabrati funkciju ograni¢enja. Campbell i Fauchet
[88] su predlozili tezinske funkcije, kao osnovu kvalitativnog pristupa pri opisivanju
evolucije ramanskog moda sa smanjenjem veliCine nanoCestice (Tabela 2.1).
Neuniformna raspodela dimenzija Cestice ili nesavrsenost kristalita, o cemu ¢e vise reci
biti kasnije, takode mogu da dovedu do dodatnog ograniavanja fonona usled uticaja

granica ovih mikrodomena ili samih defekata [1].
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

Kao S§to je ranije receno, usled nedostatka dugodometnog uredenja u
nanomaterijalima, opticki fononi izvan centra BZ, koji su odredeni disperzionom
relacijom @(q), sa vrednostima talasnog vektorima g #0 (pri ¢emu je Ag=1/L),
takode ucestvuju u procesu ramanskog rasejanja prvog reda [1, 73, 89]. Uticaj ovih
fonona povecava se kako se smanjuje veli¢ina Cestice nanokristala, dovode¢i do
asimetri¢nog Sirenja 1 pomeranja ramanskog moda u zavisnosti od nagiba fononske
disperzione krive, o ¢emu ¢e kasnije biti viSe re¢i. U skladu sa Richter-ovom, odnosno
Campbell-ovom fenomenoloskom teorijom [87, 88], rezultuju¢i ramanski intenzitet za

sfernu Cesticu  precnika L i Gauss-ovom  funkcijom  ogranicenja
|C 0, 51')|2 = exp(— q’r / 8 ,B), predstavlja se kao superpozicija lorencijana ' centriranih u

a(q) u celoj BZ [87, 88]. U slu€aju kona¢nog kristala, ramanski intenzitet predstavljen

je trostrukim integralom po BZ:

_q2 ’ 3
eXPL j !
N 8
@)=Y | ’ ry’ .
pr Bz(a, ) (q))2 + (2j

gde su: ¢ talasni vektor izraZzen u jedinicama 2m/a (a je parametar kristalne resetke u
odgovaraju¢em pravcu), L - dimenzija Cestice, S - ja¢ina fononskog ogranicenja, o,(q)
- fononske disperzione funkcije (u skladu sa stepenom degeneracije ramanskog moda,

gde je @,(0) = w, za i=1, m), I'— prirodna Sirina ramanske linije monokristala materijala

U sludaju beskonatnog kristala (L—»o0), intenzitet ramanskog moda () prakti¢no
predstavlja lorencijan centriran na ramanskoj ucestanosti ay sa Sirinom /.

JednacCina (2.21) predstavlja osnovnu jednacinu modela fononskog ogranicenja
(MFO), koja ukljucuje uticaj dimenzije nanocestice u zavisnosti od fononske disperzije 1
grani¢nih uslova u razli¢itim nanomaterijalima. U narednim poglavljima bi¢e prikazana
detaljna analiza uticaja ovih parametara MFO na polozaj, Sirinu i oblik modelovanog

ramanskog spektra nanomaterijala. Pored toga, MFO ¢e biti proSiren na modelovanje

' Uobicajeno je da se ramanski modovi opisuju jednim lorencijanom, koji je dat u slede¢em obliku:

r
H@)=1,+2- - .
2n (w—wy)" +(,/2)
se podesavaju i odgovaraju pomeraju po y-osi, povrsini, centru i polusirini ramanskog pika, redom
[78].

17 Sirina moda na polovini visine — full width at half maximum (FWHM).

, gde je [ intenzitet ramanskog moda, a [y, A, @y i1 I parametri koji
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

uticaja  distribucije  dimenzija nanocCestica, naprezanja u nanomaterijalu 1
anharmonijskog efekta usled promene temeprature. Sve ove analize bi¢e sprovedene na
primerima ramanskih modova konkretnih materijala, 1 to £, moda anatas TiO; 1 Fog
moda CeO; nanoprahova. lako su primeri modelovanja u narednim poglavljima izabrani
tako da najbolje ilustruju pojedine efekte u MFO, zakljucci koji slede iz njihove analize

u opStem slucaju su primenljivi na Siroku klasu nanomaterijala.

Tabela 2.1. Pregled tezinskih funkcija i koeficijenata u fononskom ograni¢enju
(videti jednacine (2.12-2.15), kao 1 ref. [87, 88]).

Analoodi Tezinska Fourier-ov koeficijent Tezinski koeficijent
narogya funkcija \C (0, q)‘2 W(r,L)

Osnovno stanje elektrona ) sin®(gL/2) sin(2zr/ L)

g sin(ar)/ ar PSR T s T T
u ¢vrstoj sferi (4r°—q°L") 2mr/ L
Talasi u sredini 1 5

- P I —4r°r/L

sa gubicima exp(-ar) (6x* -q’L*)" exp(dzr/L)
Distribucii .

istribucija mnogo malih exp(-arL?) exp(—q*L> /167%) exp(=872r2 / [?)

kristala

2.3.1.1. Jadina i dimenzija fononskog ograni¢enja u MFO

Jacina fononskog ogranicenja () odgovorna je za vrednost amplitude fonona na
granicama BZ i uzima razli¢ite vrednosti u skladu sa grani¢nim uslovima u razli¢itim
nanomaterijalima. Karakteristicne vrednosti, poznate iz literature, su f=1 u Richter-
ovom [87] i f=2n* u Campbell-ovom MFO [88]. Veéa vrednost faktora S dovodi do
ovog moda u kristalnom materijalu, kao Sto je prikazano na Slici 2.6. Pri tome
Ramanski mod dobijen pomocu Richter-ovog fononskog ogranicenja (/=1) veoma malo
odstupa od ramanskog moda u kristalnom materijalu. U ovom primeru modelovan je
najintenzivniji £, ramanski mod u anatas nanoprahu, koriS¢enjem jednacine (2.21). Uz
pretpostavku isotropne i sfernosimetricne BZ, integracija u navedenoj jednacini vrSena
je samo po gornjoj disperzionoj grani iz pravca I'-X (videti BZ anatas TiO, u Poglavlju

1.1.1.), koja je modelovana kosinusnom funkcijom (@ =144 +102-(1—-cosqa), gde je a
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

parametar kristalne reSetke). Izabrane su dimenzija nanocCestice Lo=12nm 1 S§irina

/=8 nm.

kristal

Faktor 8
---1
---16

2%

Intenzitet [rel. jed.]

T T T T T T T T T T —=
120 130 140 150 160 170 180
. . -1
Ramanski pomeraj [cm ]

Slika 2.6. Prikaz zavisnosti polozaja i polusirine ramanskog £, moda u anatas TiO,,
dobijenog primenom MFO, od ja¢ine fononskog ogranicenja £.

Na Slici 2.7. ilustrovani su primeri dimenzija realnih objekata (materijala) -
kvantna tacka (sfera), zica i film, sa odgovaraju¢im dimenzijama u realnom prostoru.

Na nanomaterijale ovih dimenzija moze se primeniti MFO sa razliitom dimenzijom

fononskog ogranicenja.

O H L,

T T

Sfera (0D)  Zica (1D) Film (2D)
Slika 2.7. Grafi¢ki prikaz 0D, 1D i 2D materijala [88].
Kako je kod modelovanja ramanskih spektara uobicajeno da se proraun izvodi

u sfernom koordinatnom sistemu, moguce je lako manipulisati 1 dimenzijom

ograni¢enja modela [85, 87, 90]. Kada se modeluju ramanski spektri izolovanih ili slabo
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

povezanih nanocestica (nanoprahova) i kvantnih ta¢aka, odnosno nula-dimenzionih
(OD) sistema u realnom prostoru, uzima se u obzir 3D MFO, u kome se zapreminski
element u integralu u jedna&ini (2.21) uzima u obliku &°q o ¢’dg. Kod kvantnih Zica
(1D objekata) koristi se 2D fononski ograni¢enja, u obliku d°q « gdg. I na kraju, za vrlo
tanke slojeve (filmove) i kvantne jame, odnosno 2D materijale, koristi se 1D fononsko

ogranitenje, koji se u integralu predstavlja elementom d°q o dg.

kristal

Dimenzija
fononskog
ogranicenja
----- 1D (~q’da)
- -- 2D (~q'dg)
—— 3D (~q’da)

Intenzitet [rel. jed.]

T T T T T T T T T T —
120 130 140 150 160 170 180
. . -1
Ramanski pomeraj [cm ]

Slika 2.8. Prikaz zavisnosti poloZaja i poluSirine ramanskog spektra
najintenzivnijeg anatas TiO, E; moda od dimenzije MFO.

Uticaj dimenzionalnosti MFO na polozaj, Sirinu i oblik ramanskog moda kod
nanomaterijala prikazan je na Slici 2.8, takode na primeru najintenzivnijeg Eg
ramanskog moda kod anatas TiO, nanopraha, sa istim parametrima kao u prethodnom
primeru (Slika 2.6), uz Campbell-ov faktor ogranienja (4=27). Kao $to je i oéekivano,
sa povecanjem dimenzije fononskog ogranicenja dolazi do veleg pomeranja i
asimetricnog Sirenja ramanskog moda u odnosu na mod u kristalnom materijalu.

Na osnovu rezultata prikazanih na Slikama 2.6 1 2.8 moze se zakljuciti da
smanjenje faktora ograni¢enja f ima slican uticaj kao i1 smanjenje dimenzije
ogranienja. Zbog toga su neki autori dobili dobro slaganje racunatih sa
eksperimentalnim rezultatima kod anatas TiO, nanocestica primenom Campbell-ovog

faktora ogranitenja S=27°, tako §to su koristili 1D MFO [90], §to nije sasvim
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odgovarajuce pretpostavaka, imajuc¢i u vidu realne dimenzije materijala. Dakle, kako
promene razli¢itih parametara (dimenzije 1 jacine fononskog ogranicenja) mogu dovesti
do sli¢nih efekata, treba uvek imati u vidu fizi¢ke karakteristike nanomaterijala, ¢iji se

ramanski spektri modeluju, $to ¢e biti pokazano i u narednim poglavljima.

2.3.1.2. Uloga fononske disperzije u MFO

Kao $to je ve¢ receno, uticaj fonona izvan centra BZ kod nanomaterijala uzima
se u obzir preko disperzionih relacija duz glavnih pravaca visoke simetrije unutar BZ i
ogleda se, pre svega, u smeru pomeranja ramanskog moda u odnosu na njegov polozaj u
kristalu. U slu€aju pozitivnog nagiba disperzione krive, MFO predvida pomeranje
ramanskog moda ka viSim ucestanostima (tzv. plavi pomeraj, blueshift), dok se u
slu¢aju negativnog nagiba disperzije predvida pomeranje ka nizim ucestanostima
(crveni pomeraj, redshift). Na Slici 2.9. prikazan je uticaj nagiba fononskih disperzionih
krivih na pomeranje 1 asimetri¢no Sirenje ramanskih modova kod anatas TiO, 1 CeO,

nanoprahova, dobijen primenom MFO (2.21).

(a) Tioz nanomaterijal ( ) Ceoz
kristal nanomaterijal
— kristal
9 —
2 kS
© =
= plavi pomeraj [
o —'| crveni pomeraj
5 2
2 g
c L
- c
V'I'I'I'I'I' — 71 1 ' 1 1T T T 1 ' T T T 7
120 130 140 150 160 170 180 410 420 430 440 450 460 470 480 490 500

Ramanski pomeraj [cm™] Ramanski pomeraj [cm™]

Slika 2.9. Prikaz uticaja fononske disperzije na smer pomeranja i asimetricnog Sirenja
ramanskog moda dobijen primenom MFO za: (a) anatas TiO, E, mod (Lo=12 nm, /=8
nm, ,B=2n2, w=144cm™, T-X pravac) 1 (b) CeO, F>, mod (Lo=6 nm, /=10 nm, ,B=2Tc2,
=464 cm™', T-X pravac).

Pored nagiba disperzione funkcije, na veli¢inu pomeraja i asimetri¢nog Sirenja

ramanskog moda moze znacajno da utice i1 izbor simetrijskih pravaca u BZ i
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disperzionih grana u sluc¢aju degenerisanih modova, kao 1 sam oblik disperzionih grana.
Veliki uticaj moZze da ima oblik BZ, tako da treba razmotriti opravdanost najcesce
koriS¢ene aproksimacije pri modelovanju fononskog ogranicenja, gde se BZ najcesce
posmatra kao sferna i izotropna. Zbog toga ¢e ovde biti posvecena posebna pazZnja
uticaju parametara povezanih sa fononskom disperzijom na modelovanje ramanskog
spektra.

U slucaju ve¢ine nanomaterijala, sam oblik fononske disperzije dovodi se u
pitanje, pre svega zato Sto Cesto ni za kristalne materijale u ovoj oblasti ne postoje
relevantni eksperimentalni rezultati neelasticnog neutronskog rasejanja. Pri tome treba
imati u vidu da su uticaj dimenzija nanoCestica na fononske disperzione funkcije 1
njihova temperaturska zavisnost za sada sasvim neistrazeno podrucje, sa mnogo
aproksimacija, ¢ak veoma proizvoljnih, kako ¢e se jasno pokazati u primerima koji
slede. Problemom disperzionih relacija bavio se veci broj autora. PredloZene su razlicite
mogucnosti za modeliranje fononskih disperzionih funkcija kod nanomaterijala. U
sluc¢aju TiO,, vecina autora se slaZe u izboru periodi¢ne (kosinusne ili sinusne) funkcije
[89-92], dok je u slucaju CeO, uobicajeno koris¢enje polinomske disperzione relacije
[50, 93, 94]. Broj i raznolikost do sada publikovanih modela, posebno kada je u pitanju
anatas TiO,, svoj uzrok ima, pre svega, u nedostatku eksperimentalnih podataka za
fononsku disperziju, pa ¢e ovde biti prikazan uticaj disperzionih relacija na MFO
upravo na primeru anatas TiO, nanopraha.

Iz potrebe da se sledi periodi¢nost, koja je svojstvena kristalnim strukturama,
disperzione relacije najces¢e se modeliraju kosinusnim, odnosno sinusnim funkcijama.
Tako Zhu 1 sardnici [92] koriste aproksimaciju sferne 1 izotropne BZ precnika 27n/a, gde
je a parametar kristalne reSetke anatas TiO,, uz jednostavan model za fononske
disperzije, zasnovan na teorijskim fononskim disperzijama, koje daju Mikami i
saradnici '® [5]. Ove disperzione relacije u A oblasti BZ (grane I'-X), s obzirom na
dvostruku degeneraciju ramanskog E, moda, imaju sledeci oblik:

®,(q) =4+ B, -[1 - cos(q - )], (2.22)

'8 Koliko je poznato, teorijski rezultai koje su dali Mikami i saradnici [5] do su sada jedini izvor
informacija o fononskim disperzijama anatas TiO, monokristala.
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gde su odgovarajuéi parametri za gornju granu disperzije B;=102 cm™, za donju
B,=28 cm'l, dok 41=4,=143 cm’! odgovara ucestanosti ramanskog £, moda u centru BZ
@,=0, Na sobnoj temperaturi.

Bersani sa saradnicima [91] koristi iste aproksimacije, ali podatke o
disperzionim relacijama preuzima iz eksperimentalnih podataka za srodnu modifikaciju
Ti0,, rutil, za koji postoje eksperimentalni podaci dobijeni neelasti¢nim neutronskim
rasejanjem [95], koriste¢i pri tome identi¢nu funkciju kao Zhu 1 saradnici (2.22), za
samo jednu disperzionu funkciju (ne uzimajuéi u obzir degeneraciju moda), sa
parametrima A=144 cm™, B=20 cm™".

Ivanda i saradnici [89], takode na osnovu pretpostavljene slicnosti izmedu
disperzija ramanskog £, moda kod anatas 1 moda B¢ kod rutil TiO, (na ~143 cm’ [23,
95]), kao aproksimaciju za fononsku disperziju za anatas koriste disperziju kristala rutila
duz pravaca I'-X (ili I'-M) [95], modeliranu sinusnom funkcijom, na slede¢i nacin:

w(q)= A+ Bsin*(q7 /x) , (2.23)
gde A4=143.5cm™ odreduje udestanost fonona u centru BZ, a B=164 cm™ definise
veli¢inu disperzije (parametar x=1.51779). Talasni broj g takode je izraZen u jedinicama
2n/a.

Na Slici 2.10. prikazane su disperzione funkcije navedenih autora za gornju
disperzionu granu u I'-X pravcu BZ anatas TiO,. Oc¢igledno je da se ove disperzione
funkcije preklapaju samo neposredno oko centra BZ i da ¢e, kako raste udaljenost od
centra, i uticaj disperzionih funkcija biti veoma razlicit. Radi ilustracije, punom linijom
je prikazana teorijska disperziona zavisnost [5], modelirana polinomom petog reda u
obliku datom jedna¢inom:

w(q)=A+Bg+ quz +...+ B_.Sq5 s (2.24)

gde su parametri 4 i B; birani tako da, $to je moguce ta¢nije, reprodukuju odgovarajucu
krivu I'-X, prikazanu u Poglavlju 1.1.1. U sluaju TiO,, parametri kosinusne
disperzione relacije (2.22) izabrani su na uobicajeni nacin, tako da najpribliZnije prate
pocetak i kraj teorijskih disperzionih funkcija, koje predlazu Mikami et al. [5, 92]. Tako
postoji izvesno odstupanje kosinusne funkcije, koju daju Zhu 1 saradnici, od polinomske
teorijske krive (Slika 2.10.), ono je posebno izraZzeno kod disperzionih relacija koje

predlazu Bersani i Ivanda i iznosi i preko 100 cm™.
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Budu¢i da kod nanomaterijala uticaj fonona izvan centra BZ nije zanemariv,
jasno je da ¢e se razlike javiti 1 izmedu konacnih rezultata MFO sa kosinusnom i

polinomskom disperzijom. Na Slici 2.11(b) prikazani su spektri ramanskog E, moda
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anatas TiO, dobijeni uz pretpostavku sferne i izotropne BZ, prema jednacini (2.21)
integracijom po gornjoj disperzionoj grani u I'-X pravcu BZ u polinomskom obliku
(kriva "1" na Slici 2.11(a)) 1 kosinusnom obliku (kriva "3" na istoj slici). Na Slici
2.11(c) dati su modelovani spektri istog moda, dobijeni integracijom po obe disperzione
grane u ['-X pravcu BZ, u polinomskom obliku (krive "1" 1 "2" na Slici 2.11(a)) 1
kosinusnom obliku (krive "3" 1 "4" na istoj slici).
Kao sto se vidi sa Slike 2.11, disperzione relacije unose razli¢it pomeraj i Sirenje u
ramanski spektar pri istoj vrednosti jafine ograniCenja (f=2m%), pre svega usled
razli¢itih nagiba fononskih disperzionih krivih. Osim toga, promena nagiba polinomske
disperzione relacije, oznaCene brojem "2" na Slici 2.11(a), unosi deformaciju u
modelovani ramanski spektar (kriva "1,2" na Slici 2.11(c)), koja nije u skladu sa
oblikom eksperimentalnog spektra, o ¢emu ¢e kasnije biti re¢i. Uvodenjem integracije
po drugim pravcima visoke simetrije u BZ, moze do¢i do dodatnog usloznjavanja oblika
ramanskog spektra 1 smanjivanja opsega u kome bi taj model bio primenljiv. Zbog toga
se u slucaju anatas TiO,, vecina autora odlucuje za model periodi¢ne funkcije, sa ve¢om
ili manjom preciznoséu [89-92], iako polinomska funkcija mnogo vernije reprodukuje
teorijske disperzione krive nego kosinusna. Nasuprot tome, kada postoje
eksperimentalne fononske disperzije, kao na primer kod CeO,, autori se radije odlucuju
za polinomske modele, koji vernije reprodukuju izmerene zavisnosti [50, 55, 93, 94].
Pored ovih nepreciznosti u modelovanju disperzionih relacija, oblik 1
anizotropija BZ takode predstavljaju problem za sebe, koji razli€iti autori reSavaju na
razli¢ite nacine. Kada su u pitanju nanomaterijali, pretpostavke o sferi¢nosti i
izotropnosti BZ, koje su naj¢eS¢e u modelovanju ramanskih spektara razli¢itih
materijala, mogu se opravdano dovesti u pitanje. Pri tome, naravno, treba imati u vidu i
oblik i simetriju jedini¢ne ¢elije odnosno BZ kod konkretnog materijala. Kod CeO, se
prakti¢no moze zadrzati sferican oblik BZ, bez veceg ugrozavanja ispravnosti modela,
budu¢i da kristalna reSetka ima kubicnu simetriju. Medutim, kod TiO,, zbog
tetragonalne primitivne ¢elije, u postupku modelovanja fononskih disperzionih funkcija,
odnosno samog ramanskog spektra, mora se uzeti u obzir oblik BZ. Zbog toga ¢e u
Poglavlju 2.4.1.1 biti analizirani doprinosi pojedinih simetrijskih pravaca i disperzionih

grana u BZ anatas TiO, 1 njihov uticaj na modelovanje ramanskog £, moda.
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

2.3.1.3. Modelovanje raspodele dimenzija nanocestica u MFO

Uticaj veli¢ine nanocestice na poloZzaj i Sirinu ramanskog moda ve¢ je dobro poznat i
eksperimentalno utvrden fenomen, u kome sa smanjivanjem cestice dolazi do
pomeranja 1 asimetricnog Sirenja ramanskog moda, u skladu sa oblikom fononske
disperzije.

Fenomenoloski MFO (jednacina (2.21)) ima veliki uspeh u objasnjavanju oblika
1 polozaja ramanskog moda kod nanokristalnih materijala. Na Slici 2.12(a) prikazan je
primer zavisnosti polozaja 1 poluSirine ramanskog />, moda kod CeO,, kao ilustracija
pomeranja ucestanosti 1 asimetricnog Sirenja ka manjim ucestanostima sa smanjenjem
dimenzije nanocestice. Na Slici 2.12(b) vidi se da se, kada se nanocCestice smanjuju,
ucestanost najintenzivnijeg £, moda u anatas TiO, povec¢ava i mod asimetri¢no Siri ka

viSim ucestanostima.
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Slika 2.12. Prikaz zavisnosti polozaja 1 poluSirine ramanskog moda od dimenzije
nanocestice Lo ratunat pomo¢u MFO: F, mod u CeO», (a) 1 £, mod u TiO,. PoloZzaji 1
§irine ovih modova CeO, 1 TiO; za Ly od 6 1 50 nm dati su u Tabeli 2.2.

U sluc¢aju anatas TiO,, odabrane su dve disperzione grane sa pozitivnim nagibom iz ['-X
pravca BZ (videti prethodno poglavlje), koje usled jedinstvenog nagiba sa smanjenjem
Cestice izazivaju veliki plavi pomeraj ramanskog E, moda u odnosu na kristal. Kod

CeO; su u izraCunavanju koriS¢ena 3 disperziona pravca BZ (A, A, X), pa usled razli¢itih
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

nagiba (videti Poglavlje 1.2.1) disperzionih funkcija prakticno dolazi do kompenzacije
pomeranja ovog moda. U oba primera koriS¢en je Campbell-ov faktor ogranicenja
[=2n" [88]. Ukestanosti i $irine ramanskih spektara raunatih primenom MFO,
prikazanih na Slikama 2.12 1 2.13, date su u Tabeli 2.2, zajedno sa podacima za

odgovarajuce kristalne materijale.

Tabela 2.2. Pregled karakteristika ramanskog />, moda CeO, 1 E, moda anatas TiO, u
MFO sa uniformnom nanocesticom i nehomogenom distribucijom nanocestice.

Ly Model o [em™] I'Tem™]
] > 464 1
CeO, kristal (=50 nm) 6 0
(F>e) 6 nm MFO 462 33
% 6 nm (w=0.50L,) MFO + distribucija nanocestice 462 40
] >
TiO, kristal (>50 nm) 144 8
(E.) 6 nm MFO 152 27
i 6 nm (w=0.50Ly)  MFO + distribucija nanocestice 152.5 35

Do sada u MFO nije uzimana u obzir raspodela dimenzija nanocestica. Razli€iti
uslovi sinteze, a i sama priroda nanokristalnih sistema, sugeriSu nuznost ukljucivanja
heterogenosti 1 neuredenosti uzorka u ovaj model. Razli¢ite metode, kao Sto su
transmisiona elektronska mikroskopija (TEM), skeniraju¢a elektronska mikroskopija
(SEM), mikroskopija na bazi medjuatomskih sila (AFM ") i sli¢no, daju moguénost da
se veoma precizno detektuju razli¢ita svojstva nanostruktura, a posebno nehomogenost
veli¢ine nanocCestice. Dakle, asimetrija ramanskog moda moze da proistekne, ne samo iz
fononskog ogranicenja usled uces¢a fonona iz cele BZ u ramanskom rasejanju, veé 1 iz
raspodele dimenzije nanoCestice. Zbog toga je osnovna jednacina MFO (2.21)
modifikovana, kako bi ukljuéila uticaj raspodele dimenzija nanocestica na slede¢i na¢in

[96]:

o exp[- Z; : jd3q
I(w) o Z j (L)L j = (2.25)
o (1)

19 . .
Atomic force microscopy.
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

gde su: p(L) - distribucija dimenzije Cestica, dok su ostali parametri definisani kao u
jednacini (2.21).

Najjednostavnija i u modelovanju najcesce koriS¢ena distribucija nanocestica je
Gauss-ova [50, 97, 98]. Pod pretpostavkom sferne nanocestice, funkcija raspodele
nanocestice p(L) u integralu (2.25) uzima oblik Gauss-ove (ili normalne) statisticke

distribucije u obliku [50, 96, 99]:

_ 1 —(L-L)
p(L)= o_\/ﬂexp( Py J, (2.26)

gde je L centralna vrednost raspodele, a o njena standardna devijacija. Na primerima
Ti0; 1 CeO; nanoprahova ovde ¢e biti prikazan uticaj srednje veli¢ine nanokristalita 1
standardne devijacije Gauss-ove raspodele na polozZaj 1 asimetriju odgovarajucih
ramanskih modova. U ovim izraunavanjima, standardna devijacija se zadaje posredno,

preko Sirine raspodele na polovini visine (w), koja za Gauss-ovu raspodelu ima oblik

w=20+/In4 =2.3550 [98].

Intenziteti ramanskog moda kod CeO, izraCunati za razliite vrednosti prosecne
dimenzije nanocestice L i Sirinu distribucije od w=0.50L prikazani su na Slici 2.13(a),
odakle se vidi da se usled prisustva nehomogene raspodele nanocCestica pojacava
asimetrija moda ka niZim ucestanostima, dok je poloZaj moda odreden u najvec¢oj meri
prose¢nom dimenzijom nanocestice Lo. U poredenju sa MFO sa uniformnom
nanocesticom od 6 nm, moze se uociti da u slucaju CeO, ne dolazi do znacajne promene
polozaja moda, ali se javlja dodatno Sirenje (videti Tabelu 2.2.) Na slican nacin i sa
istim parametrima Gauss-ove distribucije, pokazuje se i1 kod anatas TiO, (Slika 2.13(b))
da postoji snazan uticaj distribucije dimenzija nanocestice na Sirenje ramanskog moda
sa smanjenjem srednje dimenzije, dok, u odnosu na MFO sa uniformnom dimenzijom
nanoCestice, do promene polozaja moda prekticno ne dolazi (Tabela 2.2.). Treba
primetiti 1 da je asimetrija kod TiO, mnogo izraZenija nego kod CeO,, §to je u ovom

primeru direktna posledica nagiba disperzionih grana, koje u€estvuju u proracunu.
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Slika 2.13. Prikaz zavisnosti poloZaja 1 poluSirine ramanskog moda dobijeni pomocu
MFO sa simetricnom Gauss-ovom distribucijom nanocestice sa standardnom
devijacijom w =0.50L( za CeO; (a) 1 TiO, (b). Polozaji i Sirine ovih modova CeO, i TiO,
za Ly od 61 50 nm dati su u Tabeli 2.2.

Uticaj nehomogene raspodele nanocestice moze se ukljuciti primenom nekih
drugih raspodela. Ovde ¢e biti ilustrovan primer asimetricne Gauss-ove raspodele, koja
se koristi kada se pomoc¢u nekih referentnih merenja (SEM, TEM, AFM) ustanovi da
postoji asimetri¢na raspodela veli¢ine Gestice. Step-funkcija ™, unosi neophodnu
asimetriju u uobicajenu Gaussovu raspodelu, kao $to je prikazano u sledecoj jednacini:

p(L)=% [l—h(L—LO)]exp % +h(L—-L,)exp % ,(2.27)

gde je step-funkcija definisana kao

0 L<L,

h(L-L))= {ISL
0

(2.28)

Ly je centralna vrednost (maksimum) asimetri¢nog gausijana, o je srednja poluSirina
definisana kao o=(o;+0p)/2 (gde su op 1 op standardne devijacije, koje odgovaraju
levoj, odnosno desnoj strani asimetri¢ne Gauss-ove krive), dok je C oblast ispod krive u
normalizovanoj distribuciji. Asimetrija raspodele definiSe se pomocu faktora
Ac=(o1—0p)/(or+0op). Standardne devijacije op 1 op se u proracunima zadaju na isti
nacin kao kod simetri¢cne Gauss-ove raspodele, tj. kao odgovarajuce Sirine na polovini

maksimuma raspodele, w;_odnosno wyp.

2 Poznata i kao Heaviside-ova funkcija.
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

Na Slici 2.14.(a) prikazan je primer tri simetricne Gauss-ove distribucije, sa
Sirinama (w), definisanim na isti nac¢in kao kod simetri¢éne Gauss-ove raspodele: 0.20L,
0.30Ly 1 0.50Ly. Ukupan opseg obuhvacenih Cestica iznosi od 2 do 50 nm, sa centralnom
vrednoS¢u Lo=12 nm. Odgovaraju¢i spektri ramanskog E, moda anatas TiO, nanopraha
prikazani su na Slici 2.14.(b). U ovim prora¢unima kori$¢eni su isti parametri kao i kod
dve prethodne slike. Sa porastom vrednosti standardne devijacije o, odnosno Sirine w,
moze se uocCiti asimetricno Sirenje ramanskog moda u smeru vec¢ih ucestanosti, jer je
proracunom obuhvacen veci broj Cestica manjih dimenzija, ¢ije prisustvo je odgovorno

za asimetricno Sirenje.

(@) Gaussian distribution (b)
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Slika 2.14. Primeri simetri¢ne Gauss-ove distribucije (a) i odgovarajuci ramanski spektri
anatas TiO, nanopraha, sa srednjom cesticom dimenzije Ly=12 nm (b).
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Slika 2.15. Primeri asimetricne Gauss-ove distribucije (a) 1 odgovaraju¢i ramanski
spektri anatas TiO, nanopraha, sa srednjom cesticom dimenzije Ly=12 nm (b).
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

Na Slici 2.15.(a) dat je primer dve asimetricne Gauss-ove distribucije, sa
faktorima asimetrije 46=—0.43 (w;=0.20L¢ 1 wp=0.50L¢) 1 Ac=+0.43 (w;=0.50L¢ i
wp=0.20Ly). Pozitivan faktor asimetrije, kada u raspodeli u€estvuje veci broj sitnijih
Cestica (w,>wp), pomera spektar ka ve¢im ucestanostima, Sto odgovara asimetriénom
Sirenju ramanskog moda, kao §to je prikazano na Slici 2.15(b).

Mada Gauss-ova distribucija kod mnogih materijala veoma dobro modeluje
ramanske spektre [50, 93, 99], mogu se koristiti i neke druge raspodele, kao sto je log-
normlna, koja uz odgovarajuci izbor parametara moze da da veoma sli¢ne rezultate kao

simetri¢na Gauss-ova raspodela.

2.3.1.4. Modelovanje nehomogenog naprezanja u MFO

U vibracijskoj spektroskopiji je uobi¢ajeno modelovanje normalnih vibracija primenom
harmonijske aproksimacije. Medutim, uticaj temperature 1 pritiska na svojstva
materijala, samim tim i normalne vibracije (u ovom slu¢aju ramanske modove, tj.
njihovo pomeranje i/ili Sirenje) ne moze se modelovati u ovoj aproksimaciji, imajuci u
vidu da su konstante sile konstantne 1 nezavisne od rastojanja izmedu dve mase [100].
Uticaj pritiska 1 temperature na ramanski spektar materijala po svojoj prirodi je
anharmonijski i merenje pomeraja ucestanosti izazvanog delovanjem temperature ili
pritiska prakticno predstavlja merenje anharmonijskih efekata. Pritisak i/ili temperatura
1zazivaju izotropne ili anizotropne deformacije molekula 1 kristala, tako da je pomeraj

ucestanosti ramanskog moda Aw/@ prakticno odreden deformacijom, odnosno

promenom zapremine kristala AV/V.

Pritisak uti¢e na ravnotezno rastojanje medju jezgrima, deformisuci elektronski
oblak, a na taj nacin i restitucione sile, dok temperatura uti¢e na populaciju fonona na
razli¢itim nivoima (v=0,1,...) kod svakog normalnog moda i1 usled neekvidistantnosti
energijskih nivoa menjaju se prosecni polozaji atoma [100]. Anharmoni¢nost
potencijala po pravilu je povezana sa promenom parametra reSetke, a promene
polusirine ramanskog moda, do kojih istovremeno dolazi pod uticajem pritiska,
pripisuju se razbijanju datog fonona na 2 ili 3 nova fonona.

U velikom broju istrazivanja registrovano je pomeranje ucestanosti i cepanje

ramanskog spektra usled naprezanja nastalog promenom temperature ili pritiska [100,
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101]. Osnovni koncept u tumacenju promene spektralnih parametara sa temperaturom 1
pritiskom oslanja se na Griineisen-ov model [100, 102], u kojem je, budu¢i da se
ucestanost vibracijskog moda menja sa zapreminom jedini¢ne celije, pretpostavljeno da
je relativna promena ucestanosti direktno proporcionalna relativnoj promeni zapremine
¢elije. Griinenisen-ov parametar definiSe zavisnost ucestanosti fonona od zapremine
kristala 1 odreduje se posebno za svaki vibracijski mod. Pozitivan Griineisen-ov
parametar ukazuje na porast fononske ucestanosti sa povecanjem pritiska.
Eksperimentalne vrednosti ovog parametra dostupne su samo za fonone iz centra BZ
[49, 66], a teorijsko predvidanje ponaSanja Griineisen-ovog parametra za razliite
vibracijske modove duz pravaca visoke simetrije u BZ za CeO,; dali su nedavno Giirel 1
Eryigit [49], ali je u literaturi i dalje uobicajeno da se, bar kada je u pitanju MFO, koristi
isti Griineisen-ov parametar za sve fonone iz BZ, koji ucestvuju u modelu [50, 93, 94] .
Gruneisen-ov parametar za kristalni materijal definisan je kao [50, 102, 103]:
Aw.(q) V dnw,(q) B dw(q)
T o) AV dinV w(g) dP

y, = , (2.29)

1 daje osetljivost pojedina¢nog moda na promenu zapremine kristala usled delovanja
hidrostatickog pritiska. 1z jednadine (2.29) se promena ucestanosti usled promene

zapremine izrazava u obliku

Aw,(q) =-y,0, (q)%. (2.30)

Sa smanjivanjem veli¢ine nanolestice L usled efekta mikronaprezanja *' u

nanomaterijalima je registrovana promena parametara reSetke, a samim tim i zapremine
jedini¢ne celije [65, 78, 104]. Dakle, naprezanje uti¢e na parametre resetke, odnosno
zapreminu jedini¢ne ¢elije, a time 1 na polozaj ramanskog moda, tako §to se mod, koji se
nalazi na ucestanosti ®,, pomera za vrednost Aw, (2.30), koja zavisi od veli¢ine
nanoCestice L. Pomeraj ramanskog moda wusled unutrasnjeg naprezanja u

nanomaterijalu, AaXq, L), uvodi se u MFO na slede¢i nacin:

exp 'L d’q
m %9 8,3
HOEY j o(L)dL j

=, (2.31)
e (0 —(,(q) + Aw(g, L)) + (j

21 34+ .
Microstrain.
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

gde su ostali parametri ranije definisani uz jednacine (2.21) 1 (2.25).

Imajuéi u vidu da je u slucaju kubne kristalne reSetke AV /V =3Aa/a, (npr.

kod CeQ,), uvedeni pomeraj (2.30) svodi se na :

20 (4,1) =37, (@0, (9) 2. (232)

0

gde je Aa=a-a, relativna promena parametra reSetke u odnosu na vrednost u kristalu
(ap). Pozitivan znak promene konstante reSetke Aa ukazuje na Sirenje reSetke, a
negativan na njeno sabijanje. S druge strane, promena parametra reSetke moZe se
povezati sa delovanjem hidrostatiCkog pritiska P i u slu¢aju kubne reSetke iznosi
Aala=-P/3B, gde je B moduo elasti¢nosti u kristalu [100]. Na osnovu ove veze, dva
vida naprezanja - sabijanje i istezanje ** povezani su sa negativnom odnosno pozitivnom

relativnom promenom parametra resetke Aa.

U slucaju uniformne dimenzije nanocestice L, koriS¢enjem pomeraja ucestanosti
prema jedna¢ini (2.32) u MFO (2.31) modeluje se usrednjeno naprezanje >, kao
popravka usvojene disperzione funkcije za konstantan iznos, koji odgovara dimenziji
nanocestice L.

Sa druge strane, uklju¢ivanjem neuniformne distribucije dimenzije nanocestice
o(L) u MFO, ukljucuje se 1 promena parametra reSetke na Siroj skali promene, ¢ime se
modeluje nehomogeno naprezanje **, tj. odgovarajuée irenje ramanskog moda, uz
pretpostavku da je naprezanje unutar pojedinacne Cestice uniformno [50].

Uobicajeno je da se kod promena parametra reSetke a sa promenom veli¢ine
nanocestice predstavlja analiticki, najcesc¢e kao nelinearna funkcija [50, 105]:

a(L)y=a,+k/I*, (2.33)
gde je ap vrednost parametra reSetke u kristalu, dok je k parametar koji definiSe
ponaSanje kristalne reSetke. Tsunekawa 1 saradnici (ref. [65]) eksperimentalno su
ustanovili povecavanje parametra reSetke sa smanjenjem dimenzije nanocestice kod
nanokristalnog CeO,, $to su kasnije potvrdili i drugi autori. Ova pojava se objaSnjava

, . . . ey e .. .. . . + . ..
povecanjem broja kiseoni¢nih vakancija u nanomaterijalu i prisustvom Ce’” jona, koji

2 . . . .
Compressive strain, tensile strain, redom.
23 .
Average strain.
24 .
Inhomogeneous strain.
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

imaju veéi jonski radijus od Ce*" [42, 105, 106], o &emu ¢e u narednim poglavljima biti
vise reCi. Jedan primer zavisnosti date jednacinom (2.33), koji ¢e biti koriS¢en u daljim

proracunima, ilustrovan je na Slici 2.16.

5.70

5.65 a(L)=a +k/L®

5.60

5.55+1 °

5.501

5.45 1 )

Lattice parameter a(L) [nm]

5.40

T T T — 1 1 . T . T 1 T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
L(nm)

Slika 2.16. Zavisnost parametra reSetke od veli¢ine nanocestice.
Parametri: a;=0.54087 nm, ¥=0.0939-10° nm" [50, 105].

Na Slici 2.17(a) prikazani su ramanski spektri CeO, nanokristala, modelovani
prema jednacini (2.31), za odabrane uniformne vrednosti nanocCestice, pri ¢emu je
uraCunat uticaj usrednjenog naprezanja, a zanemaren uticaj fononskog ogranicenja usled
smanjivanja dimenzije nanocestice (koriS¢enjem faktora ograni¢enja <<l). Zavisnost
parametra reSetke 1 popravka disperzione funkcije, kojom se uraCunava naprezanje u
nanomaterijalu, ukljuceni su primenom jednacina (2.33) i (2.32), redom. Griineisen-ov
parametar za ramanski F,, mod na 464 ecm’ ima vrednost %=1.24 za sve vrednosti
talasnog vektora ¢ u okviru BZ [50, 67]. Kao S§to se vidi sa Slike 2.17(a), smanjivanje
dimenzije nanocestice dovodi uniformnog pomeranja ramanskog moda CeO; ka nizim
ucestanostima, bez Sirenja u odnosu na kristalni materijal.

Za razliku od usrednjenog, kod nehomogenog naprezanja uvodi se pretpostavka
raspodele dimenzija nanocestica, u ovom sluc¢aju Gauss-ove raspodele, gde svakoj
dimenziji nanocestice, prema jednacini (2.33), odgovara drugi parametar reSetke, a
samim tim 1 razli€it pomeraj fononske disperzione funkcije (2.32). Na Slici 2.17(b)
prikazani su ramanski spektri ra¢unati pod istim uslovima kao na Slici 2.17(a), sa tom
razlikom S$to su nanocestice grupisane oko srednje dimenzije nanocestice L, sa Sirinom

w=0.50Lo. Ovde takode dolazi do pomeranja poloZaja ramanskog F», moda sa
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

smanjivanjem srednje dimenzije nanocestice, ali 1 do njegovog izrazenog Sirenja, pod

uticajem distribucije veli¢ine nanocestice, odnosno odgovaraju¢eg nehomogenog

naprezanja.
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Slika 2.17. Prikaz uticaja usrednjenog (a) i nehomogenog (b) unutrasnjeg naprezanja na
modelovanje ramanskog F>, moda u CeO, nanoprahu. Kod nehomogenog naprezanja
koriS¢ena je simetricna Gauss-ova raspodela dimenzija Cestica u granicama 2-50nm,

w=0.50Ly, dok su ostali parametri proracuna dati u prethodnom poglavlju.
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Slika 2.18. Prikaz MFO sa usrednjenim (a) i nehomogenim naprezanjem (b) za
ramanski />, mod u CeO, nanoprahu. Kori§¢eni su parametri kao na prethodnoj slici, uz

[=21.

Na Slici 2.18. prikazani su ramanski spektri CeO, nanopraha, dobijeni primenom MFO,

koji uklju¢uje fononsko ogranienje (S=2n°) i usrednjeno naprezanje (a), odnosno
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

fononsko ograni¢enje 1 nehomogeno naprezanje (b). Spektri modelovani primenom
MFO sa usrednjenim naprezanjem dobijeni su prema jednacini (2.31) za odabrane
uniformne dimenzije nanocestice, sa uticajem usrednjenog naprezanja kao na Slici

2.17(a).

Tabela 2.3. Pregled karakteristika modelovanog ramanskog F>, moda CeO, sa
usrednjenim i nehomogenim naprezanjem (Slika 2.17.)

Lo model o [em™] I'em™]
kristal (>50 nm) 464 10
CeO, 6 nm (uniformna) MFO 462 33
(Fs) 6 nm (Wfq.SOLo) MFO + distribgcija nanoéest.ice 462 40
6 nm (uniformna) MFO-+usrednjeno naprezanje 454 33
6 nm (w=0.50Ly)  MFO-+nehomogeno naprezanje 455 44

Sa druge strane, primena MFO sa nehomogenim naprezanjem (Slika 2.18(b)) obuhvata i
Gauss-ovu  distribuciju  dimenzije nanocestice, prema jednacini (2.31), sa
odgovaraju¢om promenom parametra kristalne reSetke, odnosno pomerajem fononske
disperzije, u skladu sa jednac¢inama (2.33) i (2.32). U oba slucaja, sa smanjivanjem
dimenzije nanocestice dolazi do znac¢ajnog pomeranja poloZaja ramanskog F», moda, ali
1 do 1zrazenog asimetricnog Sirenja spektra. Ovo Sirenje je izraZenije kod nehomogenog
nego kod usrednjenog naprezanja, kako je prikazano za €esticu dimenzije 6 nm u Tabeli
2.3.

U Tabeli 2.3. i na Slici 2.19. dato je poredenje rezultata MFO za ramanski F>4
mod CeQO; sa dimenzijom nanocestice od 6 nm. Ovim prikazom obuhvaceni su znacajni
rezultati 1z ovog 1 prethodnog poglavlja, sa ciljem da se ukaZe na uticaj uniformne i
Gauss-ove distribucije dimenzije nanocestice, kao i1 usrednjenog i nehomogenog
naprezanja u materijalu. Rezultati dobijeni pomo¢u MFO sa uniformnom c¢esticom i sa
Gauss-ovom distribucijom dimenzije nanocestice (bez uticaja naprezanja), prikazani su
ranije u Poglavlju 2.3.1.3. na Slikama 2.12(a) i 2.13.(a), redom. Pokazuje se da
usrednjeno naprezanje unosi u MFO dodatno pomeranje, ali ne i Sirenje ramanskog F>,
moda (spektri dati na Slici 2.19. isprekidanim linijama). Sa druge strane, kod MFO koji
ukljucuje 1 neuniformnu distribuciju dimenzije nanocestice, naprezanje, pored izrazenog

pomeranja moda, unosi 1 dodatno asimetri¢no Sirenje (spektri dati punim linijama).
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CeO 454 cm™_ 1 462cm’ |
2 MFO +
uniformna cestica
Gauss-ova distribucija
— — -usrednjeno naprezanje
nehomogeno naprezanje
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Slika 2.19. Poredenje rezultata MFO za ramanski />, mod kod
CeO; nanopraha sa nanoc¢esticom od Ly=6 nm.

Treba napomenuti da se kod ve¢ine oksidnih nanoprahova, sa smanjivanjem
nanocestice povecava parametar reSetke i to po nelinearnom (kao S$to je ve¢ prikazano
kod CeO; [107]) ili linearnom zakonu (u slu¢aju nanopraha rutila [108]). Nasuprot
tome, kod anatas TiO, nanoprahova, u zavisnosti od nacina sinteze, sa smanjivanjem
nanocestice moze se ispoljiti drugacije ponaSanje [104], o ¢emu ¢e posebno biti reci u
poglavlju koje se odnosi na analizu eksperimentalnih ramanskih spektara anatas TiO,

nanoprahova.

2.3.1.5. Modelovanje anharmonijskog efekta

Temperaturska zavisnost ramanskog rasejanja Siroko je izucCavana oblast,
posebno kod poluprovodnih kristala, gde se ve¢ nekoliko decenija uglavnom primenuje
Klemens-ov model [80, 109], u kome se uzima da je promena Sirine ramanskog moda
posledica trofononskog procesa - raspada optickog fonona na dva niskoenergijska
akusticka fonona iste ucestanosti 1 suprotnih momenata, koji pripadaju istoj disperzionoj
grani. Kasnije poboljSanje ove teorije nastaje iz potrebe da se preciznije modelira
temperaturska zavisnost poloZaja i $irine ramanskog moda na vi§im temperaturama >,

uvodjenjem ¢etvorofononske popravke [82, 110].

» Promena $irine ramanskih i infracrvenih modova u materijalima moZe se koristiti za posredno
procenjivanje vremena zivota jako interagujucih optickih fonona, jer je Sirenje spektra obrnuto
proporcionalno zZivotu fonona [110].
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

Zavisnost polozaja 1 Sirine ramanskog moda od temperature pripisuje se
anharmonijskom c¢lanu u razvoju vibracijske potencijalne energije, gde usled
anharmoni¢nih vibracija reSetke opticki mod moZe da razmenjuje energiju sa drugim
modovoma resetke i1 tako odrzava toplotnu ravnotezu sistema [82]. Balkanski, Wallis i
Haro [82] definiSu temperatursku zavisnost polozaja i Sirine ramanskog moda u
poluprovodniku ispod Debye-eve temperature kod optickog LO moda u centru BZ kao
niz anharmonijskih popravki, pa je ucestanost ramanskog moda na tempereturi T
definisana kao [50, 82]:

o(T) = w, + A”(T)+A?(T), (2.34)

gde je @, ucestanost ramanskog moda, koja odgovara harmonijskoj aproksimaciji.

Drugi ¢lan razvoja, A, predstavlja temperatursku popravku u obliku
AN(T) = w,[exp(=3ay,T)-1]. (2.35)
Ovaj izraz je vezan za toplotno Sirenje, gde je « koeficijent toplotnog Sirenja, nezavisan
od temperature, a » Griineisen-ov parametar, opisan u Poglavlju 2.3.1.4. Na viSim
temperaturama ova popravka dovodi do povecanja energije ramanskog pika
proporcionalno temperaturi 7.

Tre¢i ¢lan razvoja je vezan za anharmonijsko sparivanje fonona i predstavlja se

izrazom:

@ (7 — S 2 1 1
s A{l " S exn(x,) —J ' A{l %(expm) 1 fexp(r)-1) ﬂ =0

gde prvi Clan opisuje trofononski, a drugi ¢lan cetvorofononski proces (4; i A, su

nezavisni parametri koji se podeSavaju na osnovu eksperimentalnih rezultata).
Trofononski proces (kubna anharmoni¢nost) odnosi se na sparivanje optickog fonona sa
dva fonona nize energije, gde je x;=x,=hax/2kT. Ovaj doprinos je na viSim
temperaturama srazmeran temperaturi T [50, 82, 109]. Cetvorofononski proces
predstavlja sparivanje optickog fonona sa tri fonona nize energije, za koji vazi
vi=y>=han/3kT. Na viSim temperaturama ovaj proces je srazmeran kvadratu
temperature, ~T°.

Odgovarajuca Sirina ramanskog moda na temperaturi 7 definisana je relacijom

[50, 92]:
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

I'Ty=I,+AI(T), (2.37)
gde je /o harmonijska Sirina, a A/{T) anharmonijska popravka Sirine. /o moze da
obuhvata i1 druge uzroke Sirenja ramanskog moda, koji ne zavise od generacije fonona u
materijalu usled povecanja temperature, a mogu biti povezani sa rezolucijom mernog
instrumenta ili karakteristikama materijala (npr. nehomogenog naprezanja) [50, 92].
Anharmonijska popravka A/{T) ima prakti¢no isti oblik kao anharmonijska popravka

ucestanosti ramanskog moda:

1 3 1
AF(T)=B|1+Y —— . (238
= {Jr,leXp(x) 1} { kz[exr)(yk) ! (exp(yk)—l)zﬂ 2

gde se prvi 1 drugi ¢lan takode odnose na trofononski i1 ¢etvorofononski proces, redom,

dok su B; 1 B, takode parametri, koji se podeSavaju u zavisnosti od eksperimentalnih
rezultata. Prvi ¢lan, koji se odnosi na trofononski proces, na vi§im temperaturama daje
znatno loSiju procenu Sirine moda, pa je tada opravdano uvodenje ¢etvorofononskog
procesa u temperatursku zavisnost [82, 109].

Kod nanomaterijala se ofekuje da dimenzija nanocestice, koja ima veliki uticaj
na njegova svojstva, dodatno modifikuje i temperatursku zavisnost ramanskog spektra.
Smanjivanje dimenzije nanocestice udruzeno sa anharmonijskim efektom, moze da
dovede do jos izrazenijeg pomeranja 1 Sirenja ramanskog moda. Pri tome je znantno teze
odrediti doprinos koji Sirenju ramanskog moda daje sam anharmonijski efekat u
heterostrukturnim ili nanostrukturnim materijalima, gde su uticaji defekata i
nehomogenosti, tj unutrasnjih napezanja, mnogo izrazeniji [50, 92].

Usled nedostatka adekvatnih informacija o anharmonijskom efektu kod
nanokristalnith materijala, polazi se od pretpostavke da temperaturska zavisnost
vibracijskih svojstava u nanokristalu ima isti oblik kao odgovaraju¢a zavisnost u
kristalima. Medutim, kod nanomaterijala se mora uzeti u obzir da na ucestanost i Sirinu
ramanskog moda utice 1 fononsko ograniCenje, tako da se umesto temperaturski
nezavisnih parametara ay 1 /o kod kristala, uvode odgovaraju¢i parametri @; 1 /1, koji
takode ne zavise temperature, ali uklju¢uju 1 pomeranje, odnosno Sirenje ramanskog

moda, nastalo usled fononskog ograni¢enja:
o(T)=w, + A(T)+ A*(T), (2.39)
I'(Ty=T,+AI'(T), (2.40)
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gde su AW, A® i AI'definisani jednaginama oblika (2.35), (2.36) i (2.38). Ovakav
pristup izabrali su Zhu i saradnici [92] u analizi anharmonijskog efekta u anatas TiO,
nanokristalima i dobili da se parametri @; 1 /7 drasticno menjaju u zavisnosti od
dimenzije nanokristala.

Pri modelovanju anharmonijskog efekta kod nanomaterijala moze se razdvojiti
uticaj fononskog ograni¢enja i anharmonijskog efekta na polozaj 1 Sirinu ramanskih
modova. U tom slucaju, anharmonijski efekat se ukljucuje kao uticaj koji dodatno
modifikuje ramanski spektar nanokristala, ina¢e modelovan primenom MFO [92, 110,

111], Tada je intenzitet ramanskog moda dat u obliku:

ex (_ ¢L ]d3
o Pgp 4
Ho,T)x ) j p(L)dLj

(2.41)
o (o —(w,(q,T) +Aax(q, L)) + (

r(T)JZ ’
2

gde svi parametri imaju isto znacenje kao i u jednacini (2.31), s tom razlikom Sto

disperzione funkcije .(q,7) 1 Sirina moda /{7) ovde ukljucuju 1 temperatursku

zavisnost.
. b .
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Slika 2.20. Prikaz ramanskih spektara na razli¢itim temperaturama, dobijenih primenom
MFO sa anharmonijskim efektom za anatas TiO; kristal (a) i nanokristal sa ¢esticom od
12 nm (parametri MFO preuzeti iz prethodnih poglavlja: Lo=12 nm, f=2n°, T-X pravac
BZ) (b).

Na Slici 2.20. prikazani su ramanski spektri anatas TiO, modelovani primenom MFO sa

anharmonijskim efektom (2.41) na temperaturama od 20 do 500 K, gde su kori$¢ene
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

odgovaraju¢e anharmonijske popravke za polozaj @(q, 7) 1 Sirinu moda /(7).
Anharmonijski efekat uracunat je pomocu jednacina (2.34) i (2.36) za promenu
ucestanosti ramanskog moda, pri ¢emu je uticaj ¢lana A"(T) zanemaren, a kod A®(T)
uzet u obzir samo trofononski proces (prvi ¢lan). Sirina ramanskog moda modelovana je
pomocu jednacina (2.37) i (2.38), gde je takode uzet u obzir samo trofononski proces u
anharmonijskoj popravci Sirine A/(T). Pri tome su u navadenim jednac¢inama koris¢eni
parametri koji odgovaraju kristalnom anatas TiO, [92]: @=136.46 cm™', 4,=1.18 cm™,
A4,=0, I;=0, B;=1.31 cm™ i B,=0. Na Slici 2.20(a) prikazani su uticaj anharmonijskog
efekta na pomeranje 1 Sirenje ramanskog £, moda kod kristalnog anatas TiO,, odakle se
vidi da sa povecanjem temperature dolazi do ravnomernog pomeranja i simetri¢nog
Sirenja ramanskog moda u kristalu. Na Slici 2.20(b) prikazani su ramanski spektri anatas
TiO, nanokristala sa Cesticom dimenzije 12 nm, modelovani primenom MFO prema
jednacini (2.41). Kao S$to je ocekivano, usled uticaja fononskog ogranicenja kod
nanokristala, osim pomeranja polozaja moda, sa porastom temperature dolazi i do
znantno vecéeg Sirenja. Pri tome je asimetrija izrazenija na niZim temperaturama, gde je

uticaj fononskog ogranic¢enja veéi od uticaja anharmonijskog efekta.

Rezultati prikazani u ovom poglavlju predstavljaju samo ilustraciju modelovanja
anharmonijskog efekta u okviru MFO, a detaljna analiza anharmonijskog efekta i
poredenje sa eksperimentalnim spektrima anatas TiO, nanoprahova bic¢e prikazana u

Poglavlju 2.4.1.5.

2.4. Ramanski spektri anatas TiO, nanoprahova

Ramanska merenja izvedena su u geometriji unazad koriste¢i zelenu liniju argonskog
(Ar") lasera talasne duZine 514.5 nm. Koris¢eni su Jobin-Yvon U1000 dvostruki
monohromator 1 fotomultiplikator kao detektor, a viSe konkretnih detalja o ovoj
aparaturi dato je u Poglavlju 2.2. Dobijeni eksperimentalni spektri anatas TiO,
nanoprahova prikazani su na Slici 2.21(a), zajedno sa spektrom polikristalnog praha,
gde su Cestice vece od 50 nm [112]. Svi registrovani ramanski modovi mogu biti

identifikovani na osnovu ramanskog spektra anatas TiO, monokristala [6]: ~ 144 (E,),
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197 (Eg), 399 (Big), 513 (Aig), 519 (Big) 1 639 cm ' (Eg). Ocitani polozaji pojedinih
modova prikazani su u Tabeli 2.4, pri ¢emu treba imati u vidu da je polozaj
najintenzivnijeg £, moda odreden sa ve¢om precizno$¢u od ostalih modova. Pored ovih
rezultata, u Tabeli 2.4 dati su i eksperimentalni podaci o ramanskom spektru anatas
TiO, monokristala [6], praha [8] i teorijski rezultati koji se odnose na monokristal [5] *°.

Na Slici 2.21(b), na kojoj je izdvojen najintenzivniji £, mod, uocava se njegovo
pomeranje ka vi§im uéestanostima u odnosu na polikristalni prah. Sirina modova kod
nanoprahova kreée se u opsegu ~10.5-13.5cm™, uz blagu asimetriju, pa je osim
pomeranja, evidentno i Sirenje ovog moda u odnosu na njegovu Sirinu u polikristalnom
prahu (8.5 cm™). Uzroci pomeranja i $irenja ovog moda bice posebno analizirani u

slede¢em poglavlju.
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B B E
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Slika 2.21. Ramanski spektri (a) 1 £, modovi (b) anatas TiO, polikristala 1 nanoprahova.

%% Osim navedenih rezultata, u literaturi se podaci za najintenzivniji ramanski mod E, simetrije u kristalu
kreéu od 141 cm™ [16] do 144 cm™ [6].
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Na osnovu spektara prikazanih na Slici 2.21(a) 1 odgovarajuc¢ih podataka iz
Tabele 2.4, moze se uocCiti da se ostali modovi kod anatas TiO, nanoprahova ne
razlikuju medu sobom, niti mnogo odstupaju u odnosu na kristalni materijal. Osim toga,
kako je preciznija analiza njihovog poloZaja i oblika otezana zbog malog intenziteta, oni

nece biti predmet dalje analize.

Tabela 2.4. Eksperimentalni Raman aktivni modovi anatas TiO, nanoprahova i
polikristalnog praha, kao eksperimentalni i teorijski rezultati drugih autora. Ucestanosti
su date u cm™.

Eksperimentalni rezultati Drugi autori

likristalni
Mod nanoprah po lp:;Sha m monokristal

TIS12 TIS42 TIS24 TIS57 TIS49

polikristalni
prah

Exp. [8] Exp. [6] Teor. [5]

Ey 144 144 1445 1453 1447 1438 142.8 144 145.6
E, 197 197 198 - - 196 195.5 197 171.1
By, 397 397 398 398 398 395 395.8 399 398.4
Aig 517 517 517 518 517 514 516.0 513 535.9
By, 517 517 517 518 517 514 516.0 519 518.9
Ey 637 637 638 638 639 637 638.3 639 662.1

2.4.1. Primena MFO na ramanski spektar

anatas TiO; nanopraha

Karakteristike ramanskog spektra anatas TiO, nanopraha zavise od njegove strukture:
veli¢ine nanocestica 1 njihove distribucije, postojanja meSanih faza (npr. anatas u
kombinaciji sa rutilom i/ili brukitom u nezanemarljivim koli¢inama), vrste 1 jafine
naprezanja, odstupanja od stehiometrije i slicno. Mada se vecina objavljenih istrazivanja
oslanja na fononsko ograni¢enje kao dominantni efekat u ramanskom spektru
nanokristalnog anatas TiO, [91, 92, 97, 113-116], neki autori, u zavisnosti od
karakteristika materijala, tumace rezultate i u korist nestehiometrije [91, 113, 117] ili
unutrasnjeg 1 povrsinskog naprezanja, kakvo je uo€eno kod sli¢nih materijala [114, 118,

119]. Osim toga, posebno je razmatrana i temperaturska zavisnost ramanskog spektra
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anatas TiO, nanoprahova, tj. anharmonijski efekat, povezan sa sprezanjem fonona kroz
tro- 1 Cetvorofononski proces [92, 101, 111], kakav se obi¢no registruje kod vecine
poluprovodnih kristala [92, 100, 110]. U slu¢aju nanokristala anharmonijski efekat je
udruzen sa uticajem smanjivanja dimenzije nanocestice.

U ovom poglavlju bi¢e interpretirani ramanski spektri anatas TiO, nanopraha, i
to u smislu pomeranja ucestanosti 1 Sirenja najintenzivnijeg £, moda, primenom MFO,
koji ukljucuje uticaj fononskih disperzija, distribuciju veli¢ine cestice 1 efekte

naprezanja, kao 1 uticaj temperature.

2.4.1.1. Uticaj fononskih disperzionih funkcija na modelovanje

ramanskog E; moda anatas TiO; nanopraha

Razlike izmedu eksperimentalnih i modelovanih spektara, kao i razlike izmedu nacina
primene MFO, koje su povezane sa izborom fononskih disperzionih funkcija anatas
TiO; nanopraha, nastaju uglavnom iz sledecih razloga: (1) fononske disperzije za kristal
anatas TiO, do sada nisu izmerene, (2) smatra se da se disperzione relacije ne menjanju
sa smanjivanjem dimenzije nanocestice i (3) najces¢e se primenjuje hipoteza izotropne
BZ [90].

Budu¢i da je u Poglavlju 2.3.1.2. ve¢ pokazano da kosinusna aproksimacija
teorijskih disperzionih funkcija, koje je za kristalni anatas TiO, dao Mikami sa
saradnicima [5], daje dobre rezultate u modelovanju ramanskog E, moda u anatas TiO,
nanokristalu, ovde ¢e biti ispitana opravdanost hipoteze izotropne BZ 1 analizirani
doprinosi pojedinih simetrijskih pravaca i disperzionih grana u BZ, kao i njihov uticaj
na modelovanje ramanskog £, moda.

Imaju¢i u vidu da je direktna prostorna reSetka anatas TiO, tetragonalna, sa
parametrima u odnosu a/c = 1/3, odgovaraju¢a BZ se ne moze aproksimirati izotropnom
sferom. Da bi se dobili $to precizniji doprinosi fonona izvan centra BZ, integracija po
jednacini (2.25) (Poglavlje 2.3.1.) vrsi se uzimajuci u obzir stvarni oblik 1 dimenzije BZ.

Fononske disperzione grane po pravcima I'-X, I'-N 1 I'-Z Brillouin-ove zone,
modelovane kosinusnom funkcijom (2.22), prikazane su na Slici 2.22. U Tabeli 2.5,
prikazani su odgovaraju¢i parametri B;, koji definiSu nagib disperzione krive duz

odgovaraju¢eg pravca BZ, odabrani tako da Sto pribliznije reprodukuju teorijske
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

disperzione krive [5, 92]. Na osnovu ovih disperzionih relacija, izra¢unati su modovi
koji poti¢u od svake pojedinacne disperzione krive 1 prikazani na Slici 2.23(a), gde su
uzete u obzir razli¢ite dimenzije BZ duZz pravaca I'-X, I'-N 1 ['-Z. Za parametre kristalne
reSetke prema [19] (ap=0.3874 nm, ¢;=0.9515 nm), odgovarajuce karakteristicne duZzine
na pravcima visoke simetrije u prvoj BZ stoje priblizno u slede¢em odnosu:
dry/de/d._,=11.7/89/6.6. Oznake modova 1-5 odgovaraju oznakama
disperzionih grana sa Slike 2.22. Zatim su na Slici 2.23(b) predstavljeni racunati
modovi, koji poticu od pojedinih pravaca visoke simetrije u prostoru talasnog vektora u
BZ, pri ¢emu je uzet u obzir broj ekvivalentnih pravaca simetrije (2 pravca I'-X, 4
pravca I'-N 1 1 pravac I'-Z [26]). Na Slici 2.23(a) prikazan je ukupni doprinos u pravcu

I'-Z (kriva oznacena brojem 5), imajuci u vidu dvostruku degeneraciju £, moda.
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] . . . oy . .
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. ) 4 BZ prema Mikami et al. [5]. Parametri su
1501 .. 15 prikazani u Tabeli 2.2.
Z r X T N
Talasni vektor [rel. jed.]
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

Rezultati koji su ovde prikazani, dobijeni su primenom MFO, koji ukljucuje
asimetri¢nu Gauss-ovu raspodelu dimenzija nanocestica (jednacina (2.25)), pri ¢emu su
izabrani parametri koji odgovaraju uzorku TIS49 (Ly=12.5 nm, 7/=8.5 cm’,

w,-0=142.8 e, w;=0.25Ly i wp=0.60Lo).

Tabela 2.5. Parametri nagiba kosinusne disperzione relacije u razli¢itim
pravcima visoke simetrije BZ tetragonalne resetke anatas TiO,.

Disperziona grana Bi[em™] Oznaka na slici
I'-X (gornja) 102 1
I'-X (donja) 28 2
I'-N (gornja) 52 3
I'-N2 (donja) 15 4
I'-Z (dvostruko degenerisana) 18 5

Sa Slike 2.23(a) vidi se da su doprinosi pojedinacnih disperzionih grana razliciti
po intenzitetu, polozaju i obliku. Sa druge strane, ukupni doprinosi pojedina¢nih
simetrijskih pravaca imaju vrlo slicno ponaSanje u pogledu oblika i pozicije. Kako je E,
ramanski mod anatas TiO, racunat po celoj BZ, proporcionalan zbiru doprinosa duz
pojedinih simetrijskih pravaca, to ¢e se njegov polozaj i oblik malo razlikovati od
polozaja i oblika moda, koji bi se dobio integracijom po samo jednom od ovih pravaca
(npr. I'-X). To je verovatno glavni razlog zbog koga su rezultati razli¢itih autora,
dobijeni primenom MFO uz pretpostavku sferne i izotropne BZ, dali relativno dobra
slaganja sa eksperimentalnim spektrima anatas TiO, nanokristala [90-92, 97, 113, 114].

Svi rezultati, koji ¢e biti prikazani u narednim poglavljima, zasnivaju se na ovde
izloZzenom modelu neizotropne BZ, gde su uzeti u obzir doprinosi sva tri simetrijska
pravca BZ, dok su disperzione grane modelovane kosinusnim funkcijama, ¢iji parametri

su prikazani u Tabeli 2.5.

2.4.1.2. Uticaj dimenzije nanocestice na ramanski E; mod

anatas TiO; nanopraha

PonaSanje najintenzivnijeg ramanskog £, moda kod anatas TiO, nanoprahova sa
razli¢itim dimenzijama nanocestice, obradeno je na primeru uzoraka TIS42 1 TIS49, ¢iji

su modovi prikazani na Slici 2.24(a). Uticaj smanjivanja dimenzije nanocestice ogleda
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

se kroz vece pomeranje £, moda 1 asimetri¢no Sirenje ka viSim ucestanostima, koje se
javlja kod nanopraha sa manjim nanocesticama (TIS49 sa (d)xgrp=12.5 nm), u odnosu na
nanoprah sa krupnijom nanoCesticom (TIS42 sa (d)xgp=17.4 nm). Na Slici 2.24(b)
prikazani su rezultati modelovanja ovih spektara primenom MFO. Za centralne veli¢ine
nanocestica ovih uzoraka uzete su vrednosti dobijene na osnovu XRD rezultata, sa
asimetricnim Gauss-ovim distribucijom nanocestica i to: w;=0.25Ly 1 wp=0.60Ly (A=
0.41) za TIS49, odnosno w;=0.45L¢ i wp=0.55Ly (AG=0.1) za TIS42. Prirodna Sirina
ramanskog moda je 7=8.5 cm’, a disperzione relacije uzete su u kosinusnom obliku
(Slika 2.22, odnosno Tabela 2.5), sa @,-=142 cm™, pri ¢emu je integracija vriena po
svim pravcima visoke simetrije u BZ (videti prethodno poglavlje). Sa Slike 2.24. moze
se zakljuciti da MFO sa asimetricnom Gauss-ovom distribucijom dimenzija nanocestica

dobro opisuje uticaj smanjivanja nanoc¢estice na poloZzaj i Sirinu ramanskog moda.

. b .
@ % Tio,| ] mrx TiO,
_ TIS42

°©
2 2 TIS49
E g
o 2
= N
N c
5 £
= £

T T T T T T T T T T T T T T T T T
130 135 140 145 150 155 160 130 135 140 145 150 155 160

Ramanov pomeraj [cm™] Ramanov pomeraj [cm™]

Slika 2.24. Eksperimentalni spektri £, ramanskog moda (a) i rezultati MFO sa

asimetricnom Gaussovom distribucijom nanocestice (b) za uzorke TIS49 i TIS42 anatas
Ti10; nanopraha.

2.4.1.3. Uticaj naprezanja na ramanski Eg mod

anatas TiO, nanopraha

Ustanovljeno je da je ponaSanje zapremine jedini¢ne celije anatas TiO;
nanokristala u odnosu na kristal direktno zavisno od nacina sinteze uzorka [104], pa su i
podaci o ponaSanju kristalne reSetke anatas TiO, sa smanjivanjem dimenzije

nanokristala u izvesnoj meri kontradiktorni. Li [108] i Swamy [104] sa saradnicima daju
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

podatke o nelinearnom smanjivanju jedinicne celije anatas TiO, sa smanjivanjem
dimenzije nanokristalita *’. Sli¢ni rezultati dobijeni su i u ovom radu i njihov uticaj na
ramanske spektre 1 njthovo modelovanje bice izloZen u tekstu koji sledi.

Iz XRD merenja ustanovljeno je da se parametri tetragonalne kristalne reSetke
anatas TiO, nanoprahova smanjuju sa smanjivanjem dimenzije kristalita. Na Slici
2.25(a) predstavljene su zavisnosti parametara kristalne resetke a(L) i ¢(L), dobijene iz
XRD merenja, od dimenzije nanokristalita za razli¢ite anatas TiO, nanoprahove, koji su
ovde ispitivani. Na Slici 2.25(b) prikazana je i zavisnost zapremine jedinicne Celije V(L)
od dimenzije nanocestice, koja se moze aproksimirati relacijom:

V(LY=V,—k /L", (2.42)
gde Vy odgovara zapremini tetragonalne jedini¢ne celije u kristalnom materijalu

(V0=a0200=136.28 A3)136.24 , dok su k; 1 k, parametri koji se mogu podesavati [119].

136.5
o le—V_ (balk) *
5 136.0 - X %
NG L5 * (b) Slika 2.25. Prikaz promene
' e parametara kristalne resetke (a)
0.52. i zapremine jedini¢ne celije (b)
_ ~—c, (balk) anatas TiO, nanopraha sa
< 9.50 . . .
= promenom dimenzije kristalita
T 9.48= F (XRD); oznacene vrednosti
< 3794 @, (balk) - parametara reSetke za anatas
378 n?® " u TiO, u  kristalu  iznose
ol @] 437844, 0=9.515 A 9],
12 13 14 15 16 17 18

Velicina kristalita [nm]

Promena parametra reSetke sa smanjivanjem dimenzije nanocestice uti¢e na
poloZaj ramanskog E, moda pojavom nehomogenog naprezanja, na nacin opisan u
Poglavlju 2.3.1.4. S obzirom da se radi o tetragonalnoj resetki, promena ucestanosti
ramanskog moda, koja odgovara naprezanju kristalne reSetke, povezana je sa
smanjivanjem zapremine jedini¢ne celije (preko ranije date relacije (2.30)). Uticaj
kontrakcije jedini¢ne Celije, odnosno naprezanja na sabijanje, s obzirom na pozitivhu

vrednost Griineisen-ovog parametra za E,, prouzrokuje pozitivnho pomeranje moda kod

7 Ovakvo ponasanje je suprotno ponasanju rutilne faze, kod koje dolazi do linearnog Sirenja kristalne
reSetke sa smanjivanjem nanocestice. Nelinearna kontrakcija kristalne reSetke, koja se javlja kod anatas
TiO, je inace karakteristi¢na za metalne nanocestice [104].
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

anatas TiO, nanopraha. To se u ovom slucaju poklapa sa uticajem smanjivanja veli¢ine
nanocestice - mod se pomera i §iri ka vi§im ucestanostima.

Na Slici 2.26(a) prikazani su eksperimentalni spektri ramanskog E, moda
uzoraka TIS49 (sa (d)xgp= 12.5 nm 1 prakticno zanemarljivom vrednoscu
naprezanja &=0.03%) 1 TIS57 ({(d)xrp=13.7 nm, sa velikom vredno$¢u naprezanja od
&=0.80%). Moze se uociti da kod uzorka sa velikim naprezanjem (TIS57) dolazi do
veceg pomeranja i asimetri¢nog Sirenja ovog moda, iako je u pitanju uzorak sa veCom
dimenzijom nanocestice. Rezultati primene MFO sa efektom nehomogenog naprezanja,
prikazani na Slici 2.26(b), pokazuju dobro slaganje izmedu merenih i racunatih spektara
za navedene uzorke.

Za uzorak TIS49 koriS¢eni su isti parametri kao na Slici 2.24(b), dok je kod
TIS57 za dimenziju nanocestice uzeta vrednost dobijena XRD merenjem, Ly=13.7 nm,
sa asimetricnom Gauss-ovom distribucijom (w;=0.30Ly, wp=0.70Ly As=0.40).
Nehomogeno naprezanje je uraCunato primenom relacije (2.30), a Griineisen-ov
parametar kod anatas TiO; ima vrednost y=4.23 [114]. Prirodna S$irina ramanskog
moda je 7/=9cm’, a disperzione relacije su uzete u kosinusnom obliku, sa
wy—=142 cm’™, pri éemu je integracija takode vriena po svim pravcima visoke simetrije

u BZ.
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—| &0.03% &=0.80% =
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Slika 2.26. Eksperimentalni spektri £, ramanskog moda (a) i rezultati MFO sa
asimetricnom Gaussovom distribucijom nanocestice (b) za uzorke TIS49 i1 TIS57 anatas
Ti10; nanopraha.
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

2.4.1.4. Uticaj nestehiometrije na ramanski Eq mod

anatas TiO; nanopraha

Na smanjivanje odnosa O/Ti, odnosno pojavu nestehiometrije u anatas TiO,, kao
dominantan faktor, koji uti¢e na pomeranje i Sirenje ramanskog E, moda ka viSim
ucestanostima, ukazuju Parker i Siegel (ref. [117]) 1 Bassi sa saradnicima (ref. [90]).
Ovde je istrazivan uticaj nestehiometrije izazvane laserskim ozra¢ivanjem anatas
TiO, nanopraha u vakuumu. Lasersko ozrafivanje anatas TiO, nanopraha praceno je
promenom boje uzorka, koja se povezuje sa promenom stehiometrije [120]. Na Slici
2.27(a) prikazan je ramanski E; mod uzorka nanopraha TIS42 meren u vazduhu i u
vakuumu. MozZe se uociti da u spektru snimljenom u vakuumu dolazi do snizavanja
intenziteta ramanskog £, moda, istovremeno sa pomeranjem i Sirenjem u odnosu na isti

mod meren u vazduhu.

()| 1S 42

@
vazduh f@ =
bt vakuum

@ ©

/i
A

:'_L -

>
N
|
n
N
N
<
QD
N
o
[
o0
e
M

Intenzitet [rel. jed.]
%@
Intenzitet [rel. jed.]

‘ vakuum
/X

T T T T T T T T T T T T
110 120 130 140 150 160 170 180 130 135 140 145 150 155 160

Ramanov pomeraj [cm™] Ramanov pomeraj [cm™]

()| TIS 42

. vakuum

5

.2_ vazduh

o

ol

E Slika 2.27. Ramanski E, mod anatas TiO,

2 nanopraha TIS 42 u vazduhu i vakuumu:
realan odnos eksperimentalnih spektara
(a), normirani eksperimentalni spektri i (c)

130 135 140 145 150 185  1s0 rezultat modelovanja primenom MFO.
Ramanov pomeraj [cm™]

77



2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

Na Slici 2.27(b) ovi spektri su normirani, radi boljeg poredenja sa spektrima
modelovanim pomo¢u MFO, koji su prikazani na Slici 2.27(c). Uticaj nestehiometrije
na promene ramanskog E, moda uveden je preko dodatnog pomeranja 1 Sirenja moda,
koje se odrazava na vece polazne vrednosti @,—o1 I~ u MFO. Ovi parametri za E, mod u
vakuumu iznose a(g=0)=146 em i =12 cm'l, Sto je za 4 cm'l, odnosno 3.5 cm'l, vece
od odgovarajuc¢ih vrednosti za ovaj mod u vazduhu. Ovakve promene poloZaja 1 Sirine u
odnosu na stehiometrijski uzorak (O/Ti=2) bi, prema rezultatima koje su dali Parker i
Siegel [117], odgovarale pojavi nestehiometrije pri kojoj je odnos O/Ti=1.99.

Razdvajanje uticaja nestehiometrije od ostalih faktora (veli¢ine nanocestice,
njene distribucije, naprezanja), koji deluju na ramanski £, mod, sprovedeno primenom
MFO, otvara moguénost da se na osnovu ramanskih spektara izvrSi procena

nestehiometrije kod anatas TiO, nanoprahova **.
2.4.1.5. Anharmonijski efekat u anatas TiO, nanoprahu

Mada je anharmonijski efekat Siroko izu€avana oblast kod kristala, posebno kod
poluprovodnika, rezultati kod anatas TiO, nanoprahova su jo$ uvek dosta retki. Zhu sa
saradnicima [92] je prvi prikazao ramanske spektre anatas TiO, nanokristala u
temperaturskom opsegu 83-293 K 1 razmatrao =zavisnost polozaja 1 oblika
najintenzivnijeg ramanskog E, moda, na ~144 cm™. Pri tome je MFO primenjen samo
na spektre nanopraha na sobnoj temperaturi, u zavisnosti od dimenzije nanocestica.
Koris¢en je uproS¢en MFO, uz pretpostavku izotropne BZ i bez direktnog poredenja
eksperimentalnog i modelovanog spektra. Hearne i saradnici [101] izucavali su
stabilnost kristalnog i nanokristalnog anatas TiO, sa prose¢nom veli¢inom nanocestice
12 nm u zavisnosti od temperature i pritiska. Za razliku od uobicajenog pomeranja i
Sirenja najintenzivnijeg ramanskog E, moda u kristalu sa povecanjem temperature, ovi
autori su kod nanomaterijala uocili da pomeraj i porast poluSirine na visokim
temperaturama (>800 K) ulaze u zasi¢enje. Ovo se pripisuje povecanju dimenzije

nanoCestice usled zagrevanja nanomaterijala. Detaljniji prikaz uticaja anharmonijskog

% Napomena: treba imati u vidu da se lasersko zagrevanje u vakuumu ne odrazava na isti nadin na
ramanske spektre svih uzoraka koji su ispitivani u ovom radu [121].
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

efekta 1 na ostale modove ramanskog spektra anatas TiO, nanokristala dali su Du 1
saradnici [122].

U ovom poglavlju ¢e biti detaljno razmotreno ponaSanje najintenzivnijeg
ramanskog £, moda pri hladjenju i zagrevanju nanokristalnog anatas TiO, nanopraha

TIS49.
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Slika 2.28. Stoksove 1 anti-Stoksove komponente ramanskog E, moda anatas TiO,
nanopraha TIS49 merene u temperaturskom opsegu 25-555K. Stoksove komponente su
normirane na 1.

Stoksova 1 anti-Stoksova komponenta ramanskog spektra na razliitim
temperaturama, u opsegu od 25 do 550 K prikazane su na Slici 2.26. NiZe temperature
(7<300 K) realizovane su u kriostatu u vakuumu (videti konfiguraciju ramanskog
eksperimenta, Poglavlje 2.2.). ViSe temperature dobijene su lokalnim zagrevanjem
uzorka fokusiranim laserskim snopom izlazne snage od 100 do 700 mW. Ove
temperature su odredene racunski, na uobicajeni nacin iz odnosa Stoksove i1 anti-
Stoksove komponente, prema jednacini (2.16) datoj u Poglavlju 2.1.2.2. Kao Sto je
ocekivano, anti-Stokes-ove komponente ramanskog spektra na niskim temperaturama

imaju mali intenzitet u poredjenju sa Stokes-ovim, dok se sa pove¢avanjem temperature
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ove dve komponente prakti¢no priblizavaju po intenzitetu, Sto se moze videti 1 sa Slike

2.28.

TiO,

380-555 K
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T T T T ..
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Slika 2.29. Pregled temperaturske zavisnosti Stoksovih komponetni ramanskog £, moda
anatas TiO; nanopraha TIS49 na temperaturama 25-555 K.

Na Slici 2.29. posebno je prikazana Stokes-ova komponenta ramanskog £, moda
na razli¢itim temperaturama od 25 do 555 K, gde veliko pomeranje i Sirenje ramanskog
E, moda sa porastom temperature ukazuju na veliki anharmonijski uticaj. Za analizu
ovih spektara bi¢e primenjen MFO sa ura¢unatim anharmonijskim efektom.

Kao Sto je opisano u prethodnim poglavljima, u prorac¢unu ramanskog £, moda
anatas TiO, nanopraha TIS49, polazi se od pretpostavke da je srednja vrednost
dimenzije kristalita u nanoprahu Ly=12.5 nm (u skladu sa rezultatima XRD), dok je
raspodela dimenzija Cestica procenjena kao asimetricna Gauss-ova, sa faktorom
asimetrije 4g=-0.41, odnosno Sirinama w;=0.25L¢ 1 wp=0.60Ly (na osnovu SEM
rezultata). Vrednost naprezanja dobijena iz XRD merenja je relativno mala (£~0.03%),
zbog cega je uticaj unutraSnjeg naprezanja na karakteristike £, moda zanemaren u
proracunima koji slede.

Kao S$to je u Poglavlju 2.4.1.4. reCeno, nestehiometrija, koja nastaje usled
ozracivanja laserom u vakuumu, takode moze da dovede do znacCajnog pomeranja i
Sirenja ramanskih modova [90, 117, 119]. Medutim, ustanovljeno je da su ovi efekti u
uzorku TIS49 veoma mali (polozaj 1 Sirina moda merenog u vazduhu i vakuumu

razlikuju se za manje od 1 cm™). Izgleda da prisustvo nestehiometrijskih defekata u
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ovom uzorku pre izaziva pojavu novog moda, koji se na sobnoj temperaturi nalazi na
~137 cm™, kao $to je ukazano na Slici 2.30. Ovaj mod niskog intenziteta najverovatnije
ukazuje na prisustvo male koli¢ine Ti nanocestica [40], Sto je u skladu (ili bar nije u
suprotnosti) sa XRD rezultatima. Naime, u XRD spektru ovog uzorka, pojavljuje se
mali pik na oko 26=29°, koji se inace registruje u Ti filmovima nanometarske debljine
[123], dok se glavni difrakcioni pik (002) ¢istog titanijuma na 2 8=38° poklapa sa pikom
(004) anatas TiO; (videti Poglavlje 1.1.3.2.), te ni ne bi mogao do¢i do izrazaja u XRD
spektrima anatas TiO,.

Treba napomenuti da usled lokalnog zagrevanja nanoprahova, izazvanog
laserskim ozra¢ivanjem, moZe do¢i do porasta veliine nanocestica, $to sa svoje strane
moze uticati do pomeranje i promenu oblika ramanskih modova. Medutim, pri
odgrevanju anatas TiO, nanoprahova na temperaturama nizim od 673 K nije
registrovana promena dimenzije nanocestice [124]. Efekat ukrupnjavanja nanocestica
pri lokalnom zagrevanju usled laserskog ozraivanja anatas TiO, nanopraha zabeleZen
je tek na temperaturama veé¢im od 673 K [112]. Kako su u ovom istraZivanju najvise
temperature postignute tokom laserskog zagrevanja procenjene na oko 555 K, moze se
smatrati da nije doSlo do povecanja dimenzije nanoCestice u posmatranom uzorku
anatas TiO, nanopraha. U prilog ovoj tvrdnji govori €injenica da ramanski spektar
posmatranog uzorka (TIS49) na sobnoj temperaturi pre i posle zagrevanja do 555 K ima
iste karakteristike (poloZzaj i §irina).

Na osnovu svega izlozenog moze se zakljuciti da su uticaji naprezanja i
nestehiometrije zanemarljivi 1 da u navedenim uslovima ne dolazi ni do ukrupnjavanja
nanocestica, tako da se fononsko ograni¢enje i anharmonijski efekti mogu smatrati
dominantnim razlozima za pomeraj i Sirenje ramanskog E, moda u ovom uzorku. Jasno
je da asimetrican oblik ovog moda na niskim temperaturama potice od fononskog
ogranicenja, dok je simetrican oblik na visokim temperaturama posledica velikog
anharmonijskog uticaja. Zato postoji potreba da se doprinosi fononskog ograni¢enja i
anharmonijskog efekta preciznije analiziraju i procene nezavisno jedan od drugog.

U tom cilju ramanski £, mod anatas TiO, nanopraha modeliran je primenom
MFO (2.41) sa wukljuCenim uticajem distribucije dimenzija nanoCestica 1
temperaturskom zavisno$¢u ucestanosti moda @,-o(7") u centru BZ 1 Sirine moda /(7),

¢ije vrednosti su prikazane su u Tabeli 2.6. Vrednost faktora ogranicenja procenjena je
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

kao f=16. Disperzione relacije uzete su u kosinusnom obliku, kao i u prethodnim
poglavljima, pri ¢emu je integracija vrSena po svim pravcima visoke simetrije u BZ
(videti Poglavlje 2.3.1.2). Eksperimentalni ramanski spektar na razliCitim
temperaturama modelovan je sumom ramanskog £, moda, dobijenog primenom MFO
na gore opisan nacin, i dodatnog moda usled nestehiometrijskih defekata, koji je
modelovan lorencijanom. Parametri lorencijana (polozaj wri, Sirina wri 1 relativni
intenzitet) u zavisnosti od temperature prikazani su u Tabeli 2.7. Poredenje

eksperimentalnih i modelovanih spektara prikazano je na Slici 2.30.

Tabela 2.6. Temperaturska zavisnost parametara MFO w,-o(T) 1 /{T) koje se koriste u
modelovanju ramanskog E, moda, kao i temperaturska zavisnost poloZaja (r;), Sirine
(wri) 1 relativnog intenziteta dodatnog ramanskog moda u spektru anatas TiO; koji se
pripisuje ¢istom titanijumu. Sve vrednosti date su u cm™, osim intenziteta u relativnim
jedinicama.

Ramanski E, mod Dodatni mod
T'[K]
W= (T) I wr; Wri Intenzitet
25 138.3 3.0 131.5 10 0.5
60 138.5 35 131.5 10 0.5
100 139.0 43 131.5 10 0.5
140 139.5 5.0 132.5 10 0.7
180 140.2 5.5 134.5 11 0.9
220 141.2 6.3 136.5 13 1.4
260 142.0 7.6 136.5 13 2.0
300 142.8 8.5 136.5 13 1.6
380 * 144.1 11.5 137.5 13 1.5
423 * 145.2 13.5 137.5 15 1.0
555* 147.7 18.0 137.5 15 0.6

* Temperature su racunate iz odnosa Stoksa i anti-Stoksa, prema jednacini (2.16).

Promena intenziteta dodatnog ramanskog moda sa temperaturom potvrduje Cinjenicu da
je ovaj mod povezan sa koli¢inom nestehiometrijskih defekata u uzorku. Naime,
opadanje njegovog intenziteta sa poveCanjem temperature tokom procesa zagrevanja
uzorka u vazduhu, moZe se objasniti Cinjenicom da se koli¢ina nestehiometrijskih
defekata smanjuje sa duzinom laserskog ozracivanja velike snage u vazduhu. S druge

strane, maksimalan relativni intenzitet ovog moda, registrovan na temperaturi od 260 K,
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ocekivan je kao posledica pojave najveceg broja nestehiometrijskih defekata na pocetku

procesa hladenja uzorka u vakuumu.

25K | } 300K

eksperiment
---- MFO
—mee dodatni mod

ukupni fit

Intenzitet [rel. jed.]

110 120 130 140 150 160 170 120 130 140 150 160 170 180
. . -1
Ramanski pomeraj [cm ]

Slika 2.30. Eksperimentalni ramanski spektri anatas TiO, nanopraha T1S49 na razli¢itim
temperaturama, modelovani kao suma E, moda dobijenog primenom MFO sa
uracunatim anharmonisjkim efektom i1 dodatnog moda usled nestehiometrijskih defekata
modelovanog lorencijanom.

Kao $to je ranije re¢eno, znacajno pomeranje i Sirenje, kao 1 simetriCan oblik
ramanskog E, moda na viSim temperaturama, rezultati su izraZzenog anharmonijskog
efekta. Na Slici 2.31 prikazani su odvojeno doprinosi fononskog ogranicenja i
anharmonijskog efekta pomeraju ramanskog £, moda 1 promeni Sirine u zavisnosti od
temperature. Pri tome je relativni ramanski pomeraj racunat u odnosu na poloZaj E,
moda u anatas TiO, monokristalu na 0 K preuzet iz literature [92]. Kao S$to je

oc¢ekivano, doprinosi usled fononskog ograni¢enja i anharmonijskog efekta uporedivi su
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na niskim temperaturama. Doprinos anharmonijskog efekta?, koji raste sa
temperaturom, na visokim temperaturama daleko prevazilazi uticaj fononskog
ogranicenja. Osim toga, pomeraj ka viSim ucestanostima, koji poti¢e od samog
ograni¢enja ima sli¢ne vrednosti (oko 1.8 cm™) na svim posmatranim temperaturama
(Slika 2.31(a)), dok se doprinos ogranienja asimetri¢cnom Sirenju ramanskog E, moda
neznatno menja sa promenom temperature (Slika 2.31(b)). Najvece Sirenje ovog moda,
koje potice samo od fononskog ograni¢enja, dogada se na temperaturi 260 K i ono moze
biti posledica pojave nestehiometrije u materijalu, usled ozracivanja laserom u
vakuumu. Sa druge strane, ovo Sirenje je manje na viS§im temperaturama zbog

uspostavljanja stehiometrije usled ozra¢ivanja u vazduhu.

124 L
(a;.l. | @ anharmonijski efekat ° (b) 181 A anharmonijski efekat A
f= O fononsko ogranicenje A fononsko ogranicenje
£ 10+ 16
T _] ° __ 14 A
o 87 [ J ‘_"E 124
E A
O 6 L © 104
z | L4 £ A
2, g & 81 A
@ o 6. A
% ] ° o AA
= 24 O O o 4
= o) 8 000000 A AA
g 1 2 A AND AL A A A
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Slika 2.31. Doprinos fononskog ograni¢enja i anharmonijskog efekta pomeranju (a) i
promeni Sirine (b) ramanskog £, moda na razli¢itim temperaturama.

Na osnovu prikazanih rezultata, moze se zakljuciti da zanemarivanje
anharmonijskog uticaja na E, ramanski mod, ¢ak i na sobnoj temperaturi, vodi ka
velikom odstupanju rezultata MFO od eksperimentalnih i1 znacajnih razlika u
parametrima modela kod anatas TiO, nanopraha, koje su prisutne u literaturi [89, 90,
92].

Doprinos trofononskih anharmonijskih procesa pomeranju 1 Sirini ramanskog E,
moda za razli¢ite veli¢ine nanocestica kod anatas TiO, nanoprahova, na osnovu

temperaturske zavisnosti ramanskih spektara, analizirali su Zhu i saradnici [92]. U

¥ Treba imati u vidu da relativno mali deo $irenja (~lcm™) pripisan anharmonijskom efektu moze
poticati od drugih tipova Sirenja koji ne zavise od temperaturski zavisne populacije fonona, kao npr.
instrumentalno Sirenje moda i/ili neki drugi, unutrasnji uzroci [50].
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skladu sa jednacinama (2.39), (2.40), (2.36) 1 (2.38), navedenim u Poglavlju 2.3.1.5,
smatrajuci da temperaturski nezavisni parametri @; i 77 obuhvataju i efekte fononskog
ograni¢enja. Oni su pokazali da se sparivanje fonona pojatava u anatas TiO;
nanokristalima u poredenju sa odgovaraju¢im kristalom i dali parametre trofononskog
procesa za pojedine veliine nanoCestice. Na Slici 2.32, poloZzaji i Sirine ramanskog E,
moda, direktno ocitani sa eksperimentalnih spektara za uzorak TIS49, uporedeni sa
odgovaraju¢im podacima dobijenim primenom anharmonijskog modela, uzimajuéi u
obzir samo trofononske procese [50, 92]. Vrednosti anharmonijskih parametara, koje
odgovaraju nanoprahu sa veli¢inom dcestice 12.7 nm, preuzete su iz ref. [92]:
o=137.5cm™, 4;=1.18 cm™”, 4,=0, I7=2.62cm”, B;=1.52cm™ i B,=0, pri &emu
oznake parametara odgovaraju anharmonijskim popravkama odgovaraju gore
navedenim jednacinama. Dobro slaganje eksperimentalnih i ra¢unatih podataka na Slici
2.32 dobijeno je u temperaturskom opsegu od 150 do 300 K, dok izvan ovog opsega
postoji izvesno odstupanje, koje se moZe pripisati kako uticaju fononskog ogranicenja,
tako 1 uticaju Cetvorofononskih procesa.

Popovi¢ i saradnici [125] su pri modelovanju anharmonijskog efekta kod
polikristalnog anatas TiO; i komercijalnog anatas nanopraha dimenzije nanocestice oko
5 nm, dobili dobro slaganje teorijske krive sa eksperimentalno dobijenom
temperaturskom zavisnoS¢u ucestanosti ramanskog E, moda, tako Sto su, pored
trofononskog, uzeli u obzir i Cetvorofononski proces. Pri tome su zakljucili da su
anharmonijski parametri 4, 1 A, prema jednacinama (2.34) 1 (2.36), kao 1 odnos A4, /4,
ve¢i u nanokristalnom nego u polikristalnom TiO,, Sto pokazuje da je uticaj
cetvorofononskog procesa izrazeniji u nanokristalnoj fazi.

Na Slici 2.33. prikazan doprinos anharmonijskog efekta pomeranju i Sirenju
ramanskog £, moda, bez doprinosa fononskog ograni¢enja. U modelovanje ovog efekta,
pored trofononskog, morao je biti ukljuen 1 Ccetvorofononski proces, prema
jednaCinama (2.34, 2.36-38). Parametri koji su koris¢eni u ovom proratunu su:
a=137.8 cm”, 4;=0.42 em”, 4,=0.03 cm”, I7=2.55 cm™, B;=0.45 cm™ i B,=0.055
cm™, pri Gemu ne treba izgubiti iz vida da parametri @y i /9 ne obuhvataju efekte

fononskog ogranicenja.
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Ova analiza, izvedena uz pomo¢ MFO, pokazuje da, za razliku od anharmonijskog
efekta u anatas TiO, monokristalu, gde je zavisnost pomeranja 1 Sirenja ramanskog E,
moda gotovo linearna [92] i moze biti modelovana samo trofononskim procesima, kod
anatas TiO, nanoprahova moraju biti uzeti u obzir i ¢etvorofononski procesi, kako bi se
dobilo bolje slaganje izmedu eksperimentalnih i modelovanih rezultata u Sirem
temperaturskom opsegu. Uticaj ¢etvorofononskog procesa, koji se procenjuje na osnovu
odnosa anharmonijskih parametara cetvorofononskog i trofononskog procesa [82], u

slucaju nanopraha TIS49 je ipak relativno mali (42/4,=0.071 i1 B,/B1=0.122).
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Slika 2.32. Eksperimentalna zavisnost poloZaja (a) i Sirine (b) ramanskog E, moda na
razli¢itim temperaturama u poredenju sa odgovaraju¢im podacima raCunatim primenom
trofononske popravke anharmonijskog efekta [92].
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Slika 2.33. Eksperimentalna zavisnost pomeraja (a) 1 Sirine (b) ramanskog E, moda
usled anharmonijskog efekta na razli¢itim temperaturama u poredenju sa odgovaraju¢im
podacima racunatim primenom trofononske i ¢etvorofononske popravke.
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2.5. Ramanski spektri CeO; i
Ce;xY(Nd),O,.s nanoprahova

Ramanska merenja Cistog i dopiranog cerijum dioksida izvedena su u geometriji unazad,
pomodu plave linije Ar' lasera talasne duzine 488 nm. Korigéeni su Jobin-Yvon U1000
dvostruki monohromator i fotomultiplikator kao detektor (videti Poglavlje 2.2). Da bi se
izbeglo zagrevanje uzoraka, koris¢en je cilindri¢ni fokus, sa izlaznom snagom laserskog
zraCenja manjom od 100 mW. Dobijeni eksperimentalni spektri CeO, polikristala 1
CeO,.s nanopraha, kao i dopiranith Cep75Y02502.51 Cep75Ndg2505.s nanoprahova
prikazani su na Slici 2.34.

Monokristal CeO, ima trostruko degenerisani Raman aktivni mod simetri¢nog
oblika, na ~465 cm'l, Sirine 9-10 cm'l, koji se manifestuje kao simetri¢na diSuca
vibracija, u kojoj se kre¢u samo kiseonikovi joni, koji okruzuju Ce*" katjon [56, 67]. U
nanokristalnom CeO,.s ovaj mod je registrovan na 457 cm™, uz znatno veéi pomeraj ka
nizim uéestanostima (crveni pomeraj), nego $to pokazuju drugi autori [105, 126]. Sirina
ovog moda iznosi oko 57 cm™ uz izraZenu asimetriju ka niZim uéestanostima. Sli¢no
ponasanje ovaj mod pokazuje i kod dopiranih uzoraka.

Nekoliko faktora, kao S$to su fononsko ograni¢enje, naprezanje, nehomogena
distribucija cCestice, defekti 1 nestehiometrija doprinose promeni polozaja i Sirine
ramanskog [, moda kod cistog 1 dopiranth CeO,.s nanoprahova. Imaju¢i to u vidu,
detaljna analiza ponaSanja ovog moda primenom MFO bi¢e prikazana u slede¢em
poglavlju.

Pored F>, moda, u prikazanim ramanskim spektrima CeO, nanoprahova
registrovana je i pojava dodatnih modova, na ~599 cm™ u &istom CeO, i na ~556 i
600 cm u Cep75Y02507.5 odnosno ~540 1 599 cmu Ceo.7sNdo250,.5 nanoprahu.
Prisustvo ovih modova posledica je pojave kiseoni¢nih vakancija, koje poti¢u od
nestehiometrije 1 dopiranja. Njihovo ponaSanje u zavisnosti od dopiranja takode ¢e biti

razmatrano u poglavljima koja slede.
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polikristal CeO,
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Slika 2.34. Eksperimentalni ramanski spektri CeO, polikristala, CeO,.snanopraha i
dopiranih Ceg75Y2502.5 1 Ce.75Nd250,.s nanoprahova.

2.5.1. Primena MFO na ramanski spektar CeO, nanopraha

Kod nanomaterijala se uticaj fonona izvan centra BZ na ramanski spektar
povecava sa smanjivanjem dimenzije nanocestice 1 manifestuje kroz pomeranje i
asimetricno Sirenje moda, Sto je detaljno analizirano kroz primenu fenomenoloSkog
MFO u Poglavlju 2.3. Promena parametara kristalne reSetke sa veli¢cinom nanocestice
zahteva uvodenje nehomogenog naprezanja u MFO preko distribucije dimenzije
modelovanog ramanskog spektra. Parametri reSetke CeO, s nanopraha usled efekata
mikronaprezanja vec¢i su od odgovarajucih vrednosti u kristalu i njihova zavisnost od
dimenzije nanocestice prikazana je na Slici 2.16 u Poglavlju 2.3.1.4 [50, 105]. Zbog

toga, kod analize ramanskog F>, moda kod CeO, nanopraha, jednostavan MFO, koji su
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predlozili Campbell 1 Fauchet [50], ne moze dovoljno dobro da opise eksperimentalne

ramanske spektre dobijene kod CeO, nanoprahova (videti npr. Sliku 2.12(a)).

]
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------- Spanier et al.
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= = Spanier et al.
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Slika 2.35. Eksperimentalni ramanski F», mod CeO,.s nanopraha sa rezultatima
dobijenih primenom Spanier-ovog [50] modela, kao i MFO sa nehomogenim
unutrasnjim naprezanjem.

Prema Spanieru i saradnicima [50] naprezanje unutar svake nanocestice smatra
se uniformnim 1 uvodi se u MFO na ve¢ opisan nacin, preko jednacina (2.31) 1 (2.32).
Na Slici 2.35. prikazani su rezultati ovako definisanog MFO, gde je ramanski F», mod
modelovan primenom MFO na dva nacina: uz pretpostavku uniformne distribucije
nanocestice - odnosno usrednjenog naprezanja (Slika 2.18(a)), kao i uvode¢i u MFO
Gauss-ovu distribuciju dimenzija nanocestica, tj. nehomogeno naprezanje u metarijalu
(2.18(b)). Medutim, bez obzira na ova poboljSanja, direktna primena Spanier-ovog
modela ne daje dovoljno dobro slaganje sa eksperimentalnim spektrom CeO,
nanopraha, kako je prikazano na Slici 2.35. Naime, iako je za srednju veli¢inu Cestice
Ly=7 nm postignuto dobro slaganje izmedu eksperimentalnog i modelovanog spektra
kada se radi o poloZaju moda, Sirina eksperimentalno dobijenog moda mnogo je veca od
modelovane. Pre svega, pokazalo se da je jatina fononskog ogranitenja =27, koje
koriste Spanier 1 saradnici, neodgovaraju¢a. Dobro slaganje eksperimentalnog i
modelovanog spektra ovog CeO, nanopraha dobija se primenom veéeg faktora

ograni¢enja f=4n* [93], kako je i prikazano na Slici 2.35. Pri tome je korii¢ena
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simetricna Gauss-ova distribucija dimenzije nanocestice sa srednjom vrednoS¢u
Lo=7 nm, ali sa izmenjenom Sirinom w=0.52L,. Fononske disperzije F», moda, w(q),
modelovane su polinomskim funkcijama petog reda, po pravcima A, XiA,uz
pretpostavku sferne BZ, na nacin opisan u Poglavlju 2.3.1.2. Nehomogeno naprezanje

modelovano je prema jednacinama (2.29) i1 (2.30) i odgovaraju¢im podacima datim u

Poglavlju 2.3.1.4.
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Slika 2.36. Eksperimentalni ramanski spektar CeO,.snanopraha modelovan zbirom F»,
moda ratunatog pomoéu MFO i dodatnog moda na ~599 cm™ fitovanog lorencijanom.

Kao Sto smo ve¢ rekli, pored opisanog F>, moda na 457 cm™, u ramanskom
spektru Gistog CeO,.s nanopraha javlja se i jedan dodatni mod na oko 599 cm™. Zbog
toga je ovaj ramanski spektar prikazan na Slici 2.36. modelovan kao zbir F», moda
dobijenog primenom MFO sa nehomogenim naprezanjem (kao na Slici 2.35.) i
lorencijana, koji odgovara dodatnom ramanskom modu, sa slede¢im parametrima:
@~599 cm™ i w;=75 cm™. Dodatni mod moZe se pripisati ramanskom spektru drugog
reda i povezan je sa prisustvom sopstvenih kiseoni¢nih vakancija u CeO,.s [56, 126].
Pojava ovog moda je u skladu sa videnjem koje daju Tsunekawa i saradnici [65, 107],
koji su uocili da do Sirenja kristalne reSetke u nanokristalnom CeO, dolazi usled
povecéanja koncentracije kiseoni¢nih vakancija i prisustva Ce’" jona. Ovo Sirenje je

posledica gubitka kiseonika sa povrSine CeO, Cestica, odnosno pojave tzv. svojstvenih
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ili unutrasnjih O vakancija, koje poticu od povecane nestehiometrije u nanokristalim

CeO, nanoprahovima sa smanjenjem dimenzije kristalita *°.

2.5.2. Primena MFO na ramanski spektar
Ce1xY(Nd);O,.s nanoprahova

Ramanski spektri prvog reda (na sobnoj temperaturi) nanokristalnog CeO,
dopiranog itrijumom (Ce;.,Y,0,.5) 1 neodimijumom (Ce;..Nd,O,.s), prikazani na Slici
2.37, imaju izraZen F», mod, koji odgovara fluoritnoj strukturi CeO, [55, 67]. Ovaj mod
je, u odnosu na cist nanokristalni CeO,, pomeren ka viSim, odnosno nizim
ucestanostima, u skladu sa veli¢inom jonskog radijusa dopanta, Y, odnosno Nd. Na
Slici 2.37 prikazani su eksperimentalni spektri ovih ¢vrstih rastvora, sa koncentracijama
Y(Nd) dopanta x od 10, 15, 20 1 25%. Pored F>; moda, u ramanskim spektrima se
javljaju jo§ dva dodatna moda, ¢ije ¢e poreklo biti posebno analizirano.

Pri modelovanju ramanskih spektara cvrstih rastvora Ce;—Y(Nd),Oz-s
(0.1=x<0.25) koriséen je isti metod kao i u slu¢aju CeO,.s nanopraha, s tim $to je u
model ukljuena kontrakcija, odnosno dilatacija reSetke u zavisnosti od dopanta, u
skladu sa promenom parametra reSetke dopiranih uzoraka prema Vegardovom zakonu,
prikazanom u Poglavlju 1.2.3.2 na Slici 1.15(b). Modelovani spektri su dobijeni kao
zbir F», moda modelovanog primenom MFO sa nehomogenim unutra$njim
naprezanjem i odgovarajuéih lorencijana za dodatne modove. U MFO su koris¢eni isti
parametri kao u slucaju Cistog CeO,.s nanopraha, sa razli¢itim Sirinama (w) simetricne
Gauss-ove raspodele, koje su oznacene na Slici 2.37.

Kao §to je pomenuto, u ramanskim spektrima ovih materijala na sobnoj
temperaturi pojavljuju se dva dodatna moda. Prvi mod, koji se nalazi na ~ 600 cm™,
zapazen je 1 u Cistom CeO,. s nanoprahu [93, 126] 1 pripisuje se defektima kristalne
redetke u vidu kiseoni¢nih vakancija [56, 128]. To su tzv. sopstvene ili unutrasnje O*

vakancije, koje poticu od povecane nestehiometrije u CeO,.s nanoprahovima. U

30 Wu [127] i saradnici delimi¢no su potvrdili ove pretpostavke, ukazujuéi na neuniformnu distribuciju
Ce’"i Ce* jona sa pripadajuéim kiseoniénim vakancijama, koja se moZe u prvoj aproksimaciji
predstaviti strukturom CeO, (Ce*") koju okruzuje ljuska CeO; 5 (Ce™").
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

uzorcima dopiranim Y(Nd) ovaj mod se nalazi na gotovo istom mestu, a njegov

intenzitet se ne menja mnogo sa stepenom dopiranja, kako je 1 prikazano na Slici 2.37.

(b)
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Slika 2.37. Ramanski spektri ¢vrstih rastvora Ce;,Y.O,.5 () 1 Ce1NdO,5 (b) sa
koncentracijama dopanata 0.10<x<0.25, =zajedno sa modelovanim spektrima.
Najinitenzivniji ramanski modovi izraunati su primenom MFO sa nehomogenim
naprezanjem, a dodatni modovi koji poticu od defekata lorencijanima.

U spektrima obe serije dopiranih uzoraka pojavljuje se jo§ jedan mod na
visokofrekventnoj strani F», moda, Ciji intenzitet raste sa porastom koncentracije
dopanta. PoloZaj ovog moda u Y-dopiranim uzorcima kreée se od ~550 do 556 cm™ sa
porastom koncentracije Y. Kod uzoraka dopiranih Nd, sa porastom koncentracije Nd,
njegov polozaj se pomera na suprotnu stranu, tj. od ~545 ka 540 cm™. Na Slici 2.38
prikazani su intenziteti i poloZaji ovog moda u Y*"i Nd** dopiranim uzorcima u funkciji
koncentracije dopanta x. Ovaj mod su u kristalu CeO, dopiranom Y ve¢ registrovali
Nakajima i saradnici [55], koji su uogili njegovo pomeranje od 540 do 560 cm™ pri
varijaciji koncentracije dopanta 0.09< x<0.18. Poreklo ovog moda pripisano je prisustvu
defekata, koji, osim jona dopanta, sadrze i O* vakancije i njihova pozicija se menja u

razli¢itom atomskom okruzenju. Naime, u ovakvim sistemima vibracijska stanja
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2. Ramanska spektroskopija oksidnih nanoprahova

defekata u mnogome zavise od lokalnog okruzenja vakancija tj. od toga da li su najblizi
susedi vakancije metalni joni (tzv. M4O,- kompleks), kiseoni¢ni joni (tzv. Os0,.
kompleks) ili neka linearna kombinacija, kao §to je prikazano na Slici 1.11 u Poglavlju

1.3.1.
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Slika 2.38. Promena poloZaja 1 intenziteta dodatnog ramanskog moda u Ce; YO
(0.1£x<0.25) (a) 1 Ce1-xNd,O,-5 (0.1<x<0.25) (b) nanoprahovima.

Pojava vakancije na mestu O> jona dovodi do promene meduatomskih sila
izmedu okolnih jona. To dovodi do promene ravnoteznih polozaja jona u blizini
vakancije 1 do promene simetrije, tj. promene vibracijskih stanja. Zbog toga se oc¢ekuje
da se vibracijska svojstva defektnih stanja, koja se mogu razloziti na prostor koji sadrzi
vakanciju i na onaj koji je ne sadrzi (Slika 1.12(b) 1 (¢)), razlikuju od defektnih stanja
koja se ne mogu razloziti na ovaj nacin (Slika 1.12(d)). Odavde sledi i da promena
vibracijskih stanja utiCe na intenzitet i polozaj ramanskih modova koji odgovaraju
kiseoni¢nim vakancijama.

Lin 1 saradnici [128] su uocili prisustvo ovog moda i u ¢vrstom rastvoru CeO,
dopiranog Nd, sa Cesticama nanometarskih dimenzija (~7.2 nm), ali nisu objasnjavali
njegovo poreklo. Na osnovu rezultata koje daju Nakajima [55] 1 Lin [128] sa
saradnicima, zakljuceno je da u naSim uzorcima CeO, nanoprahova dopiranih Y 1 Nd
ovaj mod poti¢e od tzv. uvedenih vakancija, kada se Ce*" joni zamene trovalentnim

Y (Nd). Razli¢it polozaj ovog moda moZe se objasniti razliitim defektnim stanjima, tj.
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razli¢itim lokalnim okruzenjem vakancija. Kod Y-dopiranih uzoraka defektna stanja su
takva da su najblizi susedi kiseoni¢noj vakanciji joni dopanta (defektno stanje dato na
Slici 1.14(d)). Ovo potvrduju i novija EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine
Structure) merenja na cerijumovim jedinjenjima dopiranim sa Y** jonima [129], koja su
pokazala da Y* joni imaju jaku tendenciju da se grupisu, formirajuéi tako bogat klaster
oko vakancije. Za razliku od Y-dopiranih uzoraka, kod Nd-dopiranih uzoraka defektno
stanje se najverovatnije moze razloZiti na prostor koji sadrzi vakanciju i na onaj koji je
nema, kako je ilustrovano na Slici 1.14(b) i (c).

Imajuci u vidu ranije pominjane rezultate drugih autora, moze se zakljuciti da je
pojava novog moda u Y(Nd) dopiranim CeO, nanostrukturama povezana sa
kiseoni¢nim vakancijama, koje nastaju u fluoritnoj reSetki radi ocuvanja
elektroneutralnosti, kada se Ce*" joni zamenjuju trovalentnim katjonima Y*"(Nd*").
Razli¢it smer pomeranja ovog moda sa poveéanjem koncentracije razli¢itih dopanata u
skladu je sa sabijanjem 1 Sirenjem kristalne reSetke do koga dolazi dopiranjem katjonima
manjeg 1 veceg jonskog radijusa (kako je prikazano na Slici 1.15(b) u Poglavlju 1.2.3).
Takode se pretpostavlja da je poloZaj ovog moda povezan sa razli¢itim tipom defekata,
koji se javljaju u Ce;,Y(Nd),O,.5 uzorcima, u zavisnosti od vrste dopanta. U uzorcima
dopiranim irtijumom defekti obuhvataju O vakanciju i dva katjona u najblizem
susedstvu [69], dok se kod Nd dopiranih uzoraka defekti mogu razloZiti na one sa 0>
vakancijama i1 bez njih [57].

Sa druge strane, mod F»,, Cija u€estanost je pridruzena simetricnom "diSu¢em"
modu CeOg vibracijske jedinice, po pravilu bi trebalo da je osetljiv na bilo koji
poremecaj kiseonicne subresetke [57]. Povecana koncentracija kiseoni¢nih vakancija po
pravilu uti¢e na polozaj, oblik i Sirinu ramanskog moda. Imaju¢i u vidu asimetri¢no
Sirenje [, moda, sa ~10 cm’ karakteristi¢nih za kristal na ~40 cm™ za dopirani
nanoprah, moZe se pretpostaviti da takvo Sirenje />, moda u Ce.,Y(Nd),O;.5 Cvrstim
rastvorima mora poticati od visoke koncentracije kiseoni¢nih vakancija. Svi ovi rezultati
potvrduju sposobnost ramanske spektroskopije da uspesno identifikuje 1 razlikuje

lokalno okruZenje vakancija u fluoritnoj strukturi.
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3. FOTOLUMINESCENTNA
SPEKTROSKOPIJA OKSIDNIH
NANOPRAHOVA

3.1. Teorijske osnove fotoluminescentne spektroskopije

Uopsteno govoreci, luminescencija predstavlja emisiju elektromagnetnog zracenja, koja
se kod neorganskih materijala obi¢no odvija u vidljivoj ili bliskoj infracrvenoj oblasti.
Luminescentna emisija ukljucuje radijativne prelaze izmedu elektronskih energijskih
nivoa i predstavlja karakteristiku datog materijala i temperature na kojoj se on nalazi
[130]. Prelazi poticu od nekih pobudenih elektronskih nivoa, pri ¢emu, nakon emisije
fotona, elektron zauzme nizi elektronski nivo. Kako intenzitet luminescencije zavisi od
broja naseljenih pobudenih stanja, veoma je bitno na koji nacin dolazi do pobudivanja
materijala. Ukoliko se materijal pobuduje elektromagnetskim zracenjem, odnosno
fotonima, rezultujuca emisija naziva se fotoluminescencija (FL).

Na Slici 3.1. prikazani su osnovni ekscitacioni i emisioni procesi. Osnovno stanje
ima energiju E, (i popunjeno je na niskim temperaturama, kada nema nikakvog
mehanizma pobude), dok su E; do Es energije pobudenih stanja. Proces ekscitacije
odgovara prelasku iz osnovnog Ej u pobudeno stanje E5 Razmak izmedju pojedinac¢nih
stanja £, - E5 je mali, tako da se materijal iz najviSeg pobudenog stanja Es vraca u niza
pobudena stanja (do E,) kaskadnim neradijativnim prelazima, uz emisiju fonona, tj.
oslobadajuéi energiju u vidu toplote [130], dok je radijativni prelaz praéen emisijom
fotona i deSava se kada je razmak pobudenog i susednog nivoa dovoljno veliki, kao npr.

u slucaju procepa izmedu nivoa E; 1 £ prikazanih na Slici 3.1.
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Slika 3.1. Proces ekscitacije i luminescencija u hipotetickom materijalu:
Sema elektronskih energijskih nivoa [130].

Telo koje emituje zracenje sastoji se od velikog broja atoma (jona), koji
medusobno interaguju, Sto je mnogo slozeniji sistem od izolovanih atoma. Zato
energijski nivoi u ¢vrstom telu ne zavise samo od energijskih nivoa jona ili atoma koji
ulaze u njegov sastav, ve¢ 1 od nacina na koji se atomi ili joni kombinuju u datom
materijalu. Pokazalo se da materijal, da bi emitovao FL spektar, treba da ima dovoljan
energijski procep izmedju dva susedna nivoa.

Neorganski luminescentni materijali su naj¢es¢e Sirokozonski poluprovodnici ili
izolatori, koje karakteriSu popunjena valentna i prazna provodna energijska zona,
izmedu kojih se nalazi zabranjena zona - energijski procep. Foton sa energijom
jednakom ili ve¢om od vrednosti energijskog procepa moze ekscitovati valentni
elektron kroz energijski procep u provodnu zonu. Apsorpcija se takode javlja kada foton
ekscituje elektron iz neutralnog donora u provodnu zonu ili iz valentne zone u neutralni
akceptor, a moguce je indukovati 1 apsorpcioni prelaz iz valentne zone u jonizovani
donor ili iz jonizovanog akceptora u provodnu zonu. Fotoluminescencija se javlja kada
se elektron ekscitovan na neki od navedenih nacina vrac¢a u pocetno stanje. Ukoliko je
ovaj proces pracen radijacijom, dolazi do emitovanja fotona, ¢ija energija daje razliku
izmedu ekscitovanog i pocetnog stanja energija, a emisioni spektri pokazuju pikove
povezane sa energijom svakog ekscitovanog nivoa. Pri tome treba imati u vidu da je
rekombinacija neravnotezni proces, koji zahteva snabdevanje elektrona energijama koje

su iznad ravnoteznih vrednosti.
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Luminescencija kod poluprovodnika moze biti u vidljivoj ili bliskoj infracrvenoj
oblasti spektra, Sto prvenstveno zavisi od Sirine energijskog procepa, ali i od energije
elektronskih nivoa, koji mogu da se nalaze unutar energijskog procepa, a indukovani su
prisustvom defekata u materijalu. Kod izolatora, energijski procep odgovara energiji
fotona iz ultraljubicastog dela spektra, tako da se luminescencija kod cistih izolatora ne
ocekuje u vidljivoj oblasti. Medutim, atomi necisto¢a i defekti uvek su prisutni u
materijalu, tako da se i u izolatorima, kao i u poluprovodnicima, mogu formirati
elektronski nivoi odvojeni procepom c¢ija Sirina odgovara energiji fotona vidljive
svetlosti [130].

U uredajima za merenje fotoluminescencije izvor zracenja moze biti bilo koji
laser, Cija energija fotona premasuje energijski procep ispitivanog materijala ili procep
izmedu elektronskih nivoa unutar energijskog procepa indukovanih prisustvom defekata
u materijalu. HeCd ili Ar’ gasni laseri zadovoljavaju ovaj kriterijum za veéinu
poluprovodnih materijala. FL merenja se mogu vrSiti sa istim opti¢kim uredenjem kao
za ramanska merenja, mada se kod FL merenja najceSe koriste monohromatori sa
jednom reSetkom, dok se kod merenja ramanskih signala, zbog potrebe za vecom
linearnom disperzijom, koriste monohromatori sa dve ili tri reSetke. Princip rada uredaja
je sledeci: svetlosni zrak iz izvora pada na uzorak (u kriostatu, ukoliko se vrSe merenja
na niskim temperaturama), a zatim se FL signal fokusira na ulaz u monohromator.
Monohromator bira talasne duzine koje se registruju detektorskim sistemom. FL spektri
su znatno bolji na temperaturi nizoj od sobne - hladenjem se dobijaju oStriji i

FL spektri predstavljeni u ovom radu dobijeni su primenom ramanske aparature
prikazane na na Slici 2.5 u Poglavlju 2.2, u istoj opti¢koj konfiguraciji kao i kod
ramanskih merenja. Razlike izmedu FL i1 ramanskih merenja odnose se samo na
postupak prikupljanja eksperimentalnih podataka 1 njihovu interpretaciju. Zbog velike
Sirine FL pikova, FL merenja se vrSe u mnogo ve¢em opsegu ucestanosti i sa znatno
manjom rezolucijom nego ramanska. Pri tome, s obzirom na veliki intenzitet FL signala,
nije potrebno visestruko skeniranje i usrednjavanje dobijenih spektara. U interpretaciji
rezultata mora se voditi ra¢una o ¢injenici da se ramanski pomeraj @ odreduje u odnosu
na energiju E; odgovarajuce linije pobudnog lasera. Zbog toga se merenje FL vrsi u

apsolutnim, a ne raletivnim jedinicama.
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3.1.1. Fotoluminescencija u niskodimenzionim sistemima

Fotoluminescentna  spektroskopija, kao vazna nedestruktivna tehnika,
omogucava dobijanje velikog broja informacija o materijalima. To je jedna od
najkorisnijih optickih metoda za karakterizaciju elektronske strukture, optickih i
fotoelektri¢nih svojstava materijala. Budu¢i da je direktno povezana sa elektronskom
strukturom 1 prelazima, FL spektroskopija predstavlja vaznu dopunu spektroskopskim
metodama, koje se oslanjaju na vibracije kristalne reSetke (kao $to su ramanska i IC
spektroskopija) [73, 131].

Kada su u pitanju nanomaterijali, FL spektroskopija daje vaZan doprinos pri
izuc¢avanju stepena kristali¢nosti i naprezanja u materijalu, kompozicije i stehiometrije,
optickih svojstava i1 dimenzija nanomaterijala. Opticka svojstva nanostrukturnih
materijala razlikuju se u velikoj meri od svojstava kristala i amorfnih materijala.
Nanostrukturni materijali po pravilu pokazuju drugacija opticka svojstva, zahvaljujuci
nanometarskim dimenzijama Cestica i pojavi defekata i necisto¢a, kao i1 izmenjenim
simetrijskim uslovima [132].

Razlike u ponasanju elektrona u kristalnim 1 niskodimenzionim
poluprovodnicima nastaju usled razlike u gustini stanja elektrona*'. U poluprovodnim
kristalima elektroni u valentnoj zoni apsorbuju fotone i prelaze u provodnu zonu,
ostavljajuci Supljinu u valentnoj zoni. Ovaj proces se javlja kada je ispunjen uslov 7z >
E, , gde je E, Sirina energijskog procepa poluprovodnika, a @ ucestanost upadnog
fotona. Neki od ovih ekscitovanih elektrona gube energiju putem neradijativnih prelaza
i tada je moguce da sa dna provodne zone elektron prede u Supljinu u valentnoj zoni
putem radijativnog prelaza. Zbog toga se u FL spektru obi¢no vide najnizi energijski
nivoi 1 ucestanost emitovane FL je wr <w. Na taj nacin FL spektar poluprovodnog
kristala u opStem sluaju odgovara njegovom energijskom procepu [73]. U
niskodimenzionim sistemima, usled kvantizacije energijskih nivoa u provodnoj i
valentnoj zoni po pravilu dolazi do povecanja energijskog procepa. Kako ucestanost FLL

emisije odgovara prelazu ekscitovanih elektrona iz najnizeg stanja u provodnoj zoni u

3! Na primer, gustina stanja elektrona, N(E), u zapreminskom poluprovodniku (3D) ima kontinualnu
zavisnost oblika N(E)~E"?, dok je u dvodimenzionim (2D) poluprovodnicima njena zavisnost u obliku
step funkcije. U jednodimenzionim (1D) poluprovodni¢kim strukturama ona divergira sa energijom
kao £, dok je za 0D poluprovodnike delta funkcija energije [73].
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najnize stanje u valentnoj zoni, FL pik u ovim sistemima pomeren je u odnosu na
njegov polozaj u kristalnim materijalima. Ovaj proces moze biti direktan i indirektan, a
karakteristi¢éna promena energijskog procepa sa smanjenjam velic¢ine klastera moze biti
istraZzena na osnovu plavog pomeraja u polozaju FL pika [73, 133]. Uz to se, kada je
pre¢nik Cestice veoma mali *>, u nanomaterijalima moze javiti fotoluminescencija,
povezana sa ekscitonskim mehanizmom usled kvantnog fononskog ogranicenja.

FL spektroskopija takode daje informacije o gustini povrSinskih stanja preko
promene intenziteta i Sirine spektra [135]. PovrSinska stanja su prouzrokovana prekidom
periodi¢nog uredenja atoma, kao i prisustvom necisto¢a na povrsini, ¢iji uticaj je, usled
povecanja pokretljivosti elektrona i Supljina, dominantan ¢ak i kada su prisutne u veoma
malim koli¢inama [130]. Ovaj efekat veoma je izraZzen kod nanostruktura zbog velikog
odnosa povrSine i zapremine materijala. Pored toga, na grani¢nim povrSinama
nanomaterijala javlja se mnogo veci broj vise¢ih i nezasi¢enih veza nego u kristalnim
materijalima, tako da usled prisustva defekata moze do¢i 1 do formiranja nekih
energijskih nivoa unutar energijskog procepa, usled cega se u FL spektrima
nanomaterijala mogu pojaviti nove luminescentne trake. Ove FL trake mogu biti

pobudene i energijama fotona manjim od energije zabranjene zone.

3.2. Fotoluminescentni spektri anatas TiO,

FL spektroskopija je, kao veoma znacajna tehnika, koriS¢ena za proucavanje
elektronske strukture, kao i optickih, fotohemijskih i1 fotoelektricnih svojstava u rutilnoj
1 anatas fazi TiO, monokristala, tankih slojeva 1 polikristalnih prahova [136].
Istrazivanja fotoluminescencije poslednjih godina radena su i na TiO, nanokristalima,
ali treba imati u vidu da FL procesi u TiO; nanokristalima jo§ nisu u potpunosti
razjasnjeni [131, 137].

Sekiya i saradnici [138-140] pokazali su da monokristal anatas TiO, ekscitovan
energijom (3.4 eV) veCom od energije zabranjene zone pokazuje Siroku luminescenciju

na oko 2.3 eV. Oni su razlozili ovaj FL spektar na 3 gausijana, koji odgovaraju

32 Ekscitonski (Bohr-ov) radijus iznosi 1-10 nm. Kada bar jedna dimenzija nanomaterijala (nanoGestice)
postane uporediva sa ovim radijusom, tada ona ima znacajan uticaj na elektronska, magnetska i opticka
svojstva materijala [134].
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modovima na oko 1.95, 2.15 i1 2.40 eV. Najnizi FL mod na ~1.95 eV povezali su sa
prisustvom kiseoni¢nih vakancija, mod na ~2.15 eV pripisali su relaksaciji
samozarobljenih ekscitona (SZE) **, a za mod na ~2.40 eV pretpostavili su da potie od
ekscitona vezanih za delimi¢no redukovan Ti jon. Za razliku od njih, Watanabe i
saradnici [137, 142] su kod monokristalnog anatas TiO, registrovali FL. mod pripisan
radijativnoj rekombinaciji SZE na oko 2.3 eV. Na sli¢an nacin, Sildos 1 saradnici [143]
su zakljucili da ekscitacija monokristala i polikristalnog filma anatas TiO, do nivoa
provodne zone dovodi do samozarobljavanja ekscitonskih stanja, Sto prouzrokuje dosta
jaku SZE emisiju na oko 2.35 eV. FL mod koji poti¢e od SZE registrovan je i u anatas
Ti0; tankim filmovima na oko 2.3 eV [144], odnosno 2.4 eV [145]. Wakabayashi 1
saradnici [146] predlozili su model ekscitaciono-relaksacionih procesa koji ucestvuju u
luminescenciji usled rekombinacije SZE u anatas TiO, monokristalu ekscitovanom
energijom ve¢om od energijskog procepa. Za razliku od ovih istrazivanja, Forss i
Schubnell [35] Siroku luminescentnu traku registrovanu izmedu 2 i 3 eV pripisali su
luminescenciji koja poti€e od povrSinskih stanja u anatas TiO, prahu ekscitovanom
energijom ve¢om od Ej.

Luminescenciju anatas TiO, nanopraha pobudenu svetlos¢u energije bliske
energijskom procepu istrazivali su Zhu 1 Ding [147], koji su emisiju na oko 2.6 eV
pripisali povrSinskim stanjima, dok su Ghosh i Adhikari [31] emisiju na oko 2.8 eV
povezali sa prelazima elektrona iz provodne zone u Supljine zarobljenje na Ti**
intersticijama.

Sva do sada pomenuta istrazivanja odnosila su se na ekscitaciju anatas TiO;
svetloS¢u energije vece od Sirine energijskog procepa. Fotoluminescenciju pobudenu
vidljivom svetlos¢u sa energijom manjom od $irine zabranjene zone kod nanokristalnog
TiO, u anatas fazi ispitivali su Zhang i saradnici [131, 136]. Njihovi eksperimentalni
rezultati ukazuju da je radijativna rekombinacija posredstvom lokalizovanih nivoa
unutar zabranjene zone, povezanih sa povrSinskom defektima, odgovorna za pojavu
vidljive FL emisije sa maksimumom izmedu 2.1512.29 eV.

Na osnovu do sada izlozenih istrazivanja moze se zakljuciti da luminescentni
spektri anatas TiO, mogu poticati iz nekoliko izvora: (i) kiseoni¢nih vakancija, (i)

povrSinskih stanja i (iii) samozarobljenih ekscitona [148]. FL modovi vezani za ove

33 Self-trapped excitons (STE). Eksciton je nestabilna elektri¢no neutralna estica, koju &ini par elektron-
Supljina, a koja se moze kretati kroz kristal i prenositi energiju [141].
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procese mogu nastati kako pri ekscitaciji energijama fotona veéim od energije
zabranjene zone E, (Slika 3.2), tako 1 kada je anatas TiO, pobuden vidljivom svetloS¢u
energije manje od E, (Slika 3.3). U ovom poglavlju bi¢e viSe re¢i o svakom od ovih

efekata, kao 1 o uslovima u kojima oni mogu do¢i do izrazaja.

Samozarobljeni ekscitoni

Budu¢i da i rutil 1 anatas imaju tetragonalne jedini¢ne Celije, dugo se verovalo da
imaju ista elektronska svojstva, zbog Cega je anatas TiO, dugo bio zapostavljan u
istrazivanjima. Kako je prikazano u Poglavlju 1.1.1, razli¢ita koordinacija mreze TiOg
oktaedara karakteristinih za sve titatanate, iz koje proistice 1 razli¢ita gustina ovih
materijala, predstavlja odlucuju¢i faktor, koji doprinosi pojavi razli¢itih uslova za
lokalizovanje ekscitona, a samim tim, i razli¢ita fotoluminescentna svojstva [22, 149].

U skladu sa teorijom koju su izlozili Toyozawa i saradnici [22, 150], ekscitaciju
prate dva procesa — lokalizacija 1 delokalizacija ekscitona. U procesu lokalizacije
pobudeno stanje ima manju energiju ukoliko ostaje na mestu na kome je nastalo i
karakteriSe se energijom relaksacije kristalne reSetke (Err). U procesu delokalizacije,
pobudeno stanje tezi da snizi svoju energiju prelaskom u susedno stanje, formirajuci
tako ekscitonsku zonu Sirine 2B, koja zavisi od koordinacionog broja TiOg oktaedra [22]
1 energije potrebne za taj prelaz. Sistem tako snizava svoju energiju za iznos B.
Ekscitoni su slobodni kada je zadovoljen uslov B>Egg, $to je slucaj kod rutila TiO,. U
suprotnom, kada je B<Egrg, dolazi do sparivanja ekscitona i fonona i samozarobljavanja
ekscitona, Sto se deSava u anatas TiO,. Ekscitonska zona obuhvata Ti 3d nivo, i, kao i
sama provodna zona, uza je kod anatas nego kod rutilne faze, cemu doprinose mnogi
medusobno povezani razlozi, kao §to su veca elementarna celija, manja gustina
materijala, ve¢a Ti-Ti udaljenost, niza simetrija TiOg oktadara koja dovodi do vece
degeneracije 1 cepanja zone. Svi ovi razlozi doprinose favorizovanju procesa
lokalizacije, odnosno samozarobljavanja ekscitona u anatas fazi TiO, [22, 149].

Kao $to je navedeno, u kristalima i tankim filmovima u anatas fazi, ekscitacija sa
energijom vec¢om od Sirine energijskog procepa prouzrokuje Siroku traku vidljive
emisije, koja se upravo objaSnjava radijativnom rekombinacijom SZE lokalizovanih

unutar TiOg oktaedra [22, 137-140, 142, 145, 149]. Karakteristi¢na pojava za FL. mod
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koji potie od SZE u anatas TiO; je tzv. Stokes-ov pomeraj **, usled koga je energija, na
kojoj se ovaj mod nalazi, za oko 0.9 eV manja od Sirine zabranjene zone, koja je za ovaj
materijal procenjena iz merenja transmisije u ultraljubicastoj oblasti i iznosi oko 3.3 eV
[22, 32, 137]. Mehanizam nastanka luminescencije usled rekombinacije direktno
formiranog SZE * ilustrovan je na Slici 3.2(a) i ukljuduje ekscitaciju elektrona iz
valentne zone preko energijskog procepa u provodnu zonu, sa formiranjem malog
polarona *°, koji, lokalizovan jakom interakcijom sa $upljinom, dovodi do formiranja

SZE [146], ¢ijom radijativnom rekombinacijom dolazi do FL emisije energije ~2.4 eV.

provodna zona: Ti (3d)

x xi -

: o povrsinska ;
=y=———stanja :
% g © © * dvostruka
™. © ") Lo kiseoni¢na
g % SZE E> FL _%’ E> 3 vakancija
w: o2 246V 2 = E; C>FL
: ® ~1.9 eV
- ¥
valentna zona: O (2p)
(a) (b) (c)

Slika 3.2 Ilustracija FL mehanizama u anatas TiO, pobudenog energijom ve¢om od Ej:
proces radijativne rekombinacije koji ukljucuje SZE (a), povrSinska stanja (b) i
dvostruke kiseoni¢ne vakancije (c).

Lokalizovana povrsinska stanja

Kod kristalnog TiO, uocena je luminescencija sa spektralnom distribucijom
ispod vrednosti energijskog procepa, Sto upucuje na to da se ona javlja na nivoima koji
se nalaze unutar energijskog procepa [35]. Kao $to je ve¢ reeno, sa pojavom mnogo
vece slobodne povrSine u nanomaterijalima, nego Sto je to slucaj u kristalima, dolazi do
pojave mnogo razli¢itih vrsta slobodnih i1 nezasi¢enih veza u nanomaterijalima, t;.

defekata na povrSini i samim tim i nastanka novih energijskih stanja unutar zabranjene

3 Stokes ov pomeraj definisan je kao razlika energije emisionog maksimuma i opti¢kog praga apsorpcije
22
3 IEldiEektno formiranje SZE obuhvata i odredena zarobljena stanja neposredno iznad valentne zone
[151].
36 Mali polaron, kvazigestica koja obuhvata samozarobljeni elektron (lokalizovan u maloj oblasti ¢vrstog
materijala, uporedivoj sa meduatomskim rastojanjem) i potencijal deformisane kristalne resetke u kome
je elektron zarobljen [141].
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zone [132]. Kod ovih materijala FL procesi su blisko povezani sa stehiometrijom
povrsine 1 vrstom povrSinskih stanja, tako da, uopsteno re¢eno, postoje 2 mehanizma za
relaksaciju elektrona zarobljenih u povrSinskim stanjima: jedan je radijativna
rekombinacija iz povrSinskog stanja u valentnu zonu, a drugi je neradijativni raspad na
necisto¢ama reSetke i nestehiometrijskim slojevima na povrSini materijala [131, 132].
Popunjena valentna zona kod TiO, u osnovi je zauzeta p elektronima kiseonika, a
najniza provodna zona u vecini formirana od titanijumskih 3d orbitala [15, 137]. Ti
atom na povrSini nanocestice, usled pojave kiseoni¢nih vakancija ili naprezanja u
nanomaterijalu, moze da prede u stanje Ti’", Ti*" ili Ti". Tada dolazi do pojave vise
lokalizovanih energijskih nivoa, koji formiraju zonu unutar energijskog procepa, a
dominantno poticu od Ti povrSinskih defekata i nalaze se neposredno ispod dna
provodne zone [35, 140] i1 Cesta su pojava kod titanata koji formiraju TiOg oktaedre
(BaTiO3, SrTiO;) [131]. Na Slici 3.2(b) prikazan je mehanizam nastajanja
luminescencije posredstvom lokalizovanih povrSinskih stanja, koji ukljucuje ekscitaciju
elektrona iz valentne zone preko energijskog procepa u provodnu zonu [35], pracenu
neradijativnim prelazom na neki od lokalizovanih nivoa i radijativhnim prelazom,

odnosno FL emisijom energije oko 2.2 eV.

Kiseonicne vakancije

Kao $to je ve¢ receno, anatas TiO, pripada grupi Sirokozonskih poluprovodnika 1
njegova elektricna provodnost moze da se modifikuje dopiranjem, kao i promenom
atomskog O/T1 odnosa [140].

Kiseonicne vakancije dovode do znacajnih promena u elektronskoj zonskoj
strukturi 1 gustini stanja unutar zabranjene zone. U skladu sa tim, unutrasnji defekti u
obliku kiseoni¢nih vakancija u vecoj koncentraciji doprinose suzavanju energijskog
procepa, povecanju broja nosilaca naelektrisanja i pojavi meduzona unutar zabranjene
zone [36].

Kada je u pitanju lokacija energijskih nivoa unutar zabranjene zone, vezanih za
kiseoni¢ne vakancije u TiO,, razni autori daju razli¢ita tumacenja. Veliki broj autora se
slaze, uz odgovaraju¢u ekspertimenalnu podrSku, da su energijski nivoi kiseoni¢nih
vakancija na sobnoj temperaturi locirani kao plitki nivoi unutar zabranjene zone na oko

0.7 do 0.9 eV ispod dna provodne zone [30, 32, 152, 153]. Da bi objasnio pojavu
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optickih prelaza sa energijama na oko 0.75 i1 1.18 eV, Cronemeyer [30] uvodi pojam
jednostrukih 1 dvostrukih kiseoni¢nih vakancija. Plitki nivoi mogu se povezati sa
jednostrukim vakancijama, dok se dublji nivoi, vezani za dvostruke vakancije (tj. parovi
vakancija) pojavljuju sa povecanjem koncentracije kiseoni¢nih vakancija u TiO;. Yu i
Halley [29] takode predvidaju postojanje jednostrukih 1 dvostrukih kiseoni¢nih
vakancija u elementarnoj ¢eliji TiO,, pri ¢emu jednostruke izazivaju izolovano stanje na
~0.7 eV ispod provodne zone, dok par vakancija formira dva odvojena nivoa (plitki na
~0.25 eV i duboki na oko ~1.2 eV), u zavisnosti od polozaja vakancija u TiOg oktaedru.
Pored toga, Takeda i saradnici [154] zakljucuju da u uslovima velike koncentracije
kiseoni¢nih vakancija, defekti povezani sa njima dovode do pojave novih energijskih
nivoa na sredini zabranjene zone, koji mogu delovati kao rekombinacioni centri za
fotogenerisane Supljine i elektrone. Medutim, treba imati u vidu da se vecina opisanih
rezultata odnosi na kristalne uzorke rutila, dok Lei sa saradnicima [148] za dva
odvojena nivoa ispod dna provodne zone na oko 0.51 1 0.8 eV navodi da poticu od
kiseoni¢nih vakancija kod kristalnog 1 nanokristalnog anatas TiO,.

Kako se energije plitkih nivoa u zabranjenoj zoni, koji delom poticu i od
kiseoni¢nih vakancija, nalaze u opsegu energija povrsinskih stanja, to je i mehanizam
nastanka luminescencije posredstvom ovih nivoa obuhvacen procesom rekombinacije
koji uklju€uje povrsinska stanja (Slika 3.2(b)). Na Slici 3.2(c) posebno je ilustrovan
proces koji bi trebalo da odgovara radijativnoj rekombinaciji sa FL emisijom energije
oko 1.9 eV, a ukljucuje energijski nivo koji se nalazi u sredini zabranjene zone, izazvan
pojavom dvostrukih kiseoni¢nih vakancija.

Svi do sada opisani procesi odgovorni za FL u TiO; odvijaju se u uslovima
ekscitacije energijom vecom od E,, koja ukljucuje ekscitaciju elektrona iz valentne u
provodnu zonu (Slika 3.2). Za razliku od njih, fotoluminescencija, koja nastaje kao
rezultat ekscitacije anatas TiO, vidljivom svetloS¢u energije manje od E,, mora poticati
od pobudivanja nekih nivoa, koji su lokalizovani unutar energijskog procepa. Ovde je
predlozen model FL mehanizama, odgovornih za pojavu FL emisije kod anatas TiO,
nanoprahova, koji je ilustrovan na Slici 3.3. On obuhvata ve¢ pomenute mehanizme FL
emisije, koji poticu od povrSinskih stanja, dvostrukih kiseoni¢nih vakancija i SZE, s tim

Sto se ekscitacija elektrona iz valentne zone ne odvija preko celog energijskog procepa,

104



3. Fotoluminescentna spektroskopija oksidnih nanoprahova

ve¢ samo do nekog od nivoa lokalizovanih povrSinskih stanja u zavisnosti od energije

fotona vidljive svetlosti.

provodna zona: Ti (3d)

[

povrsinska stanja

= . N
> u" dvostruka
™ 3, S, kiseoniéna Z SZE
0 _“@’ |:> FL o vakancija g |:> FL
W 3 2 L5 FL 3 24
: R ~2.4 eV
% 2-2.25eV = 196V 3

valentna zona: O (2p)

(@) (b) ()

Slika 3.3 Ilustracija FL mehanizama u TiO, nanoprahu eskcitovanom vidljivom
svetloS¢u energije manje od E,: proces radijativne rekombinacije, koji ukljucuje
povrsinska stanja (a), dvostruke kiseoni¢ne vakancije (b) i SZE (c).

Kada su u pitanju navedeni uzroci FL emisije kod anatas TiO,, treba ipak imati u
vidu 1 njihovu uslovnu klasifikaciju. Kiseoni¢ne vakancije, i same vid povrSinskih
defekata, neraskidivo su vezane sa Ti defektima na povrSini materijala, koji ¢ine ve¢inu
povrsinskih stanja, koja opet, pod odgovaraju¢im uslovima ucestvuju u formiranju

ekscitona i njihovom samozarobljavanju.

3.2.1. Eksperimentalni FL spektri

anatas TiO, nanoprahova

U ovom poglavlju ¢e biti detaljno opisani procesi, koji u anatas TiO, nanoprahu
pobudenom energijom manjom od veli¢ine energijskog procepa, dovode do pojave
fotoluminscencije u vidljivom delu spektra. Takode ¢e biti razmotren uticaj energije i
snage pobude, kao i temperature i nestehiometrije izazvane laserskim ozra¢ivanjem u
vakuumu, na polozaj i intenzitet FL spektra anatas TiO, nanoprahova.

Fotoluminescentni spektri, prikazani u ovom poglavlju, ekscitovani su vidljivom
svetlo§éu, pri éemu je koris¢eno Sest linija Ar” lasera sa energijama fotona izmedu 2.41

i 2.71 eV. Gustina laserske snage na uzorku menjala se u intervalu od 0.05 do
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0.8 W/em?®. FL spektri snimani su najpre na sobnoj temperaturi u vazduhu, a zatim i u

vakuumu 1 na niskim temperaturama.
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Slika 3.4. FL spektri anatas TiO, nanoprahova pobudeni laserskim linijama talasne
duzine 2.41 eV, prikazani sivom linijjom i 2.71 (2.60) eV, prikazani crnom linijom.

Na Slici 3.4. prikazani su FL spektri dobijeni na razli¢itim anatas TiO,
nanoprahovima . FL spektri ekscitovani su dvema linijama Ar" lasera talasne duZina
514.5 1 457.9 nm, odnosno energija 2.41 i 2.71 eV; uzorak TIS42 je, umesto linijom
457.9 nm, pobuden linijjom talasne duzine 476.5 nm (2.6 eV). Izlazna snaga lasera u
svim slucajevima bila je relativno mala i iznosila je oko SmW. Kao §to se vidi na Slici
3.4, FL spektri anatas TiO, nanoprahova ekscitovani vidljivom svetloS¢u navedenih
energija sadrze Siroku FL traku sa maksimumom izmedu 2.00 1 2.35 eV. Sa povecanjem
energije pobude, kod svih uzoraka prisutno je znacajno pomeranje maksimuma FL traka
prema viSim energijama. Takode dolazi i do povecanja FL intenziteta kod veéine
uzoraka (izuzev TIS12 i TIS49). Pomeranje i promena intenziteta FL traka sa

promenom energije pobude ukazuju da pri razliCitim energijama ekscitacije verovatno

37 Na visokoenergijskoj strani spektara jasno se uo¢avaju ramanski modovi anatas TiO, opisani u
Poglavlju 2.4.
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dominiraju razliiti centri (defekti) odgovorni za luminescenciju u anatas TiO,, pa ¢e
ova pojava biti detaljnije razmotrena na primerima uzorka TIS57 1 TIS12, sa veli¢inom
kristalita 13.7, odnosno 18 nm i naprezanjem 0.80 1 0.22%, procenjenim iz XRD

merenja.

3.2.1.1.Uticaj pobudne energije lasera na FL spektre
anatas TiO, nanoprahova

Na Slici 3.5.(a) prikazani su FL spektri uzorka TIS57 ekscitovani laserskim
linjjama Ar" lasera energija od 2.41 do 2.71 eV **, male snage (~5mW). Oblik i
intenzitet FL spektra se o¢igledno menjaju sa povecanjem energije pobude. Pri najvecoj
energiji (2.71 eV) oblik FL trake ukazuje na to da se ona ne sastoji samo od jednog FL
moda. Ovaj spektar modelovan je zbirom dva gausijana i posebno je prikazan na Slici
3.5(b). Prvi gausijan je lociran na oko 2.14 eV i odgovara FL modu, koji bi mogao biti
pripisan uticaju lokalizovanih povrSinskih stanja. Drugi gausijan na ~2.40 eV treba da
odgovara FL. modu povezanom sa pojavom SZE [138, 148]. Na sli¢an nacin fitovan je i
spektar pobuden energijom 2.60 eV, dok su ostali spektri fitovani samo jednim
gausijanom, koji odgovara FL. modu pripisanom rekombinaciji preko povrsinskih stanja.
Na Slikama 3.5(c) i (d) prikazane su zavisnosti polozaja i intenziteta ovih FL modova sa
povecanjem energije pobude od 2.41 do 2.71 eV.

Kao $to se vidi sa Slike 3.5(c), polozaj prvog FL. moda se kontinualno menja od
2.00 do 2.14 eV, dok se njegov intenzitet ne menja mnogo. Ovo upucuje na postojanje
viSe lokalizovanih nivoa u okviru zabranjene zone, koji mogu da ucestvuju u FL
procesu, kao 1 na to da ovi nivoi verovatno imaju priblizno istu luminescentnu
efikasnost [131, 136], Sto ukazuje da bi ovaj FL. mod u spektru TIS57 zaista mogao da
potice od radijativne rekombinacije elektrona preko povrSinskih stanja u TiO;
nanocesticama. Pozicija drugog FL moda, koji se javlja tek pri pobudama vece energije
(2.60 1 2.71 eV), ne menja se sa energijom pobude i nalazi se na oko 2.40 eV. Njegov
intenzitet znacajno raste, kako se energija pobude priblizava Sirini zabranjene zone, $to
upucuje na to da se ovaj FL. mod moze pripisati vidljivoj luminescenciji usled emisije

SZE [22].

¥ Energije laserskih linija Ar" lasera: 514.5 nm (2.41 eV), 501.7 nm (2.47eV), 496.5 nm (2.497 eV),
488 nm (2.54 V), 476.5 nm (2.60 eV), 457.9 nm (2.71 nm).
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Na Slici 3.6(a) predstavljeni su FL spektri uzorka TIS12 pobudeni linijama Ar"
lasera raznih energija i iste izlazne snage. Moze se uociti da, bez obzira na pobudu, svi
spektri imaju slican oblik. Zbog toga su oni, izuzev u slucaju pobude najveée energije,
fitovani jednim gausijanom, koji odgovara FL modu koji se moze povezati sa
povrsinskim stanjima u anatas TiO, nanoprahu. Pored ovog moda, u FL spektru
pobudenom energijom od 2.71 eV, javlja se i FL mod malog intenziteta na oko 2.42 eV,
koji se moze pripisati rekombinaciji SZE, kao §to je prikazano na Slici 3.6(b).
Zavisnosti polozaja 1 intenziteta FL. modova od energije pobude predstavljene su na
Slikama 3.6(c) 1 (d). Kada se energija pobude povecava, prvi FL mod ima jasno izrazen
plavi pomeraj od 2.11 ka 2.26 eV, bez znacajne promene intenziteta. O¢igledno je da je
ponasanje FL spektra kod uzorka TIS12 pri svim energijama pobude odredeno FL

modom, koji se pripisuje povrSinskim stanjima. Promene ovog moda sa povecanjem
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3. Fotoluminescentna spektroskopija oksidnih nanoprahova

pobudne energije podsecaju na rezultate koje su prikazali Zhang 1 saradnici [131, 132].
Oni su pretpostavili da je za ovakvo ponaSanje pri razli¢itim energijama pobude

odgovorna radijativna rekombinacija elektrona preko povrsinskih stanja.
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Treba imati u vidu da u ovim uzorcima nije registrovana pojava moda na
~1.9 eV, koji se, kao S§to je ve¢ reCeno, moze povezati sa prisustvom dvostrukih
kiseoni¢nih vakancija. Ovo se moglo i ocekivati, s obzirom da su prikazani FL spektri
snimani na sobnoj temperaturi u vazduhu, te da zbog toga u uzorcima TiO, nanoprahova
ne postoji bitno odstupanje od stehiometrije.

Razli¢ito ponasanje FL spektara ova dva nanopraha ukazuje na razlicitu prirodu
defekata koji dominiraju u njima. U FL spektrima nanopraha sa ve¢im dimenzijama
nanokristalita i manjim naprezanjem (TIS12) dominira radijativna rekombinacija
elektrona preko sopstvenih povrsinskih stanja pri svim primenjenim energijama pobude.

Nasuprot tome, ekscitacija uzorka sa manjim dimenzijama cestica i ve¢im naprezanjem
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3. Fotoluminescentna spektroskopija oksidnih nanoprahova

(TIS57) pri ve¢im energijama pobude, blizim energijskom procepu, uz ocekivano
prisustvo FL moda usled sopstvenih povrSinskih stanja, aktivira i luminescenciju

izazvanu rekombinacijom SZE, koja je karakteristicna za anatas TiO; kristal.

3.2.1.2. Uticaj pobudne snage lasera na FL spektre

anatas TiO, nanoprahova

Slika 3.7(a) prikazuje FL spektre uzorka TIS12 pobudene laserskom linijom energije
2.71 eV, pri ¢emu se izlazna povrSinska gustina snage lasera (P) menja od 0.1 do
0.8 W/em”. Intenzitet FL spektra poveéava se sa porastom pobudne snage, pri emu se
oblik spektra ne menja bitno. Zavisnost intenziteta FL signala (/r.) od pobudne snage
lasera FL prikazana je na Slici 3.7(b). Na istoj slici prikazana je 1 aproksimacija ove
zavisnosti stepenom funkcijom oblika /rrocP’. MoZe se zapaziti da je za manje snage
pobude ova zavisnost linearna (puna linija, »=1), dok pri snaznijoj pobudi postaje

sublinearna (isprekidana linija, y=0.2).
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Slika 3.7. FL spektri nanopraha TIS12 pobudeni linijom Ar" lasera energije E,=2.71
eV, razli¢ite izlazne snage, od 0.1 do 0.8 W/cm® (a). FL intezitet kao funkcija snage
pobude (b).

Linearnu zavisnost FL intenziteta kod anatasa takode registruju Tang i saradnici
[22], pri pobudnim snagama manjim od 0.5 W/cm®, bez uticaja pobude na polozaj i
oblik spektra, Sto je i ovde slucaj. Uzorak TIS12 istovremeno pokazuje

fotoluminescentna svojstva u zavisnosti od snage pobude, slicna onima koje opisuju
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Zhang 1 saradnici [136]. Sublinearna zavisnost FL intenziteta pri ve¢im snagama
pobude, kako ukazuju ovi autori, potvrduje da se rekombinacija odvija preko odredenih
lokalizovanih povrSinskih nivoa, koji ulaze u zasi¢enje pri velikim snagama pobude i na

taj naCin dopustaju da se rekombinacija odvija preko odgovarajuc¢ih neradijativnih

kanala.
—| A TIS57
8 A eksperimentalni rezultati
= fitovana kriva I
9
— A
Q A
N
5 4
c N
= a
™ A A A
A Slika 3.8. Zavisnost FL intenziteta
N od vremena ozracivanja za TIS57
50 100 150 200 _
Vreme ozracivanja [min] (EP_2'71 eV).

FL spektri nanopraha TIS57, mereni pod istim uslovima kao i u slu¢aju uzorka
TIS12, pokazuju sasvim drugacije ponasanje. Naime, zavisnost njihovog intenziteta od
snage pobude nema oblik stepene funkcije. Razlog takvog (neregularnog) ponaSanja
mogao bi se traziti u ¢injenici da FL intenzitet kod TIS57 brzo opada sa vremenom
ozracivanja. Eksponencijalno opadanje FL intenziteta sa vremenom ozracivanja ¢,

prikazano na Slici 3.8, modelovano je funkcijom 7, (1) =1, + Aexp(—t/t,), gde su Iy, 4

1 #; parametri koji se podeSavaju. Treba takode napomenuti da znatno slabljenje FL
signala u TIS57 sa vremenom ozraCivanja moze biti povezano sa promenom
kompozicije materijala, kao 1 mogu¢im nastankom osSte¢enja na povrsini uzorka usled
lokalnog pregrevanja prouzrokovanog dugotrajnim laserskim zracenjem [136], Sto je

karakteristi¢no za nanoprahove sa manjom veli¢inom cestice.
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3.2.1.3. Uticaj nestehiometrije na FL spektre
anatas TiO, nanoprahova

Do sada prikazani spektri mereni su u vazduhu na sobnoj temperaturi. U ovom
poglavlju ¢e biti pokazano kako promena stehiometrije izazvana najpre ozrafivanjem
uzoraka u vakuumu, a zatim u vazduhu, uti¢e na oblik, polozaj i intenzitet FL spektra
kod anatas TiO, nanoprahova.

Na Slici 3.9(a) predstavljeni su FL spektri uzorka TIS12 snimani u vakuumu, pri
gemu se vreme ozra¢ivanja uzorka linijom Ar" lasera energije 2.71 eV poveéavalo od 20
do 420 min. Kao $to se moze videti, ozracivanje u vakuumu najpre dovodi do drasti¢nog
povecanja intenziteta luminescencije, da bi nakon ozradivanja duzeg od 300 min doslo
do izvesnog zasi¢enja. Sa slike se uocava i da, pored promene intenziteta ukupnog FL
spektra, dolazi do pomeranja maksimuma luminescencije ka niZzim energijama. Svi FL
spektri modelovani su zbirom tri gausijana, koji su na Slici 3.9(a), radi preglednosti,
prikazani samo za jedan FL spektar (nakon 20 min ozracivanja u vakuumu). Ovi
gausijani odgovaraju FL modovima na oko 1.98, 2.26 1 2.42 eV. Polozaj pojedinih
modova ne menja se mnogo sa duzinom ozracivanja, dok je promena njihovog
intenziteta sa duZinom ozracivanja u vakuumu prikazana na levoj strani Slike 3.9(c).

Sa duzinom ozracivanja u vakuumu povecéava se intenzitet prvog FL moda na
oko 1.98 eV, §to upucuje da bi se on mogao povezati sa prisustvom dvostrukih
kiseoni¢nih vakancija. Naime, dugotrajno ozrafivanje u vakuumu dovodi do
nestehiometrije 1 drasticnog povecanja koncentracije kiseoni¢nih vakancija, zbog ¢ega
se znatno povecava i1 verovatnoca pojave parova kiseoni¢nih vakancija, tj. dvostrukih
vakancija. Kao §to je ve¢ receno, prisustvo dvostrukih kiseoni¢nih vakancija dovodi do
aktiviranja odgovarajuc¢ih luminescentnih centara.

Intenzitet drugog FL moda, na oko 2.26 eV raste sa duzinom ozracivanja u
vakuumu, ali posle ~300 min ulazi u zasi¢enje. Ovakvo ponasanje ovog FL moda
potvrduje da je njegovo poreklo vezano za rekombinaciju preko povrSinskih stanja, s
obzirom na to da se sa povecanjem nestehiometrije povecava i broj povrSinskih defekata
odgovornih za pojavu lokalizovanih energijskih nivoa unutar zabranjene zone. S druge

strane, prestanak porasta FL intenziteta nakon dugog ozracivanja u vakuumu mogao bi
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biti prouzrokovan zasi¢enjem nekih lokalizovanih centara, koji u€estvuju u radijativnim
prelazima na sli¢an nacin kao $to se to deSava i pri velikoj pobudnoj snazi (Slika 3.7).

Intenzitet treceg FL moda na ~2.40 eV i njegovo ponasanje ukazuju na to da on
potiCe od rekombinacije SZE. Blagi porast njegovog intenziteta sa vremenom
ozra¢ivanja u vakuumu mogao bi biti povezan sa poveéanjem broja indirektnih SZE,
usled povecanja koncentracije kiseonic¢nih vakancija tokom ozrafivanja u vakuumu
[33]. S druge strane, znatno manja osetljivost ovog moda na pojavu nestehiometrije,
moze se objasniti ¢injenicom da se emisija javlja usled rekombinacije SZE, za koje se
smatra da poticu od sopstvenih defekata [140].

Opisana promena intenziteta pojedinacnih FL. modova, kao i promena odnosa
njihovih intenziteta sa duzinom ozracivanja u vakuumu dovodi do prikazanog poveéanja
intenziteta i pomeranja celog FL spektra na stranu modova koji poti¢u od kiseoni¢nih

vakancija i povrsinskih defekata, odnosno - ka nizim energijama.
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Nakon ozrac¢ivanja u vakuumu, proces ozracivanja uzorka TIS12 nastavlja se u
vazduhu tokom slede¢ih 220 minuta, a odgovaraju¢i FL spektri prikazani su na Slici
3.9(b). Ozracivanjem u vazduhu smanjuje se intenzitet FL signala i dolazi do pomeranja
FL spektara ka ve¢im energijama. Ovi spektri u vazduhu vraéaju oblik i intenzitet, koji
su imalu pre tretiranja uzorka u vakuumu. I ovi spektri su modelovani zbirom tri
gausijana, koji su, zbog preglednosti, na Slici 3.9(b) prikazani samo za jedan spektar
(nakon 240 min ozracivanja u vazduhu). Na desnoj strani Slike 3.9(c) predstavljena je
promena intenziteta pojedinih gausijana, koji odgovaraju ranije opisanim FL modovima.
Naglo smanjenje intenziteta sva tri FL. moda u vazduhu nesumnjivo nastaje kao rezultat
popunjavanja kiseoni¢nih vakancija u uzorku anatas TiO, nanopraha usled laserskog
ozracivanja na vazduhu, do ¢ega dolazi prakticno odmah po izlaganju uzorka vazduhu.

Uticaj laserskog ozradivanja u vakuumu na uzorak TIS57 ovde nije detaljno
analiziran, s obzirom da je ono dovelo do ireverzibilnih promena, kako u FL spektrima,
tako i u ramanskim ** spektrima ovog uzorka. Ovakve promene ukazuju da je lasersko

ozracivanje u vakuumu u ovom uzorku dovelo do strukturnih promena.

3.1.2.4. Uticaj temperature na FL spektre
anatas TiO, nanoprahova

Uticaj temperature na FL spektre anatas TiO, nanoprahova analiziran je na uzorcima
TIS57 1 TIS12, sa ciljem da se pokaze uticaj hladenja kako na FL spektre u celini, tako 1
na pojedine FL. modove o kojima je bilo re¢i u prethodnim poglavljima. FL spektri
pobudivani su u vakuumu na temperaturama 300, 150 i 20K, plavom linijom Ar’
laserska energije 2.71 eV. Nakon procesa hladjenja FL spektri su pobudivani istom
linijom na 300 K u vazduhu.

Kod uzorka TIS57 sa sniZavanjem temperature dolazi do crvenog pomeraja, tj.
pomeranja FL spektara ka nizim energijama. U cilju analize ovog pomeranja svi spektri

fitovani su zbirom tri gausijana, kako je prikazano na Slici 3.10(a). Promena polozaja i

3% Primeceno je da se nakon ozradivanja uzorka TIS57, pored smanjenja intenziteta ramanskih modova
koji pripadaju anatas TiO,, pojavljuju i dva nova moda na oko 596 i 885 cm™, koji ne pripadaju
nijednoj od faza TiO,, ve¢ najverovatnije poti¢u od nezasic¢enih Ti-O veza, odnosno nestehiometrijskog
TiOx [122].
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intenziteta odgovaraju¢ih FL modova sa temperaturom prikazana je na Slikama 3.10(b)
1 (¢). Intenzitet prvog FL moda, koji se pripisuje dvostrukim kiseoni¢nim vakancijama
(~1.9 eV), u svim FL spektrima je veoma mali, a njegov se poloZaj ne menja bitno sa
snizavanjem temperature. Drugi FL mod se sa snizavanjem temperature blago pomera
ka nizim energijama (od 2.16 do 2.13 eV), dok njegov intenzitet raste do temperature od
150 K, a zatim blago opada. Ovakvo ponaSanje odgovara FL emisiji, koja potice od
rekombinacije preko povrSinskih stanja u anatas TiO,, kada sa snizavanjem temperature
dolazi do pomeraja moda ka niZim energijama i povecanja njegovog intenziteta, koji na
oko 77 K postaje konstantan [35, 155]. Prikazana temperaturska zavisnost drugog FL
moda jo$ jedna je potvrda da je njegovo poreklo u ovim nanoprahovima povezano sa
rekombinacijom preko povrSinskih stanja. Zapaza se da tre¢i FL mod prikazan na Slici
3.10 ima najizraZeniji pomeraj (od 2.4 eV na 300 K ka 2.29 eV na 20 K), kao i1 najveci
porast intenziteta sa snizavanjem temperature. Kako su izrazeni crveni pomeraj pri
snizavanju temperature od ~300 do ~150 K [22], kao i kontinualno povecanje
intenziteta sa sniZavanjem temperature, karakteristike FL emisije anatas TiO, koja
potice od SZE * [22, 156], temperaturska zavisnost tre¢eg moda u ovim nanoprahovima
potvrduje da je njegovo poreklo zaista vezano za rekombinaciju preko SZE. Na osnovu
do sada iznetih informacija, moze se zakljuciti da ponasanje FL spektara u zavisnosti od
temperature u uzorku TIS57 odreduje proces rekombinacije SZE, koji je u ovom uzorku
dominantan pri navedenoj pobudi.

Promene intenziteta FL spektara kod uzorka TIS12 sa snizavanjem temperature
odvijaju se na slican nac¢in kao kod prethodnog uzorka TIS57, ali je pomeranje ovih
spektara ka niZim energijama sa snizavanjem temperature znatno manje izrazeno. Ovi
spektri prikazani su na Slici 3.11(a) i1 takode su fitovani zbirom tri gausijana, ¢ije su
promene poloZzaja i intenziteta sa temperaturom date na Slikama 3.11(b) i (¢). Za razliku
od prethodnog uzorka, u FL spektrima uzorka TIS12 snimljenim u vakuumu, prisustvo
prvog FL moda, pripisanog dvostrukim kiseoni¢nim vakancijama, znatno je izraZenije
na svim temperaturama, pri ¢emu su promene intenziteta i polozaja ovog moda sa

snizavanjem temperature relativno male.

% Pomeranje FL moda, koji poti¢e od SZE, ka nizim energijama na niskim temperaturama pripisuje se
lokalizaciji ekscitona na mestu njihovog nastanka u okviru TiOg oktaedra, dok se sa povecanjem
temperature ocekuje veca verovatnoca transfera ekscitona ka susednim lokacijama [22].
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linije) (a). Zavisnost polozaja (b) 1 intenziteta (c) gausijana od temperature u vakuumu.
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Drugi mod, pripisan rekombinaciji preko povrSinskih stanja, sa snizavanjem
temperature ponasa se na slican nacin kao odgovaraju¢i mod u uzorku TIS57 - blago se
pomera ka nizim energijama, dok do najveceg porasta njegovog intenziteta dolazi pri
promeni temperature sa 300 na 150 K. Trec¢i FL mod, koji poti¢e od rekombinacije SZE,
izrazitije se pomera ka nizim energijama, dok njegov intenzitet kontinualno raste sa
sniZzavanjem temperature, S$to takode odgovara ponasanju ovog moda u uzorku TIS57.
Kako je u ovom uzorku intenzitet tre¢eg moda znatno manji od intenziteta drugog (Sto
je posebno izrazeno na sobnoj temperaturi), tako je temperaturska zavisnost FL spektara
uzorka TIS12 odredena prvenstveno ponasanjem drugog FL moda, pripisanog
rekombinaciji posredstvom povrSinskih stanja.

Na osnovu prikazanih FL spektara moze se zakljuciti da u anatas TiO,
nanoprahu, u kojem dominira SZE mod (TIS57), dolazi do izrazenog pomeranja
luminescencije prema niZim energijama sa sniZzavanjem temperature, dok je u
nanoprahu, u ¢ijim FL spektrima dominira rekombinacija posredstvom povrSinskih
stanja (TIS12), ovo pomeranje znanto manje izrazeno.

Eksperimentalni FL spektri pobudeni vidljivom svetlos¢u, prikazani u ovom
poglavlju, kao 1 analiza njihovog ponaSanja u zavisnosti od energije i snage pobude,
nestehiometrije i temperature, potvrduju opravdanost uvodenja modela koji omoguc¢ava
razdvajanje uceSc¢a pojedinih FL mehanizama kod anatas TiO, nanoprahova. Primena
predloZzenog modela daje moguénost prepoznavanja dominantnih defekata u pojedinim
nanoprahovima na osnovu njihovih FL spektara. Ovi rezultati govore u prilog
pretpostavci da na sopstvene defekte u anatas TiO, nanoprahovima pre utiCu uslovi
sinteze, nego svojstva odredena nanostrukturom [1]. Pored toga, prikazana
luminescentna svojstva anatas TiO, nanoprahova pobudenih vidljivom svetloséu,
potvrduju mogucénost njihove primene u fotokatalizi i fotoelektrohemijskoj konverziji

vidljive svetlosti.
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4. INFRACRVENA SPEKTROSKOPIJA
OKSIDNIH NANOPRAHOVA

Infracrvena (IC) spektroskopija je vazna nedestruktivna opticka metoda, koja se koristi
za karakterizaciju materijala, tj. odredivanja vibracijskih svojstva kristalne reSetke i
slobodnih nosilaca, odnosno zonske strukture. Pogodna je za analizu defekata u
materijalu, kao i mikrostrukture slozenih materijala. Ova metoda pokriva veoma Sirok
opseg talasnih duZina - blisku (14000-4000 cm™), srednju (4000-400 cm™) i daleku
(400-10 cm™) infracrvenu oblast. Srednja IC oblast se veoma &esto koristi u vibracijskoj
spektroskopiji, jer obuhvata region bogat informacijama u kome se veéina materijala,
kako neorganskih, tako i organskih identifikuje na jedinstven na¢in. Veoma je pogodna
za detekciju fundamentalnih vibracija 1 vibracijsko-rotacionih struktura u materijalu.
Daleka IC oblast, koja se grani¢i sa mikrotalasim regionom, primarno se koristi za
detekciju postojanja veoma jakih veza, pre svega kod neorganskih materijala [157].

U poredenju sa ramanskom, IC spektroskopija daje komplementarne
informacije. Proucavajuci transverzalne i povrSinske opticke modove nanocestica i
porede¢i ih sa modovima odgovarajuceg kristalnog materijala, ovom tehnikom mogu da
se dobiju slede¢e informacije o nanomaterijalu: kristali€nost, uticaj dimenzije Cestice,
meduatomske veze koje ucestvuju u formiranju nanocestice, hemijska priroda
povrSinskih veza 1 povrSinskih grupa, mogucée prisustvo necistoa na povrSini
nanomaterijala i povrSinske reakcije i poroznost nanomaterijala. Tac¢an opis vibracijskih
modova nanokristalnih materijala neophodan je za razumevanje elektron-fonon
interakcija. Ova tehnika takode je veoma korisna za proucavanje energijskog procepa
poluprovodnika i fotonskih kristalnih struktura i naprava u bliskoj IC oblasti 1 vidljivoj

oblasti spektra.



4. Infracrvena spektroskopija oksidnih nanoprahova

4.1. Teorijske osnove infracrvene spektroskopije

Kako je ve¢ opisano u Poglavlju 2.1, kod nekih vibracija kristalne reSetke dolazi do
promene dipolnog momenta reSetke, pa one postaju aktivne u IC spektru. Ucestanosti
fonona aktivnih u IC spektru uglavnom su odredene kratkodometnim silama u resetki,
dok na fonone sa talasnim duzinama velikim u poredenju sa parametrima resetke, ove
interakcije ne uticu. Tokom vibracijskog kretanja naelektrisanja moze do¢i do
periodi¢ne promene njegove raspodele, koja u opStem slucaju rezultuje odgovaraju¢om
promenom dipolnog momenta *'. Dipolni moment u za naelektrisanja +Z i —Z, koja se

nalaze na medusobnom rastojanju d, u opstem obliku se definiSe kao
u=7-d. 4.1)

Iz razvoja ukupnog dipolnog momenta p = zi+aE u Taylorov red, datog jedna¢inom
(2.3) u Poglavlju 2.1, do aktivnosti u IC spektru, tj. do promene dipolnog momenta
molekula pri vibraciji sa ucestanoS¢u @,, dolazi kada je ispunjen uslov da je

odgovaraju¢i ¢lan razvoja prvog reda, izvod dipolnog momenta po normalnoj koordinati

[a_ﬂ] 40, 4.2)
4, ),

gde je n-ta normalna koordinata osciluju¢eg molekula sa amplitudom ¢, data izrazom

q,(t)=q,,c08(2w, -t/ ). Kao i u slu¢aju Ramanovog rasejanja, IC aktivnost strogo je

definisana selekcionim pravilima u zavisnosti od strukture, odnosno simetrije kristalne
resetke [74, 158].

Na osnovu zakona odrzanja energije, intenzitet upadnog zracenja u uzorku (/o)
povezan je sa apsorbovanim (/,), transmitovanim (/7) i reflektovanim (/z) zracenjem
slede¢om relacijom [78]:

I, +1,+1,=1,. (4.3)
Deljenjem ove jednacine sa [y, dobija se uobicajena veza R+7 + 4 =1, gde su relativne
vrednosti: R - refleksivnost, 7 - transmitivnost i 4 - apsorptivnost uzorka. Merenjem R i
T mogu se odrediti opticke konstante materijala, kao $to su dielektricna propustljivost i

indeks prelamanja. Kompleksna dielektri¢na propustljivost definisana je u obliku:

*I Nije neophodno da struktura ima stalni dipolni moment da bi njene vibracije bile aktivne u IC spektru.

119



4. Infracrvena spektroskopija oksidnih nanoprahova

g(w)=¢(w)+1-¢,(w), (4.4)
gde njen realni deo & (w) opisuje disperzivne, a imaginarni &(@) apsorpcione
karakteristike materijala, dok je kompleksni indeks prelamanja dat sa:

n(w)=n(w)+i-k(w), (4.5)
gde je n(w) realni indeks prelamanja, a k(w) koeficijent ekstinkcije [78]. Realni i
imaginarni deo kompleksne funkcije dielektri¢ne propustljivosti i indeksa prelamanja
povezani su na slede¢i nacin:

&(w) = n(w)’ —k(w)’, “6)

&, (o) =2n(w) - k(w).

Ukoliko je IC zraCenje reflektovano u "skoro" normalnom pravcu u odnosu na ravan
uzorka, i pod uslovom da se transmitivnost moze zanemariti, refleksivnost R(w) je
povezana sa indeksima prelamanja n(®) i k&(w) na slede¢i nacin [78]:

_ (n(@) =1 + k(w)®

R(w) 5 >
(n(@)+1)" +k(w)

(4.7)

Zavisnost ucestanosti dielektricne funkcije je kljuéna za razumevanje elektronskih i
optickih svojstava materijala, pri ¢emu je od posebnog interesa izu¢avanje nehomogenih
dielektricnih meSavina, sa malom dimenzijom Cestica u poredenju sa talasnom duzinom
[159]. Analizom refleksivnosti u IC spektru, odnosno odgovarajuc¢ih dielektri¢nih
funkcija, moze se dobiti precizan uvid u strukturu materijala, odnosno karakteristi¢ne
ucestanosti vibracija reSetke, a znajuci vibracijske ucestanosti moguée je izracunati i

medusobni polozaj i1 jaCine veza izmedu atoma u kristalu [78].

4.2. Opis uredaja za infracrvenu spektroskopiju

Merenja  spektara refleksije  (transmisije) u infracrvenoj oblasti spektra
elektromagnetnog zraCenja najcesce se obavljaju uz pomo¢ Fourier-ovog spektrometra,
koji kao disperzioni elemenat, umesto resetke, koristi Michelsonov interferometar [157].
Prednost interferometrije nalazi se u Cinjenci da se interferometrom detektuje ceo
spektralni opseg talasnih duZzina, za razliku od disperzionog metoda gde se merenje vrsi

korak po korak "skenirajuci” talasne duzine. Osnovni princip Fourieove spektroskopije,
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4. Infracrvena spektroskopija oksidnih nanoprahova

odnosno Michelson-ovog interferometra zasniva se na interferenciji svetlosnih talasa.
Opis optickog puta svetlosti pri transmisionim merenjima kod BOMEM DA 8
spektrometra, koji je se nalazi u Centru za fiziku ¢vrstog stanja i nove materijale

Instituta za fiziku, prikazan je na Slici 4.1.

’;’ | zvor

s BLENDA
POKRETNO -
OGLEDALO |
Dijalragrna.° ) KOLIMATOR
DELITELJ ,/1{
SNOPA W 4
@ . i) RAVNO OGLEDALO
FIKSIRANO
OGLEDALO FOKUSIRAJUCE
| = OGLEDALO
; Q UZORKA
ravno T
OGLEDALO
/*— UZORAK

DETEKTOR T /
‘ FOKUSIRAJUCE
OGLEDALO
DETEKTORA
Slika 4.1 Opticki put kod BOMEM DA 8 spektrometra.

Svetlosni snop se iz izvora usmerava kroz opticki filter u interferencionu komoru. Tu se
svetlost pomoc¢u dielektricnog delitelja snopa deli na dva snopa jednakih intenziteta.
Jedan deo svetlosnog snopa se usmerava na nepomi¢no ogledalo, dok se drugi odbija od
pokretnog ogledala i ponovo pada na delitelj. Snop svetlosti, koji pada na nepomi¢no
ogledalo, reflektuje se od njega i vraca na delitelj. Posle ponovnog prolaska kroz delitelj
snopa, ova dva snopa interferiraju formirajuéi jedan snop, koji se fokusira na uzorak.
Reflektovana (ili transmitovana) svetlost, koja napusSta uzorak, usmerava se sistemom
so¢iva 1 ogledala na detektor. Interferencioni signal iz detektora se pojacava
pojacavacem i obraduje na raunaru, gde je prikazan u vidu interferograma /(x). Dva
dela upadnog snopa prelaze razlicite opticke puteve, tako da je fazna razlika izmedu njih
2rox, gde je o - talasni broj (o = 1/1), a x - putna razlika dva zraka. Kada je putna

razlika x = 0, to je uslov za konstruktivnu interferenciju i dva snopa, koja padaju na
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uzorak, su u fazi. Tada se na detektoru registruje maksimalan signal. Pomeranjem
ogledala menja se postepeno putna razlika, tako da u jednom trenutku signal koji
dospeva u detektor pada na minimum. Signal prolazi kroz maksimume i minimume, pri
¢emu je svaki slede¢i maksimum sve nizi. Kriva koja se dobija na ovaj nacin predstavlja

interferogram. Interferogram je dat izrazom [160]:
I(x)= j S(o)exp(2riox)- dx (4.8)

Fourieovom transformacijom interferograma uz pomo¢ odgovaraju¢eg softvera, kojim

raspolaze kompjuter kao sastavni deo spektrometra, dobija se Zeljeni spektar u obliku:
S(c) = j 1(x)exp(2riox)-dx (4.9)

Potrebno je uvek meriti dva spektra, jedan sa uzorkom i jedan bez njega. Koli¢nik ta
dva spektra u stvari je spektar merenog uzorka. Integral u jednacini (4.9) nije poznat za
sve vrednosti x od -oo do +co. Merenja se vrSe samo u opsegu kretanja ogledala od -x do

x, $to 1 odreduje rezoluciju Fourieovog spektrometra Ax = 1/x [160].

Spoljni izgled spektrometra BOMEM DA 8 dat je na Slici 4.2.

U gornjem delu instrumenta se nalazi izvor IC zraCenja 1 delitelj snopa
(beamsplitter). Izvor moZe biti Zivina lampa za daleku IC oblast, globar za daleku 1
srednju IC oblast 1 kvarcna lampa za vidljivi deo spektra. U srednjem delu spektrometra
nalaze se refleksiona i transmisiona kutija sa nosacem uzorka i sistemom za fokusiranje
upadnog snopa na uzorak i od uzorka na detektor. U donjem delu uredaja su izvor
napajanja, vakuum izvodi 1 elektronika za kontrolu eksperimenta i obradu podataka.
Merni opseg ovog spektrometra obuhvata daleku i srednju IC oblast (od 10 do 5000
cm ') sa maksimalnom rezolucijom 0.05 cm™'. Promenom izvora, delitelja snopa i
detektora vrsi se promena spektralnog opsega. Za IC oblast od 10-100 cm™ kao delitel]
snopa koristi se MYLAR 25. Od 30-1000 cm ™" koristi se HYPERSPLITTER, a od 400-
5000 cm ™' kalijum bromidni (KBr) delitelj snopa. Detektor DTGS koristi se za daleku
IC oblast, a MCT za srednju IC oblast. Uredaj je povezan sa kompjuterom, ¢ijim
softverom se upravlja spektrometrom i obradom merenih podataka. Ovim uredajem

mogu se vrsiti merenja i polarisanom svetloS¢u u Sirokom temperaturskom opsegu od
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4.2 K do 300 K, budu¢i da je uredaj opremljen i kriostatom za niske temperature marke

JANIS STDA 100 (LN, 1 LHe).

IZVOR
KOMORA o
ZA UZORAK

g | DELITELJ
-— SNOPA
‘\ L o - ’ ' !_:.1. A ._'

DETEKTORI a3 =

KOMANDNA
PLOCA

Slika 4.2. Izgled spektrometra BOMEM DA 8

Na Slici 4.3 prikazana je refleksiona kutija, koja sluzi za merenje spektara
refleksije. Uzorak ili ogledalo se stavlja na nosa¢ u centralnom delu u kome se nalazi i
kriostat. Svetlosni zrak iz izvora odbija se o ravno ogledalo, pa zatim o sferno, koje ga
fokusira na uzorak. Svetlost sa uzorka ide na drugo sferno ogledalo, koje usmerava zrak
preko joS jednog ravnog ogledala na detektor. Ovim uredajem moguce je meriti i

transmisione spektre.

Slika 4.3 Izgled refleksione kutije BOMEM DA 8 spektrometra.
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4.3. Numericke metode analize IC spektara refleksije

4.3.1. Cetvoroparametarski model

Jedna od metoda za analizu spektara refleksije je numericko usaglasavanje
eksperimentalne krive refleksivnosti i teorijskog modela, bazirano na modelu
kompleksne dielektri¢ne funkcije & w), koje ¢e biti detaljnije opisano u ovom poglavlju.

Na osnovu Maxwell-ovih jednacina, odnosno Lyddane-Sachs-Teller-ove relacije
(LST), razvijen je faktorizovani oblik dielektricne funkcije, koji uzima u obzir mnoge
vrste ekscitacija, registrovanih kod oksidnih materijala [7, 24, 78, 161-164]. Ovaj oblik
podrazumeva da je dielektricna funkcija kompleksna, sa kompleksnim TO
ucestanostima kao polovima, a kompleksnim LO ucestanostima kao nulama funkcije.
Uobicajeno je da se za odredivanje dielektri¢ne funkcije koristi slede¢a jednacina [7, 24,

164]:

2 2 .
O, — @ +i w .
e=¢, ][ 22— Vion =g —i-&,, (4.10)
- +i 0
n a)TOn @ yTOn

gde su fitujuéi parametri wro, 1 @, TO 1 LO ucestanosti n oscilatora, sa
odgovaraju¢im faktorima prigusenja, ¥ros, Jos, redom, dok je &, visokofrekventna
dielektricna konstanta. Ova metoda za analizu refleksionih spektara veoma se Cesto
koristi prilikom odredivanja opti¢kih parametara oscilatora, a zbog broja parametara
poznata je 1 pod imenom cetvoroparametarski model. Prednosti ovog modela mnogo
puta je potvrdio Gervais sa saradnicima [24, 161-163], primenjuju¢i ga na velikom
broju matetrijala, od kojih je jedan bio i rutil TiO, [24]. Njegova primena kod veceg
broja titanata (BaTiOj;, SrTiO; i KTiO3) [165] 1 samog TiO, (rutil i1 anatas) [7], ¢iji IC
refleksioni spektri kao zajedniCku karakteristiku imaju Siroke refleksione krive, odnosno
dovoljno razdvojene TO 1 LO ucestanosti (jonski kristali), pokazala je veoma dobre
rezultate. Jednostavnost ovog modela ogleda se najvise u tome Sto se TO i LO
ucestanosti dobijaju kao direktan rezultat procesa modeliranja dielektricne funkcije, tj.
IC spektra refleksije: podeSavanjem parametara oscilatora, teorijska kriva IC refleksije
dovodi se do poklapanja sa eksperimentalnom krivom. Postupak modelovanja olakSan

je ¢injenicom da su TO i1 LO ucestanosti locirane na nisko- i visokofrekventnoj granici
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odgovarajuce refleksione trake, a parametri prigusenja prakticno su odgovarajuc¢i nagibi

ovih ivica [7].

4.3.2. Cetvoroparametarski model

sa plazmon-fonon interakcijom

Dielektricna funkcija izotropnog sistema sa viSestrukim modovima, koja opisuje

sparivanje m plazmona i n LO fonona ima oblik [166] **:

m+n

H(‘"Z — Wy + i7L0fa))
e(w)=¢, = ) (4.11)

m n

a’mH(a’ +iyy )H (0)2 — 0 + i7TO_/a))
1=

J=1

gde su wro; 1 j10; sopstvene ulestanosti 1 koeficijenti priguSenja m+n spregnutih
plazmon-LO fonon modova, yp je koeficijent priguSenja plazme, a wro;1 )7, sopstvene
ucestanosti i koeficijenti priguSenja n TO fononskih modova.

Iako interesantan sam po sebi, fenomen plazmon-LO fonon sparivanja maskira
individualna svojstva plazmona i1 fonona u materijalu. Dielektricna funkcija ovakvog
sistema moZe se razloziti na sumu dva nezavisna ¢lana, od kojih jedan predstavlja Cist
fononski doprinos dat jednacinom (4.10), koji korektno opisuje fononsku refleksiju, a
drugi daje doprinos Cistog plazmona, predstavljen Drude-ovom formulom [24, 167]. U
slucaju jednokomponentne plazme (m=1), dielektricna funkcija se razlaze na sledeci
nacin [167]:

ew)=¢(w)—i-&(w)=

n 2 2, . )
:gw{H O — O 10V, _ w}z) +io(yp _7o)j’ (4.12)

2 2 . 2 .
j=1 a)TOj - + la);/mj o —1wy,

Sto je modifikacija ve¢ poznatog Cetvoroparametarskog modela iz jednacine (4.10). U
jednacini (4.12) kod parametara plazmona postoji razlika izmedu faktora prigusenja y»
na ucestanosti plazme wp 1 "statickog" faktora prigusenja y na nultoj ucestanosti, Sto

predstavlja poboljsan oblik klasi¢ne Drudeove formule [167].

*2 Znaci u ovoj formuli odgovaraju obliku dielektriéne funkcije &(w)+i &(w).
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4.3.3. Fenomenoloska teorije efektivne sredine

Ukoliko je talasna duzina elektromagnetnog zracenja mnogo veéa od dimenzije
Cestice, viSekomponentni materijal se u klasicnoj teoriji nehomogene sredine moze
posmatrati kao homogena sredina sa efektivnom dielektricnom disperzionom
funkcijom, kako je ilustrovano na Slici 4.4. Ova veli¢ina zavisi¢e od svojstava pojedinih
materijala koji ulaze u sastav viSekomponentnog materijala, kao 1 njihovog
zapreminskog udela i dimenzija Cestica [168].

Postoji nekoliko modela efektivne sredine, koji se Siroko koriste kod razlicitih
mikrostruktura sa nehomogenim uredenjem [7, 159, 169], kao Sto su meSavina dva
materijala sa sfernim cesticama, Cestice jednog materijala inkorporirane u matricu
drugog materijala, lamelarne strukture itd. Ovi modeli se Cesto koriste i za modelovanje
neravne povrSine materijala, koja se posmatra kao kombinacija ¢vrstog materijala i
vazduha u prostoru, sa razliitim zapreminskim udelom u okviru slojeva materijala u
povrsini. U narednim poglavljima bi¢e prikazane Bruggeman-ova i generalisana
Bruggeman-ova fenomenoloska teorija efektivne sredine ® (u daljem tekstu FTES),

koje su koriS¢ene za analizu refleksionih spektara anatas TiO, nanoprahova.

—>

€,
nehomogena sredina efektivna sredina

Slika 4.4. Ilustracija modelovanja dvokomponentne nehomogene
sredine efektivnom sredinom.

® Effective medium approximation (EMA).
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4.3.3.1. Bruggeman-ov model

Bruggeman-ova fenomenoloska teorija efektivne sredine odreduje efektivnu
dielektri¢nu finkciju gz @) za binarni neuredeni materijal, koji se sastoji od 2 razlicita
materijala, 4 1 B, sa dielektri¢nim funkcijama g4(®) 1 gz(w)) 1 koncentracijama (odnosno
zapreminskim ucescem) fa 1 fg u slede¢em obliku [159, 170]:

[i} r {&] 7 0. 4.13)

&, +28, Ept+28,)

gde vazi fy + fg = 1. Ova jednacina ispunjava samousaglaseni uslov gg/(0)=g [159] 1
simetri¢na je u odnosu na materijale 4 1 B, koji sa€injavaju meSavinu. Uzimaju¢i u obzir
da je dielektricna funkcija kompleksna, ovde se suoavamo sa reSavanjem kvadratne
jednacine (ili jednadine veceg stepena, u slucaju mesSavine 3 i viSe materijala). To
zahteva pravilan izbor grane, tj. reSenja iz skupa mogucih kompleksnih resenja,
primenom odgovaraju¢e numericke procedure na svakoj pojedinacnoj talasnoj duzini
spektra [7, 169, 171]. Prakti¢an problem numerickog reSavanja &z-( @) nije jednostavan,
naprotiv, kod razli¢itih kombinacija konkretnih materijala sa razliitim svojstvima,
cesto se resavaju jedinstveni problemi, direktno vezani za svojstva mesSavine i njenih

konstituenata [7, 169].
4.3.3.2. Generalisani Bruggeman-ov model

Generalisane teorije efektivne sredine omogucavaju da se pri modelovanju
dieletri¢ne finkcije efektivnog materijala uzme u obzir i1 oblik Cestica materijala. Kada
se modeluje materijal sastavljen od komponenata 4 1 B, takav da su Cestice materijala B
inkorporirane u materijal 4, u generalisanoj Bruggeman-ovoj FTES koristi se jo§ jedan
dodatni parametar, tzv. faktor depolarizacije L. Za vrednost L=1/3, tj. kada su Cestice
materijala sfernog oblika, generalisani model svodi se na Bruggeman-ov model dat
jednadinom (4.13). Za vrednosti 1/3<L<l, odnosno izduzene sferoidne Ccestice

materijala, Bruggeman-ova jednacina (4.12) dobija slede¢i oblik [159]:

€4 Egr €p —Epr
f +( Jf =0, (4.14)
(5EF+L(8A_‘9EF)j * geff+L(8B_8EF) ’
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gde je A nanomaterijal sa dielektricnom funkcijom &4(w) 1 zapreminskim udelom f;, a

Cestice materijala B, opisuju se dielektricnom funkcijom gz @) 1 zapreminskim udelom

J5=1+/a.

4.4. Modelovanje IC spektara nanoprahova

Modelovanje IC spektara nanoprahova polazi od spektra odgovarajuceg
monokristalnog materijala, uzima u obzir polikristalni karakter nanopraha i ukljucuje
poroznost praha kao parametar. U ovom poglavlju bi¢e prikazan razvoj ovog modela na

primeru anatas TiO, nanopraha.
4.4.1. IC spektar anatas TiO, monokristala

Kao sto je navedeno u Poglavlju 1.1.1, tri vibracijska moda su aktivna u IC
spektru anatas TiO, monokristala: 4,, mod je aktivan kada je upadna svetlost
polarizovana paralelno ¢ osi (Ellc), dok su E,(1) 1 E,(2) modovi aktivni u normalnoj

polarizaciji svetlosti (ELc) [2, 5-7].

Tabela 4.1. Parametri oscilatora koriS¢eni u proracunima dielektricnih funkcija 1 IC
refleksivnosti anatas TiO, monokristala u paralelnoj i normalnoj polarizaciji [2, 7].

Parametri oscilatora
Polarizacija IC modovi . .
o[cm™] y[em™] &
TO 367 68
Paralelna As, Lo 755 79 541
TO 262 36
N ! E1) LO 366 4.1 5.
ormama oy TO 435 32 '
«(2) LO 867 33

Dielektricne funkcije, koje su vezane za paralelnu i normalnu polarizaciju i odgovaraju

eksperimentalnim rezultatima koje su za anatas TiO, monokristal dali Gonzalez, Zallen
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1 Berger [2], prikazane su na Slici 4.5. Ove funkcije dobijene su primenom
Cetvoroparametarskog modela, odnosno jednacine (4.10). Na Slikama 4.5(a) i (b)
prikazani su realni & (®) 1 imaginarni &(®) delovi odgovarajucih dielektricnih funkcija.
Spektri IC refleksivnosti (R) anatas TiO; u paralelnoj 1 normalnoj polarizaciji, raunati u
skladu sa jednac¢inama (4.4-4.7), prikazani su na Slikama 4.5(c) 1 (d).

Parametri oscilatora (TO i LO ucestanosti, zajedno sa odgovaraju¢im faktorima
prigusenja), koji odgovaraju anatas TiO, monokristalu u zavisnosti od primenjene
polarizacije, prikazani su u Tabeli 4.1 [2]. Odgovarajuce visokofrekventne dielektricne

konstante (&) takode su preuzete iz literature [2, 7] 1 prikazane u Tabeli 4.1.

®_ 100 1.0
g 80 - (a) P (C) 473}
c 60 2 0.8 o
S o) S
O 40| g R 06 =
5 J g”(a)) 1l &"
© 20] [43)
= L0.4 &=
4 0 Q
Q x
D 20 \/ L0.2
O 4]

. —100
2. 200 (D) (d) -
S X L0843
< 150- R o
S
= 100 5l(a)) Los >
o € o
c gl M =
o /\ Lo4 @
L2 =
g o g
Q -504 F0.2
@
0 -100- : : : : : | : : : : —10.0

0 200 400 600 800 10000 200 400 600 800 1000

Talasni broj [cm™]

Talasni broj [cm™]

Slika 4.5. Dielektri¢ne funkcije anatas TiO, monokristala u paralelnoj (a) i normalnoj
polarizaciji (b) 1 spektri IC refleksivnosti u paralelnoj (c) i normalnoj polarizaciji (d),
racunate prema Gonzalez et al. (ref. [2]).

4.4.2. Modelovanje polikristalne prirode nanopraha

Nanoprah se, usled slucajne orijentacije nanokristalita, pre svega mora
posmatrati kao polikristal sastavljen od velikog broja razli¢ito orijentisanih kristalita.
Zbog toga ¢e u ovom poglavlju biti prikazana primena Bruggeman-ove FTES kod

modelovanja IC spektara polikristalne strukture. Imajuéi u vidu ukupnu, statisticki
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slucajnu orijentaciju kristalita u polikristalnom materijalu, opticka svojstva, koja su
povezana sa svakom od uzajamno normalnih osa, daju jednak doprinos ukupnoj
optickoj aktivnosti [172, 173]. Budu¢i da su kod uniaksijalnih kristala (kakav je 1 anatas
Ti0,) dve od tri ose ekvivalentne (a=b#c), polikristal se moZe posmatrati kao materijal
u kome je 1/3 kristalita orijentisana tako da se c¢ osa poklapa sa pravcem upadne
svetlosti, dok je 2/3 kristalita sa ¢ osom normalnom na taj pravac [7, 172, 173].

Za odredivanje dielektricne funkcije kod polikristala sa sfernim kristalitima
najcesce se koristi Bruggeman-ov model. Na osnovu tog modela, polikristal se posmatra
kao fiktivni kompozit sastavljen od dva materijala: jednog sa dielektricnom funkcijom
e,~¢||(w) 1 zapreminskim uces¢em f,;=f||=1/3 i drugog, sa ez=¢1(w) 1 f5={1=2/3. [7,
172]. Tada se Bruggeman-ova jednacina (4.12) moze predstaviti u obliku:

(—g” — Epot ]l N [—gi —Epot Jg -0, (4.15)

&it2e,, )3 &.+2¢,,))3
a njeno reSenje je kompleksna efektivna dielektricna funkcija polikristala & o @).
Dielektri¢ne funkcije ¢ ||(w) i €.(w) odgovaraju dielektri¢nim funkcijama monokrostala
u paralelnoj 1 normalnoj polarizaciji. U slucaju anatas TiO, monokristala, ove funkcije
su dobijene primenom cetvoroparametarskog modela i prikazane su na Slikama 4.5.(a) 1
(b), a odgovarajuci parametri oscilatora dati su u Tabeli 4.1. Na osnovu njih je dobijena
efektivna dielektricna propustljivost &, @) polikristalnog anatas TiO, nanopraha. Na
Slici 4.6(a) prikazani su realni (&p0;) 1 Imaginarni (&) deo efektivne dielektri¢ne
funkcije polikristala, dobijene primenom jednacine (4.10). Odgovaraju¢e komponente
kompleksnog indeksa prelamanja svetlosti (n

k,.;) dobijene iz jednalina (4.6)

poli»
prikazane su na Slici 4.6.(b). Refleksioni IC spektar polikristala anatas TiO» (R,.:), koji
neposredno sledi iz krivih na Slikama (a) 1 (b), odnosno iz jednacine (4.7) iz Poglavlja
4.1. prikazan je na Slici 4.6(c).

Zajedno sa modelovanim spektrom refleksivnosti polikristala anatas TiO,
prikazan je i eksperimentalni spektar jednog anatas TiO, nanopraha. Pokazalo se da ne
postoji takav izbor parametara oscilatora anatas TiO; kojim se ova dva spektra mogu
dovesti do poklapanja. Kada su u pitanju polikristali 1 kompaktni kompoziti, tada je
primena Bruggeman-ovog modela opravdana i dovoljna za modelovanje IC spektra.

Medutim, kada je u pitanju porozni nanoprah, sa relativno velikom specificnom
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povrSinom, u modelovanje efektivne dielektricne funkcije mora se ukljuciti 1

odgovarajuca poroznost, odnosno prisustvo vazduha u materijalu.

Indeks

Dielektricne funkcije

prelamanja
o N b O
1 4 1 1 1 I

Refleksivnost

1 gZpoIl

p0|l(

(@)

)

n
poli

(b)

1.0 1

@

T T T
400 600 800
Talasni broj [cm™]

T
200

T T
1000

Slika 4.6. Efektivna dielektri¢na funkcija (a), indeks prelamanja (b) 1 spektar refleksije
(c) anatas TiO; polikristala, racunati prema Gonzalez et al. (ref. [7]).

4.4.3. Modelovanje IC spektara

poroznog anatas TiO, nanopraha

Analiza nanokristalnih materijala pomocu IC spektroskopije, pored informacija o

povrSini 1 zapremini materijala,

treba da da uvid i u njegovu nanostrukturu.

Eksperimentalni i teorijski rezultati, koji se ti€u primene ove metode za karakterizaciju

anatas TiO, nanoprahova nesrazmerno su retki u literaturi, posebno u dalekoj IC oblasti.

Gonzalez sa saradnicima [2, 7] prakticno je prvi predstavio rezultate merenja IC

refleksije u dalekoj oblasti na uzorcima anatas TiO, presovanog nanopraha, dobijenog

sol-gel metodom. Oni su predlozili model analize IC spektra, koji polazi od
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dielektricnih funkcija monokristalnog anatas TiO, i1 uvodi polikristalni karakter
nanopraha primenom Bruggeman-ove FTES, na naCin opisan u prethodnim poglavljima.
Specifi¢nost modelovanja nanokristala uvedena je preko efekta nepravilnosti povrsine,
gde se pretpostavlja da se u povrSinskom sloju nanomaterijala uceS¢e nanopraha i
vazduha postepeno menja i gde je kao poseban parametar uvedena ukupna debljina
povrsinskog sloja [7, 172]. Pokazalo se da je ova metoda pogodna za odredivanje
dielektricne funkcije tankih filmova, ali ne i za presovane nanoprahove [174]. Naime,
ovom metodom jeste postignuto izvesno slaganje sa eksperimentalnim spektrom (ili su
bar dobijene osnovne karakteristike), ali ne 1 dovoljno dobro kvantitativno slaganje sa
eksperimentalnim rezultatima za porozni nanoprah [7, 174]. Generalisani Bruggeman-
ov model, koji ¢e biti prikazan u ovom poglavlju, osim boljeg slaganja, ima drugu
vaznu prednost - on obuhvata 1 mikrostrukturne karakteristike nanoprahova, kao $to su
poroznost nanopraha i oblik nanocestica i pora, te je zato pogodniji za interpretaciju IR

spektra poroznog nanomaterijala.

Tabela 4.2. Parametri oscilatora koriS¢eni u proracunima dielektricnih funkcija 1 IC
refleksivnosti u paralelnoj 1 normalnoj polarizaciju upadnog zracenja [174]. Ovi podaci
se odnose na IC spektar uzorka TIS57.

Parametri oscilatora
Polarizacija IC modovi | .
allem™]  y[em] Ex
Paralelna Ay, T0 347 50 541
LO 755 100
T 272
E() 0] 7 60
LO 365 2.8
Normalna 5.82
TO 438 50
E(2)
LO 850 100

U ovom slucaju porozni nanoprah se posmatra kao kompozit polikristalnog

materijala (u ovom slu¢aju anatas TiO,) sa dielektricnom funkeijiom &, (@) 1 vazduha

(e{w)=1). Tada ranije opisana Bruggeman-ova jednacina (4.14) dobija oblik:

gTiO - gnano gV _ (C,"
r . nano -0 416
(8 + L(gTioz - gnano )JfTIOZ i (8 + L(gV — glmno )J‘fV ’ ( )

nano nhano
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gde su fro, 1 f,=1-fyo, zapreminsko uCeS¢e TiO, i vazduha, L faktor

depolarizacije, tj. faktor oblika pora ispunjenih vazduhom, a &.(@) dielektri¢na

funkcija poroznog nanopraha.
Uticaj uvedenih parametara na modelovane IC spektre bice analiziran na

primeru jednog anatas TiO, nanopraha (TIS57), ¢iji parametri oscilatora su prikazani u

Tabeli 4.2.

@) (b) TiO
e —
(4] =)
= Q9
© —
= [
7] =
g g
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2 =2
o Y
Z g
o ©

4
T i — —
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T T T
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Slika 4.7. Spektri refleksije poroznog anatas TiO, nanopraha prema generalisanom
Brugemanovom modelu efektivne sredine, za udeo praha od 0.20 do 0.90, kada su pore
sfernog oblika, L=1/3 (a) i udeo praha 0.50-0.90 i elipsoidni oblik pora, L=2/3 (b).

(a) =03 Tio,| ()
2
= - =
3 f =067 3
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Slika 4.8. Spektri refleksije poroznog anatas TiO, nanopraha prema generalisanom
Brugemanovom modelu efektivne sredine sa faktorom oblika L u opsegu od 0.33-0.90 1
fiksiranim udelom nanopraha, f,,, =0.67 (a) 1 0.90 (b).
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Uticaj promene zapreminskog uce$¢a nanopraha f, za dve odabrane

vrednosti faktora oblika pora, L, prikazan je na na Slici 4.7. Na Slici 4.7(a) dati su
spektri refleksije za grani¢ni slucaj faktora L=1/3, gde su pore sfernog oblika ispunjenje
vazduhom, kada se zapreminsko uces¢e TiO, nanopraha menja u opsegu 0.20 do 0.90.
Na Slici (b) prikazana je serija spektara raCunata sa dvostruko ve¢om vrednosc¢u faktora
L=2/3 1 uces¢em TiO, nanopraha u opsegu od 0.50 do 0.90 i sa manjim korakom
promene uce$¢a nanopraha (0.05), da bi se preciznije uocio spektar refleksije koji
odgovara realnim uzorcima anatas TiO, nanoprahova, o kojima ¢e kasnije biti viSe reci.
Na Slici 4.8. prikazane su dve serije spektara dobijene promenom faktora oblika
pora sa vazduhom L od sfernog (1/3) do potpuno izduzenog oblika (0.9), gde je udeo

nanopraha fiksiran, 1 to na vrednost f, =0.67 na Slici 4.8(a), odnosno na
Jrio, =0.90 na Slici (b). Nanoprahovi anatas TiO, koji ¢e biti razmatrani u ovom radu

uglavnom pripadaju opsegu udela nanopraha f;, od 0.60 do 0.70, sa faktorom oblika

L~0.60-0.65. Na Slikama 4.7(b) 1 4.8.(a) krive koje pripadaju ovom opsegu istaknute su
sivim debljim linjjama. Ovi rezultati ilustruju uticaj parametara koji se uvode u
fenomenoloske teorije efektivne sredine sa ciljem da se obuhvati §to ve¢i broj mogucih
svojstava materijala i njihov uticaj na oblik i ponasanje refleksionih IC spektrara. Na
primeru anatas Ti0O, nanopraha moze se uociti promena relativnog intenziteta modova i
promene u Sirini spektra sa promenom parametara karakteristi¢nih za generalizovanu
Bruggeman-ovu fenomenolosku teoriju.

Uopsteno posmatrano, smanjenje zapreminskog udela nanopraha u kompozitu

(fmz), u ovom slucaju poroznog anatas TiO, nanopraha rezultuje smanjenjem

intenziteta refleksivnosti, kao 1 Sirenjem refleksionih spektara, usled prisustva vece
koli¢ine vazduha u materijalu, bez obzira na vrednost faktora oblika L, kao §to je
prikazano na Slici 4.7. Fizicko znaCenje ovakvog ponaSanja nalazi se u Cinjenici da
manji zapreminski udeo TiO, nanopraha, odnosno veca poroznost, po pravilu
odgovaraju prahovima sa manjom dimenzijom nanocestice. Poznato je takode da usled
manje dimenzije nanocestice dolazi do Sirenja spektara, pre svega usled anharmonijskog

efekta [175].
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Sa druge strane, pri fiksiranom udelu nanopraha, uticaj oblika pora sa vazduhom
manifestuje se pre svega u izrazenom uticaju na oblik spektra (Slika 4.8), porastu
intenziteta kako se oblik pora priblizava sfernom [121, 174]. Povecavanje faktora L
dovodi do sli¢nih efekata u IC spektru (pad intenziteta, Sirenje spektra), kakvi su ve¢
registrovani kod smanjenja koncentracije nanopraha, ali ova pojava jo$ uvek nema jasno

fizicko objaSnjenje.

4.5. Poredenje eksperimentalnih i modelovanih

IC spektara anatas TiO, nanoprahova

Kako je prikazano u prethodnim poglavljima, uticaj koncentracije nanopraha, odnosno
vazduha u porama, i samog oblika pora na oblik IC spektra refleksije daje Siroke
mogucnosti za primenu generalisanog Bruggeman-ovog modela u analizi spektara
refleksije nanoprahova. U ovom poglavlju ¢e biti prikazani eksperimentalni spektri
anatas TiO, nanokristala i njihova analiza primenom opisanog modela, kako u slucaju

priblizno stehiometrijskog, tako i1 nestehiometrijskog poroznog nanopraha.

4.5.1. Analiza IC spektara stehiometrijskih

anatas TiO; nanoprahova

XRD spektri anatas TiO, nanoprahova prikazani su u Poglavlju 1.1.3.2, gde je pokazano
da su karakteristi¢ni difrakcioni pikovi za anatas fazu TiO, prisutni u svim uzorcima.
Srednje dimenzije nanokristalita, procenjene iz XRD spektara, su 14, 16 i 23 nm za
TIS57, TIS24 1 TIS12 redom, §to se u velikoj meri poklapa sa rezultatima dobijenim
BET merenjima, gde poroznosti, odnosno specifi¢noj povrsini od 110, 104 i 84 m?/g
odgovaraju redom dimenzije nanocestice od 14, 15 1 19 nm. Proracuni IC refleksivnosti
zasnovani su na ovim procenama dimenzija nanocestica odnosno odgovarajucoj
poroznosti nanoprahova [174]. SEM merenja uzoraka TIS12, 24 i1 57, koji su predmet

ovog istrazivanja takode su detaljno prikazana u Poglavlju 1.1.3.2. Analizom SEM
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mikrografa za navedene uzorke, ustanovljeno da vecina kristalita u ovim uzorcima ima
priblizno sferni oblik.

Na Slici 4.9. prikazani su eksperimentalni spektri refleksivnosti uzoraka TIS57,
TIS24 1 TIS12 (predstavljeni simbolima) zajedno sa rezultatima generalisane
Bruggeman-ove FTES (puna linija), gde se za fiksiranu vrednost faktora oblika, L=0.65,
koja priblizno odgovara ovim uzorcima, udeo nanopraha menja u opsegu od 0.55 do
0.75. Parametri oscilatora koriS¢eni u ovim proracunima prikazani su u Tabeli 4.2.
Polikristalni karakter nanopraha i njegova poroznost dobijeni su primenom
Cetvoroparametarskog modela, Bruggeman-ovog i generalisanog Bruggeman-ovog
modela, na nacin opisan jednacinama (4.10), (4.15) 1 (4.16) u prethodnom poglavlju. Sa
ove slike moZe se videti da smanjenje veli¢ine kristalita, odnosno povecanje specifi¢ne
povrsine Spgr, koje je po pravilu povezano sa povecanjem poroznosti TiO, nanopraha
[176], dovodi do smanjenja intenziteta refleksivnosti u eksperimentalnim IC spektrima.
Rezultati modela prikazani na istoj slici pokazuju istu tendenciju sa smanjenjem

zapreminskog uceS¢a TiO, nanopraha ( fnoz), odnosno sa povecanjem prisustva

vazduha, tj. makroskopske poroznosti.

|
Uzorak XRD BET

o TISS7: 14nm 110 m?/g
o TIS24: 16nm 104 m2/g
A TIS12: 23nm 84 m2/g

Reflektivnost [rel. jed.]

L=0.65

T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Talasni broj [cm'l]

Slika 4.9. Eksperimentalni spektri refleksije poroznih nanoprahova anatas TiO,
zajedno sa rezultatima generalisane Bruggeman-ove FTES.
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4.10. Eksperimentalni spektri refleksije poroznih nanoprahova anatas TiO,
sa odgovarajuc¢im spektrima dobijenim modelovanjem.

Na Slici 4.10. prikazani su precizniji rezultati generalisanog Bruggeman-ovog
modela, sa oscilatorima koji odgovaraju pojedinacnim nanoprahovima, ¢iji parametri su
prikazani u Tabeli 4.3 [174]. Ovi parametri dobijeni su numerickim usaglasavanjem
eksperimentalnih 1 teorijskih spektara refleksije. Kao Sto se moze zapaziti iz Tabele 4.3,
postoji mala varijacija u u€estanostima i parametrima priguSenja za TO 1 LO modove
razli¢itih nanoprahova. U Tabeli 4.3. takode su prikazane uporedne vrednosti TO/LO
parametara oscilatora anatas modifikacije TiO,, koje su publikovali razli¢iti autori:
Gonzalez 1 saradnici [2, 7] daju iste podatke za monokristal i tanki film anatas TiO,
dobijene na osnovu eksperimentalnih rezultata, dok Mikami i1 Nakamura [5]
predstavljaju teorijske TO/LO ucestanosti za monokristal. Visokofrekventne
dielektricne konstante za paralelnu i normalnu polarizaciju preuzete su iz ref. [2] i date
su u Tabeli 4.1. Moze se videti da su parametri poroznih anatas TiO, nanoprahova, koji
su dobijeni kao rezultat primene modela, slicni do sada publikovanim eksperimentalnim
1 teorijskim parametrima za anatas TiO, monokristal: u€estanosti imaju sli¢ne vrednosti,

dok su parametri prigusenja u slucaju anatas TiO, nanoprahova veéi kod veéine
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oscilatora. Ovakav rezultat se u principu i ocekuje, buduci da je priguSenje, po pravilu,
vece kod nanomaterijala nego u odgovaraju¢im kristalnim uzorcima, zato Sto se
nanomaterijali mogu tretirati kao delimi¢no amorfizovani [160].

Kada je u pitanju zapreminsko uc¢e$c¢e anatas TiO, nanopraha, procenjeno je da
parametar f; Tio, varira od 0.66 (za uzorak TIS57) do 0.705 (za uzorak TIS12), $to znaci

da se poroznost dobijena u postupku modelovanja refleksionih IC spektara smanjuje,
polaze¢i od uzorka TIS57 ka TIS12, Sto je u skladu sa ponasanjem specifi€ne povrsine i
odgovaraju¢e dimenzije nanocestice, koji su za ove uzorke dobijeni BET merenjima
[174]. Vrednosti faktora oblika L su slicne za sve uzorke, oko 0.65 i ukazuju da je oblik

pora u ovim nanoprahovima prakti¢no isti, tj. blago izduzen.

Tabela 4.3. Parametri oscilatora koriS¢eni u proracunima dielektri¢nih funkcija 1 IC
refleksivnosti uzoraka TIS57, TIS24 1 TIS12 anatas TiO, nanoprahova [174] i
eksperimentalni 1 teorijski parametri anatas TiO, monokristala, prema drugim autorima.
Ucestanosti i parametri prigusenja dati suu cm’.

Eksperimentalni rezultati Drugi autori
Teor.
TIS57 TIS24 TIS12 Exp. [2,7

Modovi xp- [2.7] [5]

@ y @ y @ y @ 1% 10}

4 TO | 347 50 340 50 343 50 367 68 375.3

2u LO | 755 100 755 100 720 100 755 79 743.1

E(1) TO | 272 60 272 54 270 50 262 36 246.8

“ LO | 365 2.8 365 2 365 2 366 4.1 340.6

E(2) TO | 438 50 438 58 438 70 435 32 497.9

“ LO | 850 100 850 100 850 100 867 33 892.2
Parametri TIS57 TIS24 TIS12
Jrioz 0.66 0.68 0.705
L 0.65 0.65 0.655

Osim glavnih svojstava IC refleksivnosti anatas TiO, nanopraha, u ovim
spektrima javljaju se i dva dodatna slaba IC moda, na oko 150 i 640 cm™, koji se mogu
registrovati u svim eksperimentalnim spektrima i na Slici 4.10. oznaceni su strelicama.
Zato je bolje kvantitativno slaganje sa eksperimentalnim spektrom dobijeno

uklju¢ivanjem dva dodatna oscilatora u obe polarizacije. Odgovaraju¢e TO/LO
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4. Infracrvena spektroskopija oksidnih nanoprahova

udestanosti ovih modova su 150(165) cm™, odnosno 640(650) cm™, a odgovarajuéi
faktori prigusenja prikazani su u Tabeli 4.4. Treba imati u vidu da ni kristalni anatas
TiO, [5], a ni druge TiO, modifikacije (rutil [23, 24], brukit [4]), odnosno drugi
titanijumovi oksidi (TiO, Ti,03, Ti,Os) 1 suboksidi, nemaju IC aktivhe modove na ovim
ili pribliznim ucestanostima. Gonzalez sa saradnicima [2] registrovao je pojavu slabog
moda na oko 640 cm™ u anatas Ti10; makroskopskom kristalu, mada u tom trenutku
nepoznatog porekla. U slucaju ovih nanoprahova, poreklo novih modova moze se
pripisati posledicama deformacije kristalne reSetke anatas strukture, koja se javlja u

nanokristalu [174].

Tabela 4.4. Parametri oscilatora za dodatne modove u IC spektru anatas TiO,

nanoprahova (TIS57, TIS24, TIS12) [174]. Ucestanosti i parametri prigusenja dati su u

1
cm .

Dodatni TIS57 TIS24 TIS12

modovi 1) /4 ) /4 W /4
TO 150 100 150 120 150 90
LO 165 105 165 165 165 98
TO 640 230 650 180 640 200
LO 650 250 640 220 645 230

Kako je ve¢ opisano u Poglavlju 1.1.1, anatas faza TiO, ima 6 Raman aktivnih
(A1g12B1,13E;) 1 3 IC aktivna moda (42,+2E,), gde Ramanov E; mod potie od
oscilacija kiseoni¢nih atoma [5, 6]. Pretpostavlja se da dodatne ucestanosti u IC spektru,
u skladu sa prirodom nanomaterijala, mogu poticati od modova zabranjenih selekcionim
pravilima u IC spektru [24], budu¢i da su ucestanosti ovih oscilatora veoma slicne
najintenzivnijim £, modovima u Ramanovom spektru anatas TiO, monokristala [6,
113], koji se nalaze na 144, odnosno 639 cm’. Naime, prisustvo male koli¢ine Ti** na
pozicijama Ti*" jona moZe da dovede do lokalnog poremeéaja elektroneutralnosti i
blage deformacije kristalne reSetke, te pojave inace simetrijski zabranjenih £, modova u
IC spektru. Stanja Ti*" vode poreklo od pojave nestehiometrije, odnosno manjka
kiseonika u anatas TiO, kristalnoj reSetki, kao 1 razliitih stanja 1 defekata na povrSini
nanomaterijala [177]. Poznato je da i1 anatas TiO,, uprkos svojoj visokoj energiji
reSetke, oslobada male koli€ine kiseonika sa povrSine [120], Sto je pra¢eno pojavom

zute boje uzorka [178]. Uzorci koji su opisani u ovom poglavlju, nakon presovanja
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dobili su blago Zutu boju, §to potvrduje da postoji izvesna koli¢ina Ti>" stanja. U skladu
sa ovim razmatranjima, moze se zakljuciti da bi prisustvo dodatnih modova u IC spektru
anatas Ti0, nanoprahova moglo da bude povezano sa prisustvom kiseoni¢nih vakancija
na povrsini nanokristalita, a u skladu sa tim i prisustvom povrsinskih Ti’" stanja u ovom
materijalu. Treba imati u vidu da su Ti’" stanja u TiO, aktivna u procesu fotokatalize
(redukcije), te da povecanje fotokataliticke aktivnosti TiO, 1 nastaje usled povecanja
koncentracije Ti’" jona, do kojeg dolazi usled valentne promene titanijumovog jona iz

Ti*" u Ti*" [179].

4.5.2. Analiza IC spektra nestehiometrijskog

anatas TiO, nanopraha

Proucavanje strukturnih i elektricnih svojstava nanokristalnog anatas TiO,, posebno
uticaja defekata na elektriénu provodnost, ima veliki znacaj kod prakticne primene
[180]. Zbog prisustva vakancija donorskog tipa, TiO, se smatra Sirokozonskim
poluprovodnikom #n-tipa. Kao $to je ranije receno, elektri¢na svojstva nanomaterijala se,
usled dosta kompleksne strukture i velike povrSine materijala, znatno razlikuju od
svojstava odgovaraju¢eg monokristala. Elektronska provodnost nanokristalnog anatas
Ti0, srazmerna je koncentraciji kiseoni¢nih vakancija, koje opet zavise od pritiska
kiseonika u okolini [180]. Pojava slobodnih elektrona usled prisutstva defekata u
kristalnoj reSetki, kao 1 sparivanje plazmona sa LO opti¢kim fononima, registrovana je
ranije kod TiO, u rutilnoj fazi [166]. U ovom poglavlju bi¢e prikazan uticaj
nestehiometrije izazvane laserskim zra¢enjem u vakuumu na pojavu slobodnih nosilaca
(elektrona) u anatas TiO, nanoprahu, registrovan merenjem IC refleksivnosti [181].
Ovde je analiziran uzorak TIS49, ¢iji su strukturni parametri detaljno opisani u
Poglavlju 1.1.3: srednja veli¢ina nanokristalita (d)=12.5 nm, procenjena iz XRD
merenja, Sto takode odgovara i1 veli¢ini dobijenoj iz BET merenja (14.5 nm,
Sze7=109 m*/g). SEM mikrograf nanopraha TIS49 pokazao je da su nanodestice
uglavnom sfernog oblika, sa srednjim prec¢nikom od (d)=35nm, §to je, kao i u
prethodnim slucajevima direktna posledica aglomeracije nanopraha [174, 181]. Braon
boja uzorka nakon ozracivanja, kao 1 u prethodnom slucajevima [174], upucuje na

povecanje nestehiometrije u uzorku, usled gubitka kiseonika sa povrsine usled izlaganja
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vakuumu 1 laserskom ozracivanju [121, 182]. Uticaj ovih defekata u nestehiometrijskom
Ti10; obi¢no se razmatra u vezi sa formiranjem jonskih defekata, kao $to su titanijumske
intersticije ili kiseoni¢ne vakancije, o ¢emu je viSe reci bilo u Poglavlju 1.1.2,
posvecenom defektima kod anatas TiO,. Kao S§to je receno, titanijumske intersticije Ti,,
kao Cetvorostruki donori, verovatno su najodgovornije za sopstvenu provodnost » tipa
zapazenu u anatas TiO,. Medutim, treba napomenuti da i kiseoni¢ne vakancije Vo', kao
dvostruki donori, mogu doprineti n provodnosti, tako Sto svaka vakancija dodaje dva
elektrona u sistem. Pored toga, kiseoni¢ne vakancije proizvode lokalizovana stanja
unutar energijskog procepa, o c¢emu je bilo dosta re¢i u Poglavlju 3.2 o
fotoluminescentnim svojstvima nestehiometrijskih anatas TiO, nanoprahova.

Eksperimentalni IC spektar snimljen nakon laserskog ozracivanja anatas TiO,
nanopraha prikazan je na Slici 4.11. Pojava jakog plazmonskog moda ukazuje na
prisustvo velikog broja slobodnih elektrona, koji su nastali usled prisustva
nestehiometrijskih defekata. Ovaj mod je, koliko je do sada poznato iz literature, ovde
prvi put registrovan u anatas fazi TiO, nanopraha [181].

Na slican nafin kao u prethodnom poglavlju, u analizi IC spektra
nestehiometrijskog anatas TiO; nanopraha, polazi se od dielektricnih funkcija, koje
odgovaraju monokristalu anatas TiO; u paralelnoj 1 normalnoj polarizaciji. Medutim,
zbog prisustva slobodnih elektrona, neophodno je u faktorizovani oblik dielektri¢nih
funkcija u obe polarizacije ukljuciti i doprinos plazmonskog moda, §to je moguce
uraditi na dva nacina. U jednom slucaju dielektricna funkcija je ra¢unata pomocu
Cetvoroparametarskog modela (4.11), koji odgovara spregnutim LO-fonon-plazmon
modovima. Sa druge strane, dielektricna funkcija je modelovana primenom
faktorizovanog oblika sa Drude-ovim ¢lanom, koji odgovara nespregnutim LO-fonon i
plazmon modovima i dat je jednacinom (4.12). Ovaj pristup podrazumeva nezavisan
1zbor parametara TO/LO fonona kristalne reSetke 1 parametara plazmona.

Polikristalni karakter nanopraha 1 njegova poroznost modelovani su primenom
Bruggeman-ovih jednacina (4.15) i (4.16), na nacin koji je sproveden u prethodnom
poglavlju, kod uzoraka bez jasno izrazene komponente slobodnih elektrona. Na Slici
4.11 modelovani su refleksioni spektri dobijeni na dva nacina, sa i bez sparivanja
fononskog 1 plazmonskog moda. Za generalisani Bruggeman-ov model (4.16) kori$¢eni

su parametri poroznog nanopraha: f., =0.62 1 faktor oblika pora L=0.65 [181].
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Ucestanosti 1 faktori prigusenja koji odgovaraju spregnutim i nespregnutin TO 1 LO
modovima uporedeni su u Tabeli 4.5, a viskofrekventne dielektricne konstante date su
ranije u Tabeli 4.1.

Sparivanje se manifestuje znacajnim pomerajem ucestanosti izmedu spregnutog
1 odgovarajuéeg nespregnutog IC moda. Ovaj efekat je registrovan kod LO modova na
vidim uéestanostima, oko 735 i 850 cm™, zbog Gega se moze zakljuéiti da je sparivanje
plazmona sa ovim LO modovima mnogo jace nego sa drugim LO modom, koji se nalazi
na 363 cm™. Istovremeno se moZe uogiti da su TO udestanosti veoma sli¢ne onim u

spektrima anatas TiO, nanoprahova kod kojih nije registrovan uticaj plazme [174, 181].

O eksperimentalni spektar
=== spregnuti plazmon-fonon
nespregnuti plazmon i fonon

Refleksivnost [rel. jed.]

T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400
Talasni broj [cm'l]

Slika 4.11. Eksperimentalni IC spektar (kruzi¢i) anatas TiO, nanopraha (TIS49) i
modelovani spektri dobijeni primenom generalisanog Bruggeman-ovog modela, sa
nespregnutim (puna linijja) 1 spregnutim (isprekidana linija) LO-fononskim i
plazmonskim modovima.

Pored glavnih svojstava, koja se javljaju u IC spektru anatas TiO, nanopraha, i u
ovom uzorku, kao i u prethodnim (TIS57, TIS24, TIS12), javljaju se dodatni modovi na
oko 150 i 640 cm™, za koje se smatra, kako je objagnjeno u prethodnom poglavlju, da
poticu iz ramanskog spektra [174]. Parametri ovih modova prikazani su u Tabeli 4.6.

Analiza plazmonskog doprinosa ovde je izvedena bez posebnog uvida u
specificna svojstva nanopraha. Usled toga, provodnost, radunata uobicajenom
procedurom [183] iz parametara Cistog plazmona daje mnogo vece vrednosti od onih
koje se inac¢e dobijaju Hall-ovim merenjima nanokristalnih anatas TiO, filmova [145,

179]. Moguce poboljsanje ovog modela u tom smislu bila bi primena generalizovanog
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Drude-ovog modela, gde su parametri priguSenja frekventno zavisni [184]. Ovaj pristup
bi bio zasnovan na prisustvu dva regiona u materijalu: uredene oblasti unutar kristalita 1
visokodeformisanih oblasti oko kristalita, koje obuhvataju grani¢ne i1 slobodne povrsine.
Elektroni u ovim regionima imali bi razli¢it odziv na primenjeno elektricno polje, i
mogli bi biti posmatrani kao dve razliite vrste nosilaca naelektrisanja, sa razliitim
gustinama, efektivnim masama i1 vremenom relaksacije, imaju¢i u vidu kompleksnu
strukturu poroznih nanoprahova, sa velikom specificnom povrSinom, §to je predmet

budu¢ih analiza.

Tabela 4.5. TO 1 LO fononske ucestanosti i faktori prigusenja anatas TiO, nanopraha
(TIS49), dobijeni modelovanjem sa spregnutim i nespregnutin LO-fononskim i
plazmonskim modovima. Uestanosti i parametri prigusenja dati su u cm™.

TIS49
IC modovi Spregnuti modovi Nespregnuti modovi
10} V4 a) 4
Ao TO 347 72 349 70
LO 735 120 620 90
E (1) TO 269 55 265 50
LO 363 2.4 351 22
E(2) TO 438 35 438 28
LO 850 30 740 20
Parametri Spregnuti plazmon Nespregnuti plazmon
u z u z
plazme pregnuti p pregnuti p
@ p[em™] 190 480
7o [em™] 95 60
Yolem'] 70 40

Tabela 4.6. Parametri oscilatora za dodatne modove u IC spektru anatas TiO;
nanoprahova [181]. Uestanosti i parametri prigusenja dati suu cm™.

Dodatni Spregnuti modovi Nespregnuti modovi
modovi o y o y
TO 150 100 150 100
LO 165 105 165 105
TO 630 200 635 100
LO 640 200 645 150
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U ovom radu izloZeni su rezultati istraZivanja strukturnih i1 optickih svojstava oksidnih
nanoprahova primenom metoda ramanske, fotoluminescentne 1 infracrvene
spektroskopije. Predlozeni su fenomenoloski modeli za analizu eksperimentalnih
ramanskih 1 IC spektara, koji polaze od osnovnih svojstava odgovarajucih kristalnih
materijala, a zatim uvode specificnosti nanomaterijala, kako bi blize odredili njihove
karakteristike. U tom cilju razvijen je odgovaraju¢i numericki postupak sa originalnim
softverom. Modeli su najpre testirani u odnosu na eksperimentalne podatke o poznatim
efektima u nanomaterijalima, a zatim su rezultati formiranih numeri¢kih modela
uporedeni sa eksperimentalnim spektrima uzoraka anatas TiO,, cCistog CeO,.s 1

dopiranih Ce;_,Y(Nd),O,.s nanoprahova, prou¢avanih u ovom radu.

Teorijska osnova proucavanja nanokristalnih oksida i njihovih spektralnih
karakteristika pomo¢u ramanske spektroskopije oslanja se, pre svega, na model
fononskog ogranicenja (MFO). MFO je koriS¢en za opisivanje pomeranja i asimetri¢nog
Sirenja ramanskih modova usled ogranicavanja optickih fonona unutar nanokristalita
malog precnika. Njegova primena polazi od ¢injenice da se selekciona pravila odrzanja
momenta fonona, koja inace vaze u savrSenom kristalu, ne primenjuju kod nanokristala,
pa se fononska talasna funkcija u beskonacnom kristalu zamenjuje odgovaraju¢om
funkcijom, koja opisuje fonon ograni¢en u maloj zapremini kristalita.

Pokazalo se da, zbog veceg broja parametara MFO, ¢ija promena dovodi do
slicnih rezultata modelovanja, treba uvek imati u vidu fizicke karakteristike
nanomaterijala ¢iji se ramanski spektri proucavaju. Zbog toga je prikazana detaljna

analiza uticaja pojedinih parametara MFO na polozaj, Sirinu i oblik modelovanog
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ramanskog spektra nanomaterijala. Razmatrani su uticaji jacine i dimenzije fononskog
ograni¢enja, fononske disperzije i anizotropije Brillouin-ove zone (BZ), distribucije
dimenzija nanocestica, usrednjenog 1 nehomogenog naprezanja, odstupanja od
stehiometrije i anharmonijskog efekta.

Kada je u pitanju jacina fononskog ograni¢enja (f), pokazalo se da njeno
smanjenje ima slican efekat kao i smanjenje dimenzije ogranienja, te da se, pri
modelovanju konkretnog nanomaterijala, mora poc¢i od njegovih prostornih dimenzija,
kojima je odredena dimenzija fononskog ogranicenja.

Uticaj fonona izvan centra BZ kod nanomaterijala uzima se u obzir preko
disperzionih relacija duz glavnih pravaca visoke simetrije unutar BZ i pre svega se
ogleda u smeru pomeranja ucestanosti ramanskog moda. U slu¢aju pozitivnog nagiba
disperzione krive, MFO predvida pomeranje ramanskog moda ka vi$im uestanostima
(tzv. plavi pomeraj), dok u slucaju negativnog nagiba disperzije predvida pomeranje ka
nizim ucestanostima (crveni pomeraj), Sto je u skladu sa eksperimentalnim rezultatima
kod razlicitih nanomaterijala. Pored nagiba disperzione funkcije, na veli¢inu pomeraja i
asimetricnog Sirenja ramanskog moda znacajno utice izbor simetrijskih pravaca u BZ i
odgovarajuc¢ih disperzionih funkcija. Kako veliki uticaj moze da ima i oblik BZ,
razmotrena je opravdanost najceSée koriS¢ene aproksimacije u MFO, gde se BZ
posmatra kao sferna i izotropna. Pokazalo se da kod CeO,.snanopraha (sa fluoritnom
jediniénom ¢elijom) jedino primena MFO sa sfernom i neizotropnom BZ dobro
modeluje eksperimentalne ramanske spektre. S druge strane, u slucaju anatas TiO,
nanopraha (sa tetragonalnom jedini¢nom ¢elijom), primena MFO sa neizotropnom BZ
ne unosi znacajna poboljSanja u modelovanju ramanskih spektara, u poredenju sa
rezultatima zasnovanim na modelu izotropne BZ.

Pokazano je da MFO dobro modeluje uticaj veli¢ine nanocestice na polozaj 1
oblik ramanskog moda, koji se manifestuje kroz pomeranje i asimetri¢no Sirenje moda
sa smanjivanjem nanocestice. Pri tome je posebno analiziran uticaj oblika raspodele
dimenzije nanocestice, kroz primenu simetri¢ne i asimetri¢ne Gauss-ove raspodele.

Kako kod nanomaterijala smanjenje dimenzija Cestica dovodi do naprezanja i
pratecih promena parametara reSetke, MFO je modifikovan kako bi obuhvatio i efekte
usrednjenog, odnosno nehomogenog naprezanja. Pokazalo se da usrednjeno naprezanje

unosi dodatno pomeranje, ali ne i Sirenje modelovanog ramanskog moda. Nehomogeno
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naprezanje, uvedeno sa neuniformnom distribucijom dimenzije nanocestice, pored
izrazenog pomeranja moda, unosi i dodatno asimetri¢no Sirenje modelovanog spektra.

Posebno je analizirana temperaturska zavisnost ramanskog spektra
nanomaterijala, pri ¢emu je pokazano da dimenzija nanocestice bitno uti¢e na ponasanje
ramanskih modova u zavisnosti od temperature. Kao $to je ocekivano, usled uticaja
fononskog ogranic¢enja kod nanokristala, osim pomeranja polozaja moda, sa porastom
temperature dolazi i do znatno veceg Sirenja ramanskog moda. Primenom MFO
razdvojeni su doprinosi, koje pomeranju i Sirenju moda daju fononsko ogranicenje i
anharmonijski efekat i pokazano je da je asimetrija moda izrazenija na nizim
temperaturama, gde su doprinosi fononskog ograni¢enja i anharmonijskog efekta
medusobno uporedivi.

Uticaji dimenzije nanoCestice, naprezanja, nestehiometrije i anharmonijskog
efekta na ramanski £, mod (~ 144 cm™) anatas TiO, nanoprahova analizirani su
primenom MFO 1 njegova uspeSnost u modelovanju navedenih efekata portvrdena je
dobrim slaganjem modelovanih sa eksperimentalnim spektrima. Zaklju€eno je da:

(1) MFO sa asimetricnom Gauss-ovom distribucijom dimenzija nanocestica
dobro opisuje uticaj smanjivanja nanoc¢estice pomeranje i asimetri¢no Sirenje ramanskog
E, moda ka viSim ucestanostima;

(2) kod uzorka sa ve¢im naprezanjem dolazi do ve€eg pomeranja i asimetricnog
Sirenja ramanskog E, moda ka vi§im ucestanostima, $to je u skladu sa rezultatima XRD
merenja, koji su pokazali da sa smanjenjem dimenzije kristalita analiziranih anatas TiO,
nanoprahova dolazi do kontrakcije jedinicne celije.

(3) nestehiometrija izazvana laserskim ozra€ivanjem anatas TiO, nanopraha u
vakuumu dovodi do sniZavanja intenziteta ramanskog FE, moda, istovremeno sa
pomeranjem i Sirenjem u odnosu na isti mod meren u vazduhu. Pri tome je pokazano da
primena MFO omogucava razdvajanje uticaja nestehiometrije od ostalih faktora
(veli¢ine nanocCestice, njene distribucije, naprezanja), Sto daje mogucénost da se na
osnovu ramanskih spektara proceni nestehiometrija kod anatas TiO, nanoprahova i

(4) da su doprinosi fononskog ograni¢enja i anharmonijskog efekta na ramanski
E; mod kod anatas TiO, nanopraha uporedivi na niskim temperaturama, dok na viSim
temperaturama doprinos anharmonijskog efekta daleko prevazilazi doprinos fononskog

ogranifenja. Zbog toga zanemarivanje anharmonijskog uticaja na ramanski £, mod kod
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anatas TiO, nanopraha, ¢ak 1 na sobnoj temperaturi, vodi ka velikom odstupanju
rezultata MFO od eksperimentalnih. Pored toga, pokazalo se da, za razliku od
anharmonijskog efekta u kristalnom anatas TiO,, gde je zavisnost pomeranja i Sirenja
ramanskog E, moda gotovo linearna i moZze biti modelovana samo trofononskim
procesima, kod anatas TiO, nanoprahova moraju biti uzet u obzir i ¢etvorofononski
procesi.

Kod ¢istog CeO,.s nanopraha nekoliko faktora, kao $to su fononsko ogranicenje,
naprezanje, nechomogena distribucija Cestice 1 defekti koji poti¢u od nestehiometrije,
doprinose promenama poloZaja i Sirine ramanskog F>, moda. Pokazalo se da MFO sa
jakim fononskim ograni¢enjem 1 nehomogenim naprezanjem, povezanim sa
distribucijom dimenzija nanocCestica, veoma dobro objasnjava veliko pomeranje
(~457 cm™) i asimetri¢no Sirenje ovog ramanskog moda ka nizim udestanostima u
odnosu na polikristal.

Dobro slaganje eksperimentalnog i modelovanog ramanskog F5, moda kod
dopiranih Ce;—,Y(Nd),O,-5 (x=0.10-0.25) dobijeno je primenom opisanog MFO, s tim
Sto je uzeto u obzir i pomeranje ovog moda u odnosu na ¢ist nanokristalni CeO,.s ka
vi$im, odnosno nizim uc¢estanostima, u skladu sa veli¢inom jonskog radijusa dopanta Y,
odnosno Nd.

Osim toga, pokazalo se da se u ramanskim spektrima ovih nanoprahova javljaju
dva nova ramanska moda:

(1) mod u ¢istom CeO,.5 1 dopiranim Ce;-,Y(Nd),O,-s nanoprahovima na oko
600 cm™, pripisan ramanskom rasejanju drugog reda, koji se moZe povezati sa
prisustvom sopstvenih kiseoni¢nih vakancija usled nestehiometrije;

(2) dodatni mod u spektrima obe serije dopiranih uzoraka Ce;—,Y(Nd),O,-5, €iji
intenzitet raste sa porastom koncentracije dopanata. Polozaj ovog moda u Y-dopiranim
uzorcima kre¢e se od 550 do 556 cm™ sa porastom koncentracije Y. Kod uzoraka
dopiranih Nd, sa porastom koncentracije dopanta njegov polozaj se pomera na suprotnu
stranu, tj. od 545 ka 540 cm™. Njegovo poreklo pripisano je prisustvu dodatnih O*
vakancija, koje nastaju usled supstitucije Ce*" jona Y(Nd)** jonima. PoloZaj ovog moda
zavisi od lokalnog atomskog okruzenja vakancije u kristalnoj resetki.

Ovi rezultati potvrduju sposobnost ramanske spektroskopije da uspesno

identifikuje 1 razlikuje lokalno okruzenje kiseoni¢nih vakancija u fluoritnoj strukturi.
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Naime, u uzorcima dopiranim Y defekti obuhvataju O vakanciju i dva katjona u
najblizem susedstvu, dok se kod Nd dopiranih uzoraka defekti mogu razloziti na one sa

O* vakancijama i bez njih.

Procesi, koji u anatas TiO; nanoprahovima pobudenim vidljivom svetlos¢u
energije manje od Sirine energijskog procepa, dovode do pojave fotolumenscencije u
vidljivom delu spektra, pripisani su mehanizmima radijativne rekombinacije
posredstvom kiseoni¢nih vakancija, povrSinskih stanja i samozarobljenih ekscitona
(SZE), koji dolaze do izrazaja u zavisnosti od uslova pobude i karakteristika samog
nanopraha. Ovi mehanizmi su detaljno analizirani i predlozen je model koji razdvaja
njihove uticaje u FL spektrima.

Takode je razmotren uticaj energije i snage pobude, kao i nestehiometrije i
temperature na polozaj i intenzitet FL spektara dva anatas TiO; nanopraha sa razli¢itim
dimenzijama nanocestice i naprezanjem. Ustanovljeno je da je kod krupnijeg nanopraha
sa manjim naprezanjem dominantan uticaj FL moda, koji poti¢e od radijativne
rekombinacije preko povrSinskih stanja, dok je kod sitnijeg nanopraha sa veéim
naprezanjem dominantan uticaj rekombinacije preko samozarobljenih ekscitona.
Zapazeno je da dominacija FL moda koji potice od SZE, dovodi do izraZenijeg
pomeranja luminescencije prema niZim energijama sa snizavanjem temperature, u
odnosu na pomeranje FL spektara u kojima dominira rekombinacija posredstvom
povrsinskih stanja. Pored toga, pokazano je da lasersko ozracivanje uzorka sa krupnijim
nanocesticama u vakuumu dovodi do povecanja nestehiometrije, pracene pojacanjem
intenziteta FL modova i pomeranjem FL spektara ka nizim energijama, usled povecanog
uticaja FL modova koji poti¢u od kiseoni¢nih vakancija i povrSinskih stanja. Promene
zapazene u ovom uzorku su reverzibilne, §to znaci da ozracivanjem u vazduhu FL
spektri gube intenzitet i pomeraju se ka ve¢im energijama, poprimajuci oblik i intenzitet
spektra pre tretiranja u vakuumu. Za razliku od ovih, strukturne promene nastale u
uzorku sa sitnijim nanocesticama su ireverzibilne.

Ovi rezultati potvrduju opravdanost uvodenja modela, koji omogucava
razdvajanje ucesca pojedinih FL mehanizama kod anatas TiO, nanoprahova. Njegova
primena daje moguénost prepoznavanja dominantnih defekata u pojedinim

nanoprahovima na osnovu njihovih FL spektara. Prikazana luminescentna svojstva
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anatas TiO, nanoprahova pobudenih vidljivom svetlos¢u upucuju na moguénost njihove
primene u fotokatalizi, optickim prevlakama i fotoelektrohemijskoj konverziji vidljive

svetlosti.

Modelovanje IC spektara nanoprahova primenom generalisane Bruggeman-ove
fenomenoloske teorije efektivne sredine (FTES), polazi od spektra odgovarajuceg
monokristalnog materijala, uzima u obzir polikristalni karakter nanopraha i ukljucuje
poroznost nanopraha kao parametar. Poredenjem modelovanih sa eksperimentalnim IC
spektrima refleksije anatas TiO, nanoprahova, dobijene su vrednosti ucestanost i
prigusenja TO 1 LO modova. Dobijeni rezultati pokazuju relativno malo odstupanje
ucestanosti TO 1 LO modova oscilatora u nanoprahovima u odnosu na odgovarajuce
vrednosti u kristalnom anatas TiO,. Pri tome su vrednosti priguSenja modova po pravilu
znatno vece u nanoprahovima nego u kristalu, §to se moglo ocekivati.

Osim pomenutih IC aktivnih modova, karakteristicnih za kristalni anatas TiO,, u
IC spektrima nanoprahova registrovani su i dodatni modovi malog intenziteta na oko
150, odnosno 640 cm'l, Sto odgovara ucestanostima inac¢e zabranjenih ramanskih E,
modova u anatas TiO,. Njihova pojava u IC spektru moze biti povezana sa prisustvom
male koli¢ine Ti’" jona na pozicijama Ti*" jona, usled nedostatka kiseonika, kao i
razli¢itih stanja i defekata na povrsini nanoéestica. Pojava Ti" stanja, karakteristi¢na za
Siroku klasu titanata, dovodi do lokalnog poremecaja elektroneutralnosti i blage
deformacije kristalne resetke, usled koje moze do¢i do aktiviranja modova zabranjenih u
IC spektru.

Primenom predloZzenog modela, procenjeno je zapreminsko uces¢e vazduha u
nanoprahu, koje se moze povezati sa poroznos¢u praha, a dobijene vrednosti su u skladu
sa eksperimentalno odredenom specificnom povrSinom nanopraha dobijenom iz BET
merenja. Takode je zapaZzeno da smanjenje veliCine kristalita, praeno povecanjem
poroznosti TiO, nanopraha, dovodi do smanjenja intenziteta refleksivnosti u
eksperimentalnim IC spektrima.

U IC spektrima nestehiometrijskog anatas TiO, nanopraha registrovana je
pojava jakog plazmonskog moda, koji ukazuje na prisustvo velikog broja slobodnih
elektrona, usled povecane koncentracije nestehiometrijskih defekata (titanijumskih

intersticija i kiseoni¢nih vakancija), koji igraju ulogu donora. Za analizu IC spektara

149



Zakljucak

ovog nanopraha takode je primenjen model generalisane Bruggeman-ove FTES, s tim
Sto je ukljucen doprinos plazmonskog moda. Poredenjem rezultata koji odgovaraju
spregnutim, odnosno nespregnutim (Drude-ov model) LO-fonon-plazmon modovima,
uoceno je da je sparivanje plazmona sa LO modovima izrazenije na viSim

ucestanostima.

Treba ista¢i da su u ovom radu posebno analizirani uticaji uslova merenja na
oksidne nanoprahove. Naime, iako se spektroskopske metode ubrajaju u nedestruktivne,
kod oksidnih nanoprahova cesto se javljaju problemi povezani sa pojavom gubitka
kiseonika usled izlaganja vakuumu i poja¢anim lokalnim zagrevanjem usled laserskog
ozraivanja, koje, zbog promenjenih termalnih karakteristika, posebno dolazi do

izrazaja u nanomaterijalima.

Originalni rezultati numeri¢kih modela i eksperimentalnih metoda, prikazani u
ovom radu, kao i njihova velika medusobna saglasnost, predstavljaju znacajan korak u
proucavanju optickih svojstava oksidnih nanoprahova primenom spektroskopskih
metoda. Prikazani eksperimentalni spektri, kao i njihova sistematska interpretacija,
pokazali su da ramanska, FL i1 IC spektroskopija predstavljaju moéne metode za
karakterizaciju oksidnih nanoprahova. Primenom ramanske spectroskopije dobijene su
informacije o srednjoj dimenziji 1 distribuciji dimenzija nanocestica, efektima
naprezanja, stehiometriji uzoraka, strukturnim defektima i anharmonijskim efektima u
anatas TiO; 1 Cistim i1 dopiranim CeQO;.s nanoprahovima. FL spektroskopija omogucila je
uvid u elektronsku strukturu, nestehiometriju, prisustvo defekata i efekte povrSinskih
stanja u anatas TiO, nanoprahovima. Primenom IC spektroskopije procenjeni su veli¢ina
1 oblik nanocestica, poroznost nanopraha i oblik pora, kao 1 prisustvo nestehiometrijskih
defekata i slobodnih nosilaca u anatas TiO, nanoprahovima.

Dobijene informacije o strukturnim i elektronskim svojstvima konkretnih
oksidnih nanoprahova daju znacajan doprinos razumevanju uticaja uslova sinteze na
njihove Zeljene karakteristike i potencijalnu primenu. Pored ovog tehnoloskog cilja,
primena opticke spektroskopije, sistematizacija i teorijska analiza dobijenih rezultata
doprinose formiranju potpunije slike, kako oksidnih nanoprahova, tako i

nanostrukturnih materijala uopste.
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nauka, kao $to su ime 1 prezime, godina i mesto rodenja i datum odbrane rada.

Ovi li¢ni podaci mogu se objaviti na mreznim stranicama digitalne biblioteke, u elektronskom
katalogu i u publikacijama Univerziteta u Beogradu.

Potpis doktoranda
U Beogradu, 20.06.2013. godine



Prilog 3.

Izjava o koriS¢enju

Ovlas¢ujem Univerzitetsku biblioteku ,,Svetozar Markovi¢“ da u Digitalni repozitorijum

Univerziteta u Beogradu unese moju doktorsku disertaciju pod naslovom:

Opticka spektroskopija oksidnih nanoprahova

koja je moje autorsko delo.

Disertaciju sa svim prilozima predala sam u elektronskom formatu pogodnom za trajno
arhiviranje.

Moju doktorsku disertaciju pohranjenu u Digitalni repozitorijum Univerziteta u Beogradu mogu
da koriste svi koji poStuju odredbe sadrzane u odabranom tipu licence Kreativne zajednice
(Creative Commons) za koju sam se odlucila.

@Autorstvo

2. Autorstvo - nekomercijalno

3. Autorstvo — nekomercijalno — bez prerade

4. Autorstvo — nekomercijalno — deliti pod istim uslovima

5. Autorstvo — bez prerade

6. Autorstvo — deliti pod istim uslovima

(Molimo da zaokruzite samo jednu od Sest ponu enih licenci, kratak opis licenci dat je na
poledini lista).

Potpis doktoranda
U Beogradu, 20.06.2013. godine



1. Autorstvo - Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno saopsStavanje dela, i prerade, ako
se navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca licence, ¢ak i u komercijalne
svrhe. Ovo je najslobodnija od svih licenci.

2. Autorstvo — nekomercijalno. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju 1 javno saopsStavanje
dela, i prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca licence.
Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela.

3. Autorstvo - nekomercijalno — bez prerade. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno
saopStavanje dela, bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela u svom delu, ako se navede ime
autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca licence. Ova licenca ne dozvoljava
komercijalnu upotrebu dela. U odnosu na sve ostale licence, ovom licencom se ogranicava najve
¢i obim prava koris¢enja dela.

4. Autorstvo - nekomercijalno — deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnozavanje,
distribuciju 1 javno saopstavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na na_in odreden od
strane autora ili davaoca licence 1 ako se prerada distribuira pod istom ili slicnom licencom. Ova
licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela i prerada.

5. Autorstvo — bez prerade. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno saopStavanje dela,
bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela u svom delu, ako se navede ime autora na nacin
odreden od strane autora ili davaoca licence. Ova licenca dozvoljava komercijalnu upotrebu dela.
6. Autorstvo - deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno
saopStavanje dela, 1 prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili
davaoca licence 1 ako se prerada distribuira pod istom ili slicnom licencom. Ova licenca
dozvoljava komercijalnu upotrebu dela i prerada. Sli¢na je softverskim licencama, odnosno
licencama otvorenog koda.
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