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Naslov doktorske disertacije: Magnetna svojstva sintetisanih nanocestica razli¢itih

morfologija kvantifikovanih primenom deskriptora oblika

Rezime

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je uticaj strukture i oblika
nanocestica na njihove magnetne karakteristike. Cilj istrazivanja je da se kvantifikuju
oblici sintetisanih feri-oksidnih nanocestica na slikama dobijenim transmisionom
elektronskom mikroskopijom (TEM) i da se izvrsi karakterizacija njihovih magnetnih
svojstava.

Karakterizacija i analiza su uradene za sintetisane nanocCestiéne materijale
dobijene sol-gel metodom, hidrotermalnom metodom, kombinovanom metodom
talozenja 1 koloidne hemije, kao i koris¢enjem metode Ssamosagorevanja rastvora.
Realna slika sintetisanih nanocestica (veli¢ina i oblik sintetisanih nanocestica) u
uzorcima su ispitivani pomocu transmisione elektronske mikroskopije. 1z dobijenih
mikroskopskih merenja izvrSeno je izraCunavanje cirkularnosti, orijentabilnosti,
elipticnosti i1 izduzenosti oblika sintetisanih Cestica. Algoritmi za analizu oblika su
implementirani u programskom paketu MATLAB. Prikazana je i distribucija Cestica
prema obliku i veli¢ini nanocestica kako bi se dobila $to verodostojnija slika ispitivanih
uzoraka. Odredene su veli¢ina i oblik nanocestica, saturaciona magnetizacija i
koercitivna sila sintetisanih nanoCestica. Magnetna karakterizacija sintetisanih uzoraka
je uradena VSM 1 SQUID magnetometrima.

Pokazano je da se promenom oblika i strukture nanocestica mogu menjati
magnetne karakteristike nanomaterijala, §to je veoma interesantno za fundamentalna
istrazivanja i prakticne primene. Ocekuje se da ¢e rezultati ove doktorske disertacije
doprineti boljem razumevanju uticaja oblika nanocestica na magnetne karakteristike,
novim teorijskim modelima, unapredenju metoda sinteze i praktiénih primena

nanocesti¢nih materijala.

Klju¢ne rec¢i: nanomaterijali, oksidi gvozda, analiza oblika, cirkularnost, elipti¢nost,
orijentabilnost, magnetna svojstva, sinteza, jezgro-omotac nanocestice

Naucna oblast: Hemija i hemijska tehnologija

UZa naucna oblast: InZenjerstvo materijala

UDK broj: 537.622:620.3



Doctoral dissertation title: Magnetic properties of synthesized nanoparticles with
different morphologies quantified using shape descriptors

Abstract

The subject of this doctoral dissertation is the influence of the structure and
shape of nanoparticles on their magnetic properties. The aim of the research was to
quantify shapes of synthesized ferric oxide nanoparticles on images obtained by
transmission electron microscopy (TEM) and to carry out a characterization of their
magnetic properties.

Characterization and analysis were performed for synthesized nanoparticle
materials obtained by sol-gel method, hydrothermal method, using a combined method
of deposition and colloid chemistry, as well as using the self-combustion method. The
real images of the synthesized nanoparticles (size and shape of the synthesized
nanoparticles) in the samples were examined using transmission electron microscopy.
On the basis of the obtained microscopic measurements, the calculation of shape
circularity, orientability, ellipticity and elongation of the synthesized particles was
carried out. The algorithms for the shape analysis are implemented in MATLAB. It
shows the distribution of the particle by size and shape of nanoparticles to give a more
realistic picture of the samples. The size and shape of the nanoparticles, saturation
magnetization and coercive force of the synthesized nanoparticles were determined.
Magnetic characterization of the synthesized samples was done by VSM and SQUID
magnetometers.

It has been shown that by changing the shape and structure of nanoparticles the
magnetic properties of nanomaterials that are very interesting for fundamental research
and practical applications can be changed. It is expected that the results of this doctoral
dissertation will contribute to a better understanding of the shape-dependent magnetic
properties, development of new theoretical models, improvement of synthesis methods

and practical applications of nanoparticle materials.
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1. UVOD

Oblast istrazivanja materijala koji se svrstavaju u nanocesti¢ne, poslednje dve
decenije zauzima veoma znaajno mesto u nauci o materijalima, pre svega zbog
aplikativnih potencijala koje oni imaju [1]-[13]. U savremenoj fizici kondenzovanog
stanja termin nanocesticni materijali podrazumeva sisteme u kojima su veli¢ine Cestica
manje od 100 nm. Pored ovog, u literaturi se koriste i drugi termini kao Sto su
nanofazni, nanometarski i ultrasitnozrni materijali [14].

Kako se veli¢ine magnetnih Cestica sSmanjuju ka veli¢inama od nekoliko desetina
ili nekoliko nanometara, dolazi do promene magnetnih svojstava i pojave novih
fenomena. Magnetni nanomaterijali u odnosu na odgovarajuce vrednosti balk materijala
pokazuju drugacija fizicka svojstva, kao $§to su velika magnetna otpornost,
superparamagnetizam, velika koercitivnost, smanjenje Kirijeve/Nelove temperature,
niska ili visoka magnetizacija [15]-[23]. U pojedinim slucajevima razlike imedu
odredenih fizickih parametara nanocesticnih materijala u odnosu na balk materijale
istog sastava iznose i po nekoliko redova veli¢ine i mogu se menjati u Sirokom rasponu
vrednosti. Kontrolisanjem veli¢ine nanocestica mogu Sse poboljsati karakteristike
materijala, kao i njihove primene u razli¢itim oblastima. Na primer, male dimenzije
nanocestica omogucavaju finije poliranje i dobijanje glatkijih povrsina. Pored toga,
veoma sitna zrna u strukturi materijala su uzrok vece gustine kao i nekoliko puta veéih
vrednosti mehanickih svojstava kao $to su tvrdoca i duktilnost.

Specifi¢nost nanomaterijala ogleda se i u velikom odnosu njihove povrsine i
zapremine. Smanjivanjem veliine CcCestice povecava se odnos povrSine prema
zapremini. Prema tome, povrsinski efekti postaju dominantni kod nanocestica, kao i
njihov uticaj na magnetna svojstva kod dovoljno malih Cestica [24], [25]. U literaturi je
pokazano da magnetna anizotropija nanocesticnog materijala odreduje njegova
magnetna svojstva. Jedna od veoma bitnih anizotropija nanocestica je anizotropija
oblika, koja je direktno povezana sa oblikom nanocestica. Poznato je da se kod istih
materijala, ¢ije Cestice imaju razliite oblike, vrednosti magnetnih parametara razlikuju i

po deset puta [26], [27]. Ovi rezultati pokazuju da oblik nanoCestica ima veliki uticaj na



magnetna svojstva ispitivanih nanomaterijala. Dakle, pored veliine cestica na
makroskopska magnetna svojstva nanocesti¢nih materijala kao $to su magnetizacija,
koercitivno polje, temperature magnetnih prelaza, susceptibilnost, znacajno utice i1
morfologija nanocestica.

Lord Kelvin je jos u 19. veku istakao vaznost merenja rekavsi da se ne moze
kontrolisati ono $to se ne moze meriti. Kao $to je moguce meriti fizicka svojstva poput
temperature, gustine, pritiska, magnetnih svojstava takode je moguce kvantitativno
opisati oblik (meriti oblik) [28], [29]. Oblici nanocestica su do sada u literaturi dosta
proizvoljno opisivani i analizirani bez ikakve kvantifikacije i moguénosti jasnog
poredenja oblika ispitivanih nanocestica sa literaturnim podacima. Stoga je vazno imati
metod Kkojim bi se jasno opisali oblici nanocestica, a deskriptori oblika su moc¢no
sredstvo za njihovu analizu [30].

U literaturi su koris¢eni deskriptori za Kkarakterizaciju razli¢itih oblika:
cirkularnost [31], elipticnost [32], izduzenost [33] i orijentabilnost [34], [35]. Za
pojedinacne karakteristike oblika Cesto postoje razliite alternativne mere koje imaju
svoje prednosti u primeni. Naravno, neophodno je kombinovati nekoliko mera, jer u
veéini slucajeva jedan deskriptor i jedna mera nisu dovoljni. Kako bi bila primenjiva u
problemima Kklasifikacije, prepoznavanja ili identifikacije objekata, za svaku meru
oblika se ocekuje da bude nepromenjiva u odnosu na transformacije slicnosti
(translacija, rotacija i skaliranje).

Na osnovu pregleda literature, moze se =zakljuciti da magnetna svojstva
nanocestica veoma zavise od njihovog oblika i da je analiza njihovih oblika veoma
vazna, Sto ¢e 1 biti predmet daljih istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije. Posto
do sada nije radena detaljna analiza i kvantifikacija oblika magnetnih nanocestica, Cilj
disertacije je da se oblici sintetisanih nanocestica kvantifikuju deskriptorima oblika.

Karakterizacija i analiza je radena za sintetisane nanocesticne materijale oksida
gvozda razli¢itih struktura i oblika. 1z dobijenih slika mikroskopskim merenjima
izraCunata je cirkularnost, orijentabilnost, eliptiCnost i izduzenost oblika ispitivanih
nanocestica. Prikazana je distribucija Cestica prema obliku i veli¢ini nanocestica da bi se
dobila $to realnija slika ispitivanih uzoraka. Odredene su i vrednosti magnetnih
parametara: saturaciona magnetizacija, koercitivna sila i remanentna magnetizacija.

Magnetna karakterizacija sintetisanih uzoraka vrsi se VSM i SQUID magnetometrima.



Pokazano je kako se menjaju magnetni parametri u zavisnosti od oblika i strukture
nanocestica, tj. od mera cirkularnosti, orijentabilnosti, elipti¢nosti i izduZenosti oblika.
Na kraju su analizirani i interpretirani dobijeni rezultati i diskutovana je zavisnost

magnetnih svojstava u odnosu na oblike Cestica.

1.1 Svojstva i sinteza hematita

Oksidi gvozda intenzivno se istrazuju i koriste u medicini, primenjuju se kao
katalizatori u reakcijama, upotrebljavaju se kod litijum-jonskih baterija, u magnetnim
memorijama i za zaStitu Zivotne sredine [36]-[38]. Medu njima, hematit je jedan od
najvise istrazivanih oksida gvozda kako u voluminoznom (balk) stanju tako i u obliku
nanocCestica. Hematit (a-Fe2O3) je najstabilniji oksid gvozda, spada u grupu
poluprovodnickih materijala, crveno-braon je boje i kristaliSe u trigonalnom sistemu,
prostorna grupa R-3c. Interesantno je da se hematit u balk formi ne ponasa tipi¢no za
antiferomagnetne materijale. Pokazano je da hematit ima tri kriticne temperature:
Nelovu temperaturu, Morinovu temperaturu i temperaturu blokiranja [20], [22], [39]-
[42]. Balk hematit ima Nelovu temperaturu Tn=960 K [38]. Balk a-Fe.Oz pokazuje
magnetni fazni prelaz na temperaturi Tm~263 K koji se naziva Morinova temperatura
[43]. Ispod Nelove temperature do Morinovog prelaza hematit pokazuje slabi
feromagnetizam zbog spinova koji su blago nagnuti izvan bazalne ravni [38]. Ispod
Morinovog prelaza spinovi rotiraju 1 hematit ponasa kao antiferomagnet. Pokazano je da
Morinova temperatura jako zavisi od veliine Cestica. Sa smanjenjem veli¢ine Cestica
ova temperatura opada i potpuno nestaje kod Cestica pre¢nika od oko 10 nm [38], [41].

U novije vreme postoje brojni radovi o sintezi razli¢itih a-Fe;O3 sistema [44]-
[46]. Yan i saradnici (2014) su sintetisali nanocCestice a-Fe2O3 na 600 °C zarenjem
vretenastih f-FeOOH prekursora. Oni su pokazali da su se posle termickog tretmana
nanovretena B-FeOOH pre¢nika od oko 50 nm i duZine do priblizno 150 nm
transformisana u nanocestice hematita pre¢nika od oko 30 nm i duzine do priblizno 100
nm [47]. Deraz i saradnici (2012) su sintetisali nanocestice hematita metodom
sagorevanja rastvora koriste¢i razlic¢ite molarne odnose goriva prema gvozdu. Oni su
pokazali da nizak sadrZaj goriva podsti¢e formiranje hematita, dok visok sadrzaj goriva

proizvodi meSavinu maghemita i hematita [48]. Singh i saradnici (2011) su proucavali



hidrotermalnu sintezu magnetnih nanocestica hematita dispergovanih u rastvoru
hitozana kako bi stvorili nanokompozitni film za industrijske i biomedicinske primene.
Cestice su pokazale magnetna svojstva na sobnoj temperaturi sa feromagnetnim
karakteristikama i saturacionom magnetizacijom Ms=0,573 emu/g [49]. Sreeram i
saradnici (2009) su opisali upotrebu alginat-hitozan filma kao nosaca za sintezu
nanocestica hematita. Pokazali su da visok kristalinitet i superparamagnetizam ovih
nanocestica ima potencijalnu primenu za ciljanu dostavu lekova [50]. Bhushan i
saradnici (2012) su hemijskim putem sintetisali nanocestice hematita obloZene
oleinskom kiselinom. Oni su pokazali da mala promena veli¢ine nanocestice (7-25 nm)
uzrokuje drasticne promene magnetnih svojstava kao Sto su odsustvo i prisustvo
Morinovog prelaza [51]. Bao i saradnici (2011) su se bavili bifunkcionalnim
heterostrukturama sastavljenih od nanostapica zlata i nanoc¢estica hematita sintetisanih
hidrotermalnom razgradnjom gvozde acetilacetonata na povrSini nanostapica. Njihovi
rezultati su pokazali superparamagetizam na sobnoj temperaturi i temperaturu
blokiranja na 58 K, s$to ukazuje na potencijalne biotehnoloske primene ovih nanosistema
[52]. Pored toga, nanosistemi sastavljeni od nanoCestica hematita U razli¢itim
nemagnetnim matricama predstavljaju izuzetno interesantne materijale [22], [39]-[41],
[53]. Razli¢iti postupci sinteze su primenjivani u cilju sintetisanja tih nanosistema i
diskutovana su njihova zanimljiva magnetna svojstva. Pokazano je da je sol-gel metoda
koristan postupak za sintezu polimorfnih gvozde oksida ugradenih u matricu silicijum-
dioksida [54]. Matrica silicijum-dioksida je zanimljiva za osnovna istrazivanja, jer njene
Supljine imaju dobro definisanu veli¢inu i geometriju i pravilno su rasporedene u
prostoru. Postupak sol-gel se sastoji od hidrolize i reakcije kondenzacije. Pokazano je
takode da je metoda samosagorevanja rastvora korisna i predstavlja brz nacin za sintezu
praha metalnih oksida [55]. Sol-gel-samosagorevanje metoda se temelji na sol-gel i
metodi samosagorevanja rastvora [56]. To je jednostavan i jeftin proces pri ¢emu dolazi

do brzog stvaranja oksida u matrici silicijum dioksida.

1.2 Jezgro-omotac nanocestice

U poslednje vreme veoma su interesantne strukture jezgro-omotac¢ gde se Cestica

sastoji od magnetno uredenog jezgra i magnetno neuredenog omotaca. Slika 1.1



ilustruje trend porasta broja objavljenih istrazivackih radova u poslednjih deset godina
na temu jezgro-omotac struktura. Prikazani podaci su preuzeti sa citatne baze podataka

Scopus koriS¢enjem kljucnih reci "core shell nanoparticles" prilikom pretrage.
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Slika 1.1. Objavljeni radovi u periodu od 2006. do 2015. godine za pretragu kljucnih

reci "core shell nanoparticles" (podaci preuzeti sa citatne baze Scopus)
Oblik jezgro-omota¢ nanoCestica najceS¢e zavisi od oblika jezgra. Nove

napredne tehnike omogucuju sintezu ne samo simetri¢nih (sfernih) oblika nanocestica

ve¢ 1 niz drugih oblika kao $to su diskovi, kocke, Stapici, tube, Sestouglovi, prizme,

oktaedri i drugi [57]-[61].
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Slika 1.2. Razlicite klase jezgro-omotac nanocestica: (a) sferna jezgro-omotac

nanocestica; (b) Sestougaona jezgro-omotac nanocestica, (c) nanocesticni klasteri Koji
c¢ine jezgro Koje je obloZzeno drugim materijalom; (d) "nanomatryushka™ materijal; ()

nanocestica sa pokretnim jezgrom koje je oblozeno omotacem [62].



Na Slici 1.2 su prikazane razli¢ite klase jezgro-omota¢ nanocestica predstavljene
u [62]. Najcesce se javljaju koncentri¢ne sferne jezgro-omotac¢ nanocestice u kojima je
sferno jezgro Cestice potpuno obloZzeno omota¢em od razli¢itog materijala.

Veliki broj studija o sintezi nanocestica trenutno se bavi kontrolisanom sintezom
novih morfologija, ukljucujuéi i1 jezgro-omotac strukture, koje pokazuju interesantne
karakteristike i za koje se oCekuje da ¢e pokazati nova fizicka svojstva za primenu u
medicini, farmaciji, katalizi, elektricnim uredajima, medijima za skladiStenje podataka
[63], [64]. Ispitana je struktura, morfologija i sastav kockastih jezgro-omotac
nanocestica i uporedena sa sfernim nanocesticama upotrebom razli¢itih mernih tehnika
kao §to je rendgenska difrakcija (XRD) i transmisiona elektronska mikroskopija (TEM),
(STEM), elektronska tomografija i holografija [65].

Pokazano je u literaturi da se odredena svojstva nanocestica mogu regulisati
kroz kontrolu debljine omotaca [66], [67]. Na primer, pokazano je da se Ramanova
spektroskopija moze koristiti za odredivanje debljine omotaca kod CdSe/CdS jezgro-
omota¢ nanokristala [68].

U ovoj disertaciji za analizu oblika jezgro-omota¢ nanocestica uvedeni su
deskriptori oblika ¢iji je osnovni cilj da se oblici nanocestica numericki opisu i razlikuju
na taj na¢in. Prezentovani rezultati mogu motivisati razvoj novih metoda u opisivanju

oblika jezgro-omota¢ nanocestica.



2. SINTEZA MATERIJALA | EKSPERIMENTALNE METODE

Razvoj nauke 1 tehnologije, a posebno mogucénosti savremenih metoda, doveli su
do saznanja da se u nanocesticnim sistemima mogu generisati specificna fizicka
svojstva sa velikim moguénostima primene. U ovom poglavlju navedene su neke od
najvaznijih metoda za ispitivanje nanocesticnih materijala kao §to su transmisiona
elektronska mikroskopija, Ramanova spektroskopija i difrakcija rendgenskih zraka.
Nanocesti¢ni uzorci koji su predmet istrazivanja ovog rada sintetisani su sol-gel
metodom, hidrotermalnom metodom, kombinovanom metodom precipitacije i koloidne

hemije, kao i kombinovanom metodom sinteze sol-gel samosagorevanja rastvora.

2.1 Sinteza nanocesti¢nih materijala

Jedan od problema koji prati istraZivanja nanocesticnih materijala jeste
postojanje vise faza u ispitivanim uzorcima. Dodatni problem kod sintetisanih
nanocestica je Siroka distribucija nanocestica po veli¢ini i obliku . Zato je osnovni cilj
sinteze nanocesticnih materijala dobijanje jednofaznog materijala sa uskom
distribucijom Cestica po veli€ini i obliku. Za sintezu nanocestica se koriste razliCite
metode kao S§to su sol-gel, hidrotermalna, metoda samosagorevanja rastvora,

mehanohemijska, glicin-nitratna, sprej piroliza, mikroemulzija [25], [69]-[72].

2.1.1 Sol-gel metoda

Sol-gel metodom se sintetiSu materijali za fundamentalna istrazivanja i primenu
u razli¢itim oblastima kao $to su medicina, ra¢unarska tehnika, magnetizam, optika, itd.
Ova metoda je pogodna za sintezu nanocesti¢nih metala i njihovih oksida [73], [74].

Sol-gel postupak predstavlja nastajanje neorganskih mreza iz koloidnog rastvora
(sol) geliranjem do formiranja mreze u te¢noj fazi (gel). U prvoj fazi postupka dolazi do
stvaranja sola, dok u drugoj fazi nastaje gel koji je dvofazni materijal (¢vrsta supstanca i

rastvarac).



Polazni materijal za sintezu amorfnog silicijum dioksida je tetraetilortosilikat
(TEOS). Njegova uloga je da formira matricu amorfnog silicijum dioksida u ¢ijim
porama se formiraju magnetne nanocestice. S obzirom da brzo reaguju sa vodom kao
prekursori najée$ce se koriste metalni alkoksidi. Najéesc¢e koris¢eni prekursori u sol-gel
postupku su TMOS (tetrametilortosilikat, Si(OCHz3)s) 1 TEOS (tetraetilortosilikat,
Si(OCH2CHz3)s). Geliranje sistema se postize reakcijama hidrolize i kondenzacije
prekursora. Posto se ove reakcije vrlo sporo odvijaju na sobnim temperaturama dodaju
se kiseli (naj¢es¢e HCI) ili bazni katalizatori (naj¢eS¢e NH3) koji ih ubrzavaju. Nakon
geliranja sledi susenje, prilikom koga pod uticajem temperature te¢nost (voda, alkohol,
itd.) isparava iz gela i nastaje kserogel.

Postupak omogucava dobijanje izuzetno malih Cestica (do 2 nm), uniformnu
raspodelu po veli¢ini i obliku, spreCavanje aglomeracije Cestica, kontrolisanje
interakcija izmedu Cestica, itd. Prednosti sol-gel metode su niska temperatura potrebna
za sintezu, velika homogenost dobijenog uzorka, visoka Cisto¢a dobijenih uzoraka, kao i

niska cena [75].

2.1.2 Sinteza samosagorevanja rastvora

Sinteza samosagorevanja rastvora (self-combustion sinteza) je egzotermna
hemijska reakcija, gde se oksidacija i redukcija odvijaju istovremeno, izmedu oksidatora
1 goriva. Sistem postaje samoodrZavaju¢i kada je oslobodena toplota ve¢a od toplote
potrebne za odvijanje reakcije. Egzotermnost takvih reakcija dovodi sistem do visoke
temperature.

Nitrati i acetati metala, stupaju u egzotermnu reakciju sa gorivom (npr. glicinom,
hidrazinom, ureom ili limunskom Kkiselinom). Metal nitrat-urea, metal nitrat-glicin i
metal nitrat-limunska kiselina se najéesS¢e koriste kao prekursori. Reaktanti se prvo
rastvore u vodi i dobijeni rastvor temeljno izmesa, kako bi se postigao dovoljan nivo
homogenizacije reakcionog medijuma. Nakon §to se zagreje do temperature klju¢anja
rastvora I njegovog isparavanja, rastvor moze biti samo-upaljen. Temperatura tada brzo
raste do vrednosti oko 1200 °C. Istovremeno, ova samoodrzavajuéa reakcija pretvara

pocetni rastvor obi¢no do finih dobro kristalizovanih prahova zeljenog sastava [76].



Prednosti sinteze samosagorevanja rastvora su brz proces, minimalni zahtevi za
spoljasnjom energijom, obezbeduje neophodnu hemijsku homogenizaciju i poroznu
mikrostrukturu za oksidne materijale kao i dobar kvalitet povrSine i bolju reaktivnost
praha. Pored toga Koristi se relativno jednostavna oprema, a dobijaju se uzorci visoke

¢istoce, razlicitih veli¢ina i oblika.

2.1.3 Hidrotermalna sinteza

Hidrotermalna sinteza je bazirana na rastvorljivosti skoro svih neorganskih
supstanci u vodi pri uslovima poviSene temperature i pritiska, nakon cCega sledi
kristalizacija rastvorenih supstanci u fluidu. Tri glavna fizicka parametra u
hidrotermalnim procesima su temperatura, pritisak i vreme trajanja reakcije. Osim njih
veoma je znacajan i uticaj pH vrednosti na veli¢inu i morfolgiju Cestica, kao i na ¢isto¢u
sintetisanih materijala. Za hidrotermalnu sintezu koristi se autoklav [76]. Prednosti
hidrotermalne sinteze su odli¢na kontrola veli¢ine Cestica, odli¢na kontrola oblika

Cestica, visoka homogenost i dobro Kkristalisani produkti.

2.2 Metode za karakterizaciju materijala

Metode za karakterizaciju materijala koje su koris¢ene u ovom radu su:
rendgenska difrakcija, elektronska mikroskopija i magnetometrija. Eesperimentalne
metode su omogucile odredivanje kristalne strukture, mikrostrukture, morfologije i

magnetnih karakteristika uzoraka.

2.2.1 Transmisioni elektronski mikroskop

Mikroskopi koji sliku objekta formiraju analizom elektronskog snopa
propustenog kroz objekat zovu se transmisioni elektronski mikroskopi (TEM). Osnovni
delovi TEM-a su elektronski top, kondenzorsko socivo, aperture, objektivska sociva,
soCiva za formiranje lika objekta, projekciono socivo i ekran. Elektronski top emituje

elektrone i ubrzava ih do velikih energija (obi¢no 200 kV). Visoki intenzitet snopa



omogucuje prolazak kroz niz mikronskih otvora metalnom filmu (apertura), Sto
umanjuje razne forme aberacije i omogucéuje dobijanje vrlo oStrog lika objekta [75].
Baziran na gustini propustenih elektrona, projekcioni lik uzorka se pobuduje na
srednjem fluorescentnom ekranu, a digitalni foto-aparat proizvodi lik u sivim nijansama.
TEM se uglavnom Kkoristi da se pokaze struktura materijala i morfologija. TEM se
upotrebljava i za vizuelizaciju ekstremno malih elektronski prozra¢nih objekata kao $to

su virusi i makromolekularni agregati [76].

2.2.2 Skenirajudi elektronski mikroskop

Skenirajuci elektronski mikroskop koristi se za precizno odredivanje povrSinske
strukture i morfologije uzoraka. Moguénost programiranog pozicioniranja (pomeranja)
elektronskog snopa u cilju posmatranja odredene povrsine objekta omogocava detaljnu
analizu materijala ovom metodom. SEM predstavlja skenirajuci elektronski mikroskop
koji formira lik objekta na bazi sekundarnog snhopa elektrona. Detaljnije je opisan u
[75], [76].

2.2.3 SQUID magnetometar

Superprovodni kvantni interferometar SQUID (Superconducting QUantum
Interference Device) je uredaj za vrlo precizno merenje magnetnih veliina
(magnetizacije, susceptibilnosti, magnetnog polja). U osnovi SQUID magnetometrije
lezi efekat superprovodnosti u superprovodnim kvantnim interferencionim
provodnicima SQUID-ovima, $to je pre svega povezano sa rekordno visokom
osetljivoséu metode koja dostize 104 T. Ova osetljivost ne zavisi od nivoa signala na
¢ijoj se pozadini izvodi merenje, Sto omogucava registrovanje malih promena
magnetizacije. SQUID magnetometrija zahvaljujué¢i visokoj osetljivosti pored
tradicionalnih fizic¢kih eksperimenata ima primenu i u biomedicini, geofizici itd. Ipak,
najvaznija primena je u izuc¢avanju magnetnih karakteristika materijala. Princip rada

SQUID-a je detaljnije opisan u [75], [76].
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2.2.4 VSM magnetometar

Za razliku od SQUID magnetometara koji rade na principu merenja magnetnog
fluksa koji prolazi kroz superprovodni prsten koji sadrzi Dzozefsonov spoj,
magnetometar sa vibrirajucim uzorkom (vibrating sample magnetometer-VSM
magnetometar) radi na principu indukcije napona u solenoidu usled oscilatornog
kretanja magnetnog uzorka unutar njega. Nedostatak VSM magnetometra je to $to je
manje osetljiv od SQUID magnetometra, ali je s druge strane jednostavniji, jeftiniji i

laksi za upotrebu. Princip rada VSM magnetometra je detaljnije opisan u [77].

2.2.5 Ostale koris¢ene tehnike za karakterizaciju materijala

Pored magnetnih merenja, za istrazivanja u disertaciji su koriS§¢ene i1 druge
eksperimentalne tehnike 1 uredaji, kao 1 sofver koji je koriS¢en za analizu oblika.

Rendgenska difrakcija je nezamenljiva i pouzdana metoda za faznu
identifikaciju sintetisanih uzoraka, pogotovo kada su u pitanju novi materijali i novi
naini sinteze. Rendgenska merenja su izvrSena koris¢éenjem Phillips PW-1710
difraktometra i Cu Ko zracenja. Rendgenski spektri su snimani na sobnoj temperaturi i
u 26 opsegu od 10° do 80°.

Ramanov spektar uzorka meren je Horiba Jobin Yvon LabRAM HR
spektrometrom. Kao pobuda je kori$¢ena talasna duzina 632.81 nm He-Ne lasera.

Algoritmi  za segmentaciju slike i izraCunavanje deskriptora oblika
implementirani su u programskom paketu MATLAB. Pored toga, za segmentaciju slike
je koris¢en novi softverski paket MIPAR™ (Materials Image Processing and

Automated Reconstruction) zasnovan na MATLAB-u, Slika 2.1.
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3 ANALIZA | OBRADA SLIKE

U ovom poglavlju dati su teorijski principi 0 osnovama analize i obrade slike sa
akcentom na deskriptore oblika koji su primenjeni u radu. Obrada i analiza slike je
multidisciplinarna oblast koja pokriva razliCite aspekte matematike, racunarstva,
elektronike i optike, a ima veliku primenu u medicini, nuklearnoj fizici, informacionim
tehnologijama, astronomiji, industriji. Cilj analize slike je utvrdivanje kvantitativnih
karakteristika objekata na slici i njihovih medusobnih odnosa. Analiza slike se sastoji iz
viSe postupaka kao $to su postupci za izdvajanje ivica, postupci segmentacije, postupci

za identifikaciju objekata na sceni, itd.

3.1 Deskriptori oblika

Napomenuto je, u uvodnim razmatranjima, da se variranjem veli¢ina i oblika
nanocestica kod nanocesticnih materijala u Sirokom rasponu mogu podesavati fizicke
karakteristike. Zbog toga je vazno imati standardizovan postupak pomocu koga bi se
jasno opisali oblici nanocCestica, a deskriptori oblika su snazan alat za njihovu analizu
[30]. Deskriptorima oblika se smatraju matematicke funkcije koje se koriste u cilju
dobijanja odredenih podataka o oblicima. Primenjena na sliku, funkcija vraca
odgovarajucu numericku vrednost koja predstavlja meru kojom se opisuje posmatrani
oblik.

Uopsteno govoreci, postoje dva pristupa u analizi oblika: oni koji se zasnivaju
na ivici (granici) oblika (koriste samo tacke sa ivice oblika) i oni koji se zasnivaju na
povrsini oblika (koriste sve tacke oblika). Metodi zasnovani na povrSini su robusniji
(npr. u pogledu Suma ili u vezi sa uskim prodorima u oblik). Oni su veoma pogodni
kada se radi sa slikama niskog kvaliteta ili slikama male rezolucije. Dodatni razlog za
njihovu Cestu upotrebu je 1 to Sto ih je obi¢no jednostavnije izraCunati od metoda
zasnovanih na ivici oblika. Na primer, za raCunanje povrSine oblika dovoljno je
prebrojati tacke koje pripadaju obliku [78], dok racunanje obima nije jednostavan
zadatak. Koji metod ¢e se koristiti zavisi od uslova i konkretne situacije [79], [80].
Vazno je naglasiti da se neki metodi temelje na kombinovanju metoda zasnovanih na

granici 1 metoda zasnovanih na povrsini oblika.
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Dakle, deskriptori oblika zasnovani na racunanju obima su osetljivi na Sum i
daju znacajno razliCite rezultate u situacijama kad se granica oblika neznatno menja.
Nasuprot njima, deskriptori oblika zasnovani na ra¢unanju povrSine nisu osetljivi na
male promene oblika te su stoga otporni na Sum i manja izobli¢enja oblika. Pozeljno je
da deskriptori oblika imaju svojstva kao Sto su invarijantnost (nepromenljivost) u
odnosu na translaciju, rotaciju i skaliranje. Svaka od pomenutih transformacija uzrokuje
promene koordinata piksela koji pripadaju obliku. Medutim, od deskriptora oblika se
ocekuje da ove promene ne uticu na rezultate dobijene njihovom primenom.

U literaturi su proucavane jednostavne jednadine za opisivanje oblika raznih
Cestica koje se krecu u rasponu od kruga do pravilnog n-tougla [81]. Pored toga,
analizirani su deskriptori oblika koji opisuju koliko je oblik slian kvadratu,
pravougaoniku i trouglu [29], [82], a takode je prouc¢avano i nekoliko mera cirkularnosti
[28], [31], [83]. Neophodno je postojanje vise razli¢itih mera koje opisuju oblik jer ni
jedan deskriptor nije dovoljno dobar za primenu u svim situacijama. Takode, pozeljno je
da vrednosti mere oblika budu u intervalu (0,1]. Mi ¢emo analizirati ¢estice po njihovoj

cirkularnosti, elipti¢nosti, izduZenosti i orijentabilnosti.
3.2 Cirkularnost oblika

U ovom odeljku se navode problemi, kao i predlozi resenja vezanih za
cirkularnost oblika. Mera cirkularnosti kao svojstvo oblika govori koliko je oblik kruzan
dodeljujuéi obliku inherentnu kvantitativnu vrednost iz intervala (0,1]. Krug je oblik
koji ima meru cirkularnosti jednaku 1. Pozeljno svojstvo mere je da je nepromenljiva u
odnosu na transformacije slicnosti (translaciju, rotaciju i skaliranje).

Cirkularnost je, kao jedan od osnovnih deskriptora oblika, Cesto razmatrana u
literaturi [28], [31], [83]-[88]. Proucavano je nekoliko mera. Najées¢e se pominje kao
odnos izmedu povrsine P(S) i obima O(S) datog oblika S [30], [84], [88], [89]:
4.7-P(S)

SO ="y

Gore definisana mera cirkularnosti ima nekoliko pozeljnih svojstava datih

slede¢om teoremom.
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Teorema 3.1. Mera cirkularnosti C1(S) ima sledeca svojstva:

a) Ci1(S)€&(0, 1] za svaki oblik S,
b) Ci(S)=1 & S je krug,

¢) Ci(S) je invarijanta u odnosu na transformacije sli¢nosti (translacija, rotacija,
skaliranje).

Mera cirkularnosti C1(S) zavisi od povrSine, ali i obima posmatranog oblika.
Racunanje povrSine oblika nije tezak zadatak jer je dovoljno prebrojati piksele koji
pripadaju obliku [78], dok izra¢unavanje obima nije toliko jednostavan problem [79],
[80]. Takode, kvalitet slike i primenjena rezolucija bitno uti¢u na primenu mere C1(S)
jer u slucaju naglih promena osvetljaja (Suma) kao i prilikom ostrih prodora u objekat
dolazi do velikog odstupanja rezultata. To se deSava zbog toga $to u tim situacijama
(povecanog Suma) dolazi do velikog povecanja obima Cestica, te se izmerena
cirkularnost merom C1(S) znacajno smanjuje.

U cilju izbegavanja nedostataka uzrokovanih ovim problemima, uvodi se mera

cirkularnosti zasnovana na ra¢unanju povrsine u kojoj se izbegava izra¢unavanje obima.

Definicija 3.1. Kada analiziramo neki proizvoljan oblik S ¢ije se teziSte poklapa sa

koordinatnim pocetkom tada se cirkularnost C»(S) se definise kao:

C,(5) = 1 Area(S Y

27 eipoi’r;”]sg)()@ + yZ)dxdy ,

gde S(@) oznacava oblik S rotiran za ugao 6 oko koordinatnog pocetka, dok Area(S)
predstavlja povrsinu oblika S.

Mera C»(S) ima pozeljna svojstva kao i mera C1(S) i zadovoljava uslove koji su
ranije navedeni. Za formalni dokaz dovoljan je osnovni ra¢un. Dokaz svojstava a) i b) iz

Teoreme 3.1 se zasniva na sledecoj ekvivalenciji:

min ”(x2+y2)dxdy:i < Sjekrug.
T

6’6(0,27{]8(9) 2

Dokaz svojstva c) sledi direktno iz definicije.
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Ova mera je laka za implementaciju jer je zasnovana na jednostavnom racunu i

standardnim algebarskim operacijama.
3.3 Elipti¢nost oblika

U literaturi je diskutovano nekoliko mera elipti¢nosti literature [29], [30], [83],
[90], [91]. Elipticnost je mera koja opisuje stepen odstupanja oblika od idealne elipse.
Mera elipti¢nosti je broj iz intervala (0,1]. Samo u slucaju idealne elipse mera
elipticnosti je jednaka maksimalnoj vrednosti 1. U ovom radu se Kkoriste mere
elipticnosti koje su uopstenje prethodno date definicije cirkularnosti C»(S). Dakle,
predloZena mera elipti¢nosti je, takode, zasnovana na raCunanju povrsine.

U cilju definisanja mere elipti¢nosti koristi se elipsa definisana slede¢im skupom

tacaka:

T2 2

E(S)={(x,y)‘ ZX+rzop-y 31},

Yo,
gde p predstavlja odnos izmedu duze i krace ose datog oblika S. PovrSine oblika S i
E(S) su iste (obe povrsine su jednake 1).

A

Neka je definisana funkcija ¢, (X, y) :[z- X +7x-p- yzj , gde je A>0. Tada se E(S)

yo,
moze izraziti na sledec¢i nacin:

E(S) = {(x,y)| ¢, (x,y) <1} zasvako 1>0.

Lema 3.1. Neka je dat oblik S povrsine 1 ¢ije se teziSte podudara sa koordinatnim
pocetkom. Neka je S(a) oblik S rotiran oko koordinatnog pocetka za ugao a i neka je

dato A >0. Tada vazi:

8) [[o,(xy)dxdy= [[o,(x y)ixdy = S=E(®),
S E(S)

; 1
b min X, dXd = — k i k H S I- .
) ae(o,zn]s«[l.)(p*( y Jdxdy [, ckoisamoakojes elipsa

Detaljan dokaz je dat u [90].
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Definicija 3.2. U slucaju proizvoljnog oblika S Cije se teziSte poklapa sa koordinatnim

pocetkom mera elipti¢nosti ¢*(S) se definise kao:

Area(S)’
27 min J'J' (%% +(ay)? Jixdy

960271'

£(S) =

gde S(@) oznacava oblik S rotiran za ugao 6 oko koordinatnog pocetka, Area(S)
predstavlja povrSinu oblika S, dok je a odnos izmedu duZze i krace ose odgovarajuce

elipse. Drugim recima, o predstavlja izduzenost oblika S.

Teorema 3.2. Mera elipti¢nosti £”(S) ima sledec¢a svojstva:
a) &£“(S)€(0, 1] za svaki oblik S,
b) &“(S) =1 akoisamo ako je S elipsa,

c) &“(S) jeinvarijanta u odnosu na transformacije sli¢nosti (translacija, rotacija,
skaliranje).

. .. 2 _a
Dokaz. Na osnovu Leme 3.1 lako se pokazuje da vazi: ginolrzl” ”(X + ) )dxdy— >

ako i samo ako je S elipsa (sa izduZenosti o). Dokaz a) i b) se zasniva na prethodnoj

formuli. Na osnovu definicije £”(S) je invarijanta u odnosu na translaciju i rotaciju. Za

dokazivanje invarijantosti ¢“(S) u odnosu na skaliranje dovoljan je osnovni racun. g

3.4 Orijentacija i izduZenost oblika

U ovom odeljku su prikazani problemi, kao i predlozi reSenja vezanih za
orijentaciju oblika [92], [93]. IzraCunavanje orijentacije oblika je uobicajen zadatak u
podru¢ju kompjuterske analize i obrade slike, budu¢i da se koristi, na primer, za
definisanje lokalnih koordinatnih sistema, kao i za prepoznavanje i registrovanje,
manipulaciju robotima itd [94], [95]. Takode, odredivanje orijentacije oblika je vazno i
sa stanovista ljudskog dozivljavanja slike. Na primer, na slikama se brze uocavaju oblici

koji su isto orijentisani [96]. Radene su brojne studije, a pokazano je da je u ljudskoj
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percepciji nekoliko aspekata koji su ukljuCeni u ovaj proces, kao §to su ose simetrije
oblika [97] i izduzenost oblika [98].

Postoje situacije (Slika 3.1a-d) gde je orijentacija lako i prirodno odredena. Na
primer, za oblike koji imaju ta¢no jednu osu simetrije, Slika 3.1a, opravdano je
definisati njihovu orijentaciju koriS¢enjem ose simetrije tog oblika. Pravougaonici i
elipse su prirodno orijentisani duzom stranicom i duzom osom, respektivno, Slika 3.1b-
c. Takode, orijentacija nekih nepravilnih oblika je prili¢no izrazena, Slika 3.1d. S druge

strane, krug moze da se shvati kao oblik bez orijentacije.

(a) (b) (c) (d)
Slika 3.1: Razumljivo je reci da je orijentacija prikazanih oblika predstavljena

isprekidanom linijom

Vecina situacija je negde izmedu. Za veoma neregularne oblike tesko je reci Sta
bi mogla da bude njegova orijentacija, Slika 3.2a-b. Rotaciono simetri¢ni oblici takode

mogu imati slabo definisanu orijentaciju, Slika 3.2c.
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(a) (b) (©)

(d) () (D)

Slika 3.2: Isprekidane linije izgledaju kao razumljivi kandidati za orijentaciju

odgovarajucih oblika

Najstandardniji metod za izraCunavanje orijentacije oblika baziran je na
raGunanju najmanjeg momenta drugog reda [94], [95], [99]. Standardni metod je dobro
definisan i jednostavan za izraCunavanje. Medutim, postoje situacije kad ovaj postupak
ne funkcioniSe. Na primer, metod zasnovan na raCunanju najmanjeg momenta drugog
reda ne daje odgovor Sta bi mogla biti orijentacija oblika S ¢iji centralni momenti
drugog reda zadovoljavaju jednacine 51,1(S)=O i 52,0(8)=ﬁo,2(8). Postoje mnogi
pravilni i nepravilni oblici koji zadovoljavaju ove jednostavne uslove. Glavni rezultat iz
[100] kaZe da su ovi uslovi uvek zadovoljeni za n-tostruko rotaciono simetri¢ne oblike
gde je n>2. U stvari, s obzirom na razli¢itost oblika, kao i raznolikost njihovih primena,
verovatno ne postoji jedinstven metod za ra¢unanje orijentacije oblika koji bi mogao biti
efikasno i uspesno primenjen na sve oblike. 1z tog razloga razvijeno je nekoliko metoda
[94], [95], [99]-[104]. Svaki od njih ima svoje prednosti i nedostatke, a prikladnost
upotrebe tih metoda jako zavisi od situacije u kojoj se primenjuju.

Kao §to je pomenuto, rotaciono simetri¢éni mnogouglovi imaju slabo definisanu
orijentaciju. Osim toga, ¢ak za pravilne mnogouglove (Slika 3.2d-e) je diskutabilno da li
su oni orijentabilni ili ne. Na primer, da li je kvadrat orijentabilan oblik? Isto pitanje

moze se postaviti za pravilan n-tougao, ali takode i1 za oblike koji imaju nekoliko osa
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simetrije, Slika 3.2f i za n-tostruko rotaciono simetri¢ne oblike (n>2). Ako je odgovor
"da, ovi oblici su orijentabilni”, postavlja se pitanje kako oblici sa Slike 3.2d-f treba da
budu rangirani u odnosu na njihovu orijentabilnost. Ovo je jo$ jedno pitanje koje je od
velike vaznosti za primenu u podrucju analize 1 klasifikacije oblika.

U cilju izbegavanja diskusije o tome da li su rotaciono simetri¢ni oblici
orijentabilni ili ne, kompromisno reSenje problema moze biti sledece: takvi oblici su
orijentabilni, ali oni nemaju jedinstvenu orijentaciju. Prirodno, ako n-tostruko rotaciono
simetri¢an oblik posmatramo kao orijentabilan oblik, onda treba da postoji n pravih
koje medusobno grade uglove koji su umnosci od 27/n, a koje odreduju njegovu
orijentaciju. Ako oblik ima n osa simetrije, onda je razumno da se takve ose koriste za
predstavljanje orijentacije tog oblika. Neka alternativna reSenja su predlozena u [100],
[103].

Rotaciono-simetri¢ni i refleksivno-simetri¢ni oblici Se veoma Cesto pojavljuju ne
samo u industriji (kao masinski napravljeni proizvodi), ve¢ takode i u prirodi (npr.
ljudsko lice, kristali). Problemi koji se na njih odnose, kao §to je, na primer, detekcija

osa simetrije, intenzivno su prou¢avani u literaturi [78], [105]-[109].

A. Problemi uzrokovani procesom digitalizacije

Problem orijentacije oblika postaje jo§ slozeniji uzimajué¢i u obzir da su u
podru¢ju kompjuterske analize i obrade slike realni oblici zamenjeni njihovim
digitalizacijama. Kada se radi sa digitalnim oblicima nastaju neki specifi¢ni problemi.
Ovde se navode samo dva od njih:

e usled primene digitalizacije moguce je da neki neorijentabilni oblici imaju
digitalizacije €ija se orijentacija moze lako izracunati primenjujuc¢i jednacinu

(3.5);

e s druge strane, moguce je, takode, da neki orijentabilni oblici imaju digitalizacije
koje nisu orijentabilne.

Znacaj efekata digitalizacije na promene u racunanju orijentacije oblika ilustruje
se na primeru digitalizovanog kruga i digitalizovanog kvadrata. Realni krugovi i
kvadrati nisu orijentabilni oblici (ako je primenjen standardni metod — videti Lemu 3.2).

Posle digitalizacije se moze desiti da dobijeni diskretni skupovi tacaka imaju
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orijentaciju koja se moze izraCunati na standardan nacin. Pokazuje se da racunanje
orijentacije jako zavisi od:
a) pozicije oblika u odnosu na mrezu digitalizacije i
b) primenjene rezolucije
Efekat stavke a) je ilustrovan na Slici 3.3. Isti krug prvo je transliran u 6
razli¢itih pozicija, a onda je digitalizovan. Orijentacija digitalizovanog kruga nije dobro
definisana (u smislu jednacine (3.5)) za pozicije prikazane na Slici 3.3a i 3.3d, dok

digitalizovani krugovi prikazani na Slici 3.3b-c,e-f imaju orijentacije ¢ =7/2,
1 3 . L :
p=r/2, p=r/4, gozﬂ—zarctanz, respektivno, ako je primenjena jednacina (3.5).

Koriste se jednostavni primeri kako bi postojala moguénost da se rezultati ru¢no
provere. Ako je primenjena rezolucija veéa (ili ekvivalentno, ako je digitalizovan veci
krug), onda je znacajnija pozicija kruga prilikom racunanja orijentacije. Na primer, neka
postoje 32 digitalizacije realnog kruga polupre¢nika 10 ¢iji se centar bira slu¢ajno. Za
svaki izbor pozicije centra se ra¢una orijentacija dobijenog digitalizovanog kruga

primenjujuéi formulu (3.5). Rezultati su prikazani u Tabeli 3.1.

Tabela 3.1. Izracunate orijentacije digitalizovanih krugova poluprecnika 10 (u intervalu
[- 7/2, 7/2]) pokazuju da izracunata orijentacija jako zavisi od pozicije kruga u

odnosu na mrezu digitalizacije

0,05889 | 0,03749 -0,068 -0,592
0,75969 -0,016 -0,2345 -0,7217
0,13172 0,0 0,22628 | -0,5711
-0,068 0,29716 | -0,6191 | 0,63741
-0,4196 -0,5607 -0,2972 0,0
0,02319 | 0,14686 | -0,3259 | 0,11966
0,1608 -0,016 0,7854 -0,7454
-0,5563 -0,0586 | 0,61906 | 0,25732
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Slika 3.3: Sest digitalizacija kruga poluprecnika V2 ako je primenjena rezolucija 1 (tj.

jedan piksel po jedinici mere).

Slika 3.4 prikazuje isti kvadrat koji je predstavljen na dve digitalne slike sa
razli¢itom rezolucijom. U prvom slucaju, standardni metod ne daje odgovor $ta je
orijentacija dobijenog digitalizovanog kvadrata, dok se u drugom slucaju, orijentacija

moze lako izraCunati.

Slika 3.4: Isti kvadrat prikazan na digitalnim slikama sa razlic¢itom rezolucijom

B. Problemi uzrokovani efektima Suma

Problemi analogni gornjim mogu biti prouzrokovani i tzv. efektima Suma. Na

primer, posmatrajmo kvadrat ¢ije dve stranice leZe na koordinatnim osama. Kao $to je
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pomenuto, standardni metod ne daje odgovor o tome §ta je orijentacija takvog kvadrata.
Dodajuc¢i ivici kvadrata samo jedan istureni piksel moze se prouzrokovati da izracunata
orijentacija lezi bilo gde u intervalu [-n/2, ©/2] u zavisnosti od njegovog polozaja. Na
primer, dodajuci jedan piksel na horizontalnu ili vertikalnu ivicu mrezi od 10x10 piksela

izraCunate su orijentacije prikazane u Tabeli 3.2.

Tabela 3.2. Orijentacije kvadrata na ciju ivicu je dodat jedan istureni piksel
088 |100 |1,14 |130 |148 |-148 |-1,30 |-1,14 |-1,00 |-0,88
-0,69 | -0,57 | -0,43 | -0,27 | -0,09 | 0,09 | 0,27 | 0,43 | 0,57 | 0,69

C. Problemi uzrokovani prirodom oblika

Vecina problema je uzrokovana prirodom oblika, tj. njthovom nemoguénosti da
budu orijentisani. Slika 3.5 prikazuje tri morske zvezde. Njihove granice su izdvojene i
prikazane na Slici 3.5.a2-c2. lako se oc¢ekuje da su izracunate orijentacije oblika sa Slike
3.5b1 i Slike 3.5b2 veoma sli¢ne ili ¢ak podudarne, standardnim metodom se dobijaju
razli¢ite vrednosti: -13,7° i 0,4°, respektivno. Za oblik sa Slike 3.5¢2 ocekivana je
neznatno razli¢ita orijentacija od prva dva oblika, ali, opet, izraunata je orijentacija od
-36,6° koja je predaleko od naseg ocekivanja. Razlike u procenjenoj orijentaciji ovih
oblika su posledica Suma, kao i njihovog odstupanja od simetrije zbog razli¢itih uglova

posmatranja, prirodne deformacije i varijacija u kategorizaciji morskih zvezda.

(al) (b) =

(a2) (b2) (c2)

Slika 3.5. Tri morske zvezde i njihove granice
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Zakljucak je da navedene vrednosti za procenu orijentacije oblika nisu realne jer
predstavljeni oblici ne mogu biti lako orijentisani ili, drugim re¢ima, oni bi trebali imati

izmerenu nisku vrednost mere orijentabilnosti.

D. Svrha uvodenja mere orijentabilnosti

U cilju izbegavanja prethodno pomenutih problema nije dovoljno odrediti da li
se orijentacija moze izracunati ili ne. Korisno je videti koliko je stabilno resenje. U tu
svrhu se definise orijentabilnost oblika kao novi deskriptor oblika. Njegova glavna
svrha je davanje odgovora na pitanje da li je procena orijentacije samo posledica
digitalizacije ili efekata Suma ili da li je to stvarno svojstvo razmatranog oblika.
Orijentabilnost moze, takode, da se koristi i kao deskriptor oblika prilikom klasifikacije
oblika. Pozeljno je da orijentabilnost kao deskriptor oblika daje vrlo niske vrednosti u
gore prikazanim sluc¢ajevima. Kao posledica, niska mera orijentabilnosti sugeriSe da se
orijentacije izraCunate u prethodnim eksperimentima ne mogu prihvatiti kao relevantne,
odnosno referentni okvir za takve oblike bi trebao da bude izabran na prikladniji nacin
ili mora biti osiguran veci kvalitet slika. Drugo pozeljno svojstvo mere orijentabilnosti
je da jako izduZene elipse 1 pravougaonici imaju vrlo visoku orijentabilnost. Dva
ekstremna slucaja trebalo bi da budu krugovi (izmerena orijentabilnost jednaka 0) i duz
(izmerena orijentabilnost jednaka 1).

Definisace se mera orijentabilnosti koja je broj iz intervala [0,1). Na osnovu
definisane mere orijentabilnosti krug ima najmanju izmerenu orijentabilnost koja je
jednaka 0. Takode, ne postoji oblik sa merom orijentabilnosti jednakom 1 ali se lako
mogu konstruisati oblici ¢ija mera orijentabilnosti tezi ka 1. Na primer, pravougaonik sa
stranicama 1 i a ima orijentabilnost koja tezi ka 1 u sluaju kad a —oo. Nova mera
orijentabilnosti ¢e biti definisana u odeljku 3.5 gde ¢e biti prikazani i neki

eksperimentalni rezultati.

3.4.1 Standardni metod za racunanje orijentacije

U ovom odeljku prikazace se kratak pregled metoda koji se najcesce koristi u

praksi za raCunanje orijentacije (ne za racunanje orijentabilnosti!), kao i lemu koja
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pokazuje da ovaj metod nije efikasan kada se primenjuje na oblike koji imaju vise osa
simetrije.

Standardni pristup definiSe orijentaciju sa takozvanom osom najmanjeg
momenta drugog reda [94], [95]. To je linija koja minimizira integral kvadratnih

rastojanja od tacaka koje pripadaju obliku do linije. Integral je

1(S,0,p)=[[ r*(x, 0, p) dxdly (3.1)

gde je r(x, Y, 0, p) rastojanje od tacke (x, y) do prave date u obliku
X-COS@p—Yy-sinp=p.
Moze se pokazati da linija koja minimizira | (S, o, p) prolazi kroz teziste (x.(S), y.(S))
oblika S gde je
[[xdxdy [[ydxdy
s

(% () ye(S)=|

g dxdy J;_[ dxdy

Drugim re¢ima, bez gubitka opstosti moze se pretpostaviti da je koordinatni

pocetak postavljen u teziste, ali i da, takode, trazena linija koja minimizira I(S,gp, p)
prolazi kroz koordinatni pocetak, tj. moze se staviti p =0. Posto je kvadrat rastojanja
tacke (X, y) do prave x-cosg—y-sing=p jednak (x-sin ¢—y-cose)’, u ovom slucaju,
problem orijentacije oblika moZe da se preformuli$e na problem odredivanja ¢ za koje

funkcija 1(p,S) definisana sa

1(p,S)= I(S,¢,p=0)=jj(x~sin @—y-cosp)’ dxdy

S
dostize minimum. Jo§ jednom, pretpostavka je da se koordinatni pocetak podudara s

tezistem oblika S. Funkcija 1(,S) se moZe napisati u obliku

1(p,S)= ”(xz -sin? @ —2sin pcosg- xy+ y? - cos? (p)dXdy=
S
=sin? ¢” x?dxdy —sin 2(0” xydxdy+ cos ¢” y*dxdy
S S S

Dalje, ako se centralni geometrijski momenti mpq(S) definisu kao i obi¢no sa
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Mpa(S)= [[(x=x.(S))" - (y - y.(S))" cxdly

i posto je pretpostavljeno (x.(S), y.(S))=(0,0), vazi
1(,S)=(sin @) -M20(S)—sin 2¢-mu1(S)+(cos@) -mo2(S). (3.2)
Minimum funkcije 1(p,S) lako moZe da se izratuna. Nade se prvi izvod
funkcije 1(e,S):
1'(¢,S)=2-sin ¢-cos@-mM0(S)—2-c0s2¢-m1.(S)—2-sin @-cosp-mo2(S),
a zatim izjednaci sa 0, odnosno
1'(,S) =sin 20+ (M20(S )~ Mo.2(S))— 2+ C08 200 - M11(S) = 0.

Odavde se lako dobija da trazeni ugao ¢, ali i ¢ + /2, zadovoljava jednacinu

sin2¢ _ _ 2m1,1(_S) (3.3)
cos2p  mzo(S)-mo.2(S) '

Pomocu jednostavnih trigonometrijskih identiteta:

. 1-cos2a
sin“« ==

) 1+cos2a
cos“aq =——

2
+
sin 20 = M
J1+tg*2a
+
CoS2a = 1

V1+t9%2a

koris¢enjem jednacine (3) dobija se maksimum i minimum funkcije I(go, S):
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maX{'((D,S)‘(pe[O, 272_]} m20(3)+m02 +\/4( 11(3))2 (mzo( ) 50,2(3))2

2

min{l((o,S)‘(oe[O, 2”]}2520 +m02 \/4( 11(8)2 (mzo( ) 50,2(8))2

2

Odnos izmedu max I((p,S)I min )I(go,S)

oel0,27) pel0,27

£(S)= max{1(¢,S)| p [0, 27]}

~min{I(p,S)[p<[o, 27]] &4

je poznat kao izduzenost oblika S . Izduzenost se moze izraziti pomoc¢u formule

gde su CDl(S) i CDZ(S) prva dva geometrijska momenta definisana u [110].

Napominjemo da kada se radi sa digitalnim objektima koji su digitalizacije
realnih oblika, onda su centralni geometrijski momenti ﬁp,q(s) zamenjeni njihovim
diskretnim analogonom, tj. sa takozvanim centralnim diskretnim momentima. Posto
digitalizacija na celobrojnoj mrezi Z* realnog oblika S sadrzi sve piksele ¢ije sredine

pripadaju unutra$njosti S, prirodno je aproksimirati ﬁp,q(s) centralnim diskretnim

momentom 1, (S) koji je definisan sa

Hoq(8)= D (i=x4(8) (i~ yey(S)

(i,j)esnz?

gde je

teziste diskretnog oblika S N Z?.
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Neki odgovori o efikasnosti aproksimacije mp.(S)=~ 4, (S) mogu se naéi u [111].

Ako su geometrijski momenti u (3) zamenjeni odgovaraju¢im diskretnim momentima,
onda se dobija jednac¢ina

sin 2¢ _ 2;1,1(8)

- _ A 35
00520 11,0(S) - fios(5) 49

koja opisuje ugao ¢ koji se koristi kao aproksimacija orijentacije oblika S, tj. ugao
koji se Koristi za prikaz orijentacije diskretnog oblika S m Z?. Jednac¢ina (3.5) se moze

lako izvesti ako je orijentacija diskretnog skupa (kona¢an broj tagaka skupa) S Z*

odredena pravom koja prolazi kroz koordinatni pocetak i koja minimizira sumu

> (i)esmz? (i-sing— j-cose) kvadratnih rastojanja tataka iz S m Z* do te prave.

Drugim rec¢ima, jednacina (3.5) moze da se dobije reSavanjem sledeceg

problema optimizacije

min{ > (i-sing—j-cosp) |pelo, 272']} (3.6)
(i,j)esnz?
uz pretpostavku da se teZiSte (XCd (S NZ? ), Y (S NZ? )) nalazi u koordinatnom pocetku.

Dakle, standardni metod je veoma jednostavan u oba slucaja, i realnom i
diskretnom, 1 dobija se iz prirodne definicije orijentacije oblika. Medutim, on nije uvek
uspesan. Sledeca lema pokazuje da standardni metod ne daje uvek jasan odgovor na

pitanje kako je orijentisan oblik [100].

Lema 3.2. Ako dati oblik S ima vise od dve ose simetrije, onda je |((0,S) konstantna

funkcija.

Dokaz. 1z (3.3) je ocigledno da funkcija I((p, S) moze da ima ta¢no jedan maksimum i

jedan minimum na intervalu [0, ) ili mora da bude konstantna funkcija. Trivijalno vazi
1(0,S)=1(z,S). Stoga, ako S ima vise od dve ose simetrije 1(p,S) mora biti

konstantna funkcija jer | '( ,S) nema vise od dve nule na intervalu [0,7) . m
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Napomena. Direktna posledica Leme 3.2 je da
o |((p,S)=%-(52,0(8)+ao,2(3)) zasvako ¢ e [O, 7[]

o £(S)=1
vazi za sve oblike koji imaju viSe od dve ose simetrije. Drugim refima, standardni
metod ne govori Sta je orijentacija oblika sa Slike 3.2c-f, ili opstije, Sta je orijentacija
oblika koji imaju vise od dve ose simetrije. Takode, za sve takve oblike mera
izduZenosti je 1. Dakle, takvi oblici imaju najmanju mogucu izduzenost (isto kao krug),
sto je nepozeljno svojstvo ako krug Zelimo da shvatimo kao najmanje izduzen oblik.
Dakle, standardni metod je ogranien jednostavnoséu funkcije I(¢,S) 1 ne moze se

koristiti u svim situacijama.
3.4.2 Osnovne ose viSeg reda

Rotaciono simetri¢ni oblici su takvi oblici koji su nakon rotacije za umnozak od
27z/n identi¢ni sami sebi. Dakle, ako je diskretni skup tacaka S n-tostruko rotaciono

simetri¢an, onda je on oblika
S= {(r, ’ ‘9i,j)

gde su tacke (I’i 0, j) iz S date u polarnim koordinatama. Kao §to smo ranije upozorili,

: . . . 2

i=1,2..,m j=L12..,n i @, =.9i1+(1—1)—”} (3.7)
' ' n

posto funkcija I(go, S) nema dovoljno velik broj lokalnih maksimuma i minimuma, ona

se ne moze Koristiti za odredivanje orijentacije n-tostruko rotaciono simetri¢nih oblika

gde je n> 2. U cilju prevazilaZenja takvog problema autori [100] predlazu koriséenje

centralnih momenata inercije N -tog reda. Sledi precizna definicija.

Definicija 3.3. Neka je S oblik ¢ije je teziSte postavljeno u koordinatni pocetak. Tada je

centralni moment inercije N -tog reda, oznacen sa IN((p,S), za pravu koja prolazi kroz

teziSte oblika S pod uglom tgo , definisan kao

ly(9.8)= D (=x-sinp+y-cosgp)" . (3.8)
(x,y)es
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Drugim re¢ima, u [100] se predlaze da se koristi sloZenija funkcija od (3.2).
Ocigledno, za N =2 se dobija standardni metod.
Dobar rezultat, vezan za n-tostruko rotaciono simetri¢ne oblike i njihove
odgovarajuce centralne momente N -tog reda, je dokazan u [100]. Dokaz koji je tu iznet
nije komplikovan, ali je prilicno dugacak (sadrzi mnogo trigonometrijskih identiteta).

Ovde je dat veoma jednostavan dokaz.

Teorema 3.3. ([100]) Za n-tostruko rotaciono simetrican oblik S, &ije se teZiste
podudara sa koordinatnim pocetkom, njegov centralni moment inercije N -tog reda,

IN(go,S), je konstantna funkcija za svaku pravu koja prolazi kroz njegovo teziste za

svako N manje od n.

Dokaz. Neka je S n-tostruko rotaciono simetrican oblik Cije se teziSte podudara sa

koordinatnim poc¢etkom. Prvo ¢emo pokazati da postoji najvise 2N vrednosti za ¢ za

koje je W jednako nuli. Polazec¢i od
®
dh(e.S) > N-(=xsing+y-cosgp)'™-(-xcosp—y-sin p) (3.9)
d¢ (x,y)esS
razlikuju se dve situacije (oznacene sa (i) i (ii)) zavisno od vrednosti w i
®
dly, ((P =7 S)
de '
. . - N . dly(@,S) :
(i) Ako ¢=01i ¢@=rx (t. sin ¢ =0) nije reSenje jednakosti “do 0, onda iz
®»
(9) vazi
M =0 < (sing)' D(-x+y-ctgp) - (xctgp+y)=0.
@ (x,y)eS

Posto je izraz

(Z)’,e(—H y-ctge)" - (xctgp+y)=0
X,y )eS

polinom N -tog stepena po ctg¢, on ne moze imati vise od 2N realnih nula
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(i)

ctgp, =2, ctgp,=12,, .., Clgp, =1,, (k<N).
Drugim re¢ima, posto je Ctgep = Ctg(gp + 7[) jednakost
dly, (§D’ S) -0
do
ima najvise 2N resenja, ako I ((p, S) nije konstantna funkcija.

dIN((P’S)

Akoje =01 @ =r (1. sin ¢ =0) resenje jednakosti BT 0, onda lako
%

(iz (9)) sledi

> x-y¥t=0. (3.10)
(x.y)es

Ali, u takvoj situaciji suma

<Z):€(_X+ y-ctgp)" - (xctgp+y)
X,Y)eS

je polinom (N —1)-og stepena po ctge (poito je zbog (10) koeficijent uz
(ctgp)" jednak nuli) i, prema tome, gornja suma ne moze imati vise od N —1
realne nule:

ctgp, =2, cge, =12,, .., Clgp, =17,, (k<N-1),

tj. postoji najvise 2(N —1) vrednosti za ¢ za koje je suma

> (=x+y-ctgp)" " (xctgp+y) jednaka nuli.

(x,y)es
di(,S) . ey _ e o
Dakle, ponovo 4y - 0 ima najvise 2N reSenja, ukljucujuci ¢p=0 i ¢=n.
4
L dl (e, S) . . .
Prema tome, u oba slu¢aja broj nula “do je ograni¢en sa gornje strane sa

2N . Sa druge strane, ako je dati oblik S n-tostruko rotaciono simetri¢an oblik, tada

IN((p,S) mora imati (zbog simetrije) najmanje n lokalnih minimuma i n lokalnih

maksimuma (jedan minimum i jedan maksimum na bilo kom intervalu oblika

[ﬂ,ﬁ+ 2rl n]), ili mora biti konstantna funkcija. To znaci da IN((p,S) mora imati

najmanje 2n nula ¢, @,, ..., @, -
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le((”vS)

do

Posto je po pretpostavci N <n, to znaci da ne moze imati 2n nula

ako IN(go,S) nije konstantna funkcija. Dosli smo do kontradikcije. Dakle, IN(go,S)

mora biti konstanta za svako N <n. pg
3.4.3 Komentari osnovnih osa viSeg reda

Racunanje orijentacije nije uvek lako i jasno. Kao $to je pokazano Lemom 3.2,
¢ak 1 orijentacija kvadrata ne moze da se izraCuna ako je primenjen standardni metod.
Jo§ jednom, standardni metod, ako moZe da se primeni daje samo jednu pravu koja
predstavlja orijentaciju oblika. Lema 3.2 se odnosi na oblike koji imaju vise od dve ose
simetrije, ali takode postoje nepravilni oblici ¢ija orijentacija ne moze da se izrauna
standardnim metodom. Posto je jasno da funkcija (3.2) koja koristi momente drugog
reda nije dovoljna da bi se odredila orijentacija svakog oblika, u [100] se uvode

slozenije funkcije IN((o,S) koje treba koristiti za definisanje orijentacije n-tostruko

rotaciono simetri¢nih oblika. Preciznije u [100] je definisana osnovna osa N -tog reda
degenerisanog oblika S (oblik za koji standardni metod ne moze da se primeni) kao

prava koja prolazi kroz teziSte oblika S za koju je funkcija IN(qo,S) minimizirana.

Tada je orijentacija oblika S definisana jednom od osnovnih osa N -tog reda. Naravno,
za bilo koje dato N postoje oblici ¢ija se orijentacija ne moze izraGunati u ovom
uopsStenom razmatranju — dovoljno je posmatrati n-tostruko rotaciono simetri¢an oblik
gde je n> N (videti Teoremu 3.3).

Teorema 3.3 daje jasan odgovor da za n-tostruko rotaciono simetri¢an oblik
osnovne ose N -tog reda ne mogu biti odredene za svako N < n. Sa druge strane, ¢ak i
ako Teorema 3.3 ne govori niSta o postojanju minimuma (maksimuma) funkcije
IN((/),S), izgleda da bi red veli¢ine n mogao biti pogodan izbor za odredivanje
osnovnih osa viseg reda za takav oblik. Ako n-ti red osnovnih osa n-tostruko rotaciono

simetricnog oblika S postoji, onda se one mogu lako izracunati, kao §to je dato

slede¢om lemom.
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Lema 3.3 (Tsai i Chou [11]) Pravci, ¢, N -tog reda osnovnih osa n-tostruko

rotaciono simetri¢nog oblika S zadovoljavaju sledeée jednacine:

— n-u ”*1'1(8_) , ako je nparan
_ ,Un,o(S)_(n_l)':un—z,z(S)
tg(”?)— = (S)
“Hnolo) ,  ako je nneparan
/un—l,l(s)

Napomena. Vazno je napomenuti da Lema 3.3 ne govori nista ako S nije n-tostruko

rotaciono simetri¢an oblik.

Neki primeri orijentacija dobijeni koriS¢enjem osnovnih osa viseg reda su dati na
Slici 3.6. U predstavljenim slu¢ajevima metod zadovoljava osnovni zahtev zbog koga je
uveden, tj. daje precizan odgovor na pitanje Sta bi trebalo da bude orijentacija n-
tostruko rotaciono simetricnih oblika. To moze biti dovoljno za, recimo, procese
normalizacije slike. Takode, veoma lepo svojstvo je dato Lemom 3.3, tj. u slu¢aju kada
je S n-tostruko rotaciono simetri¢an oblik (sa poznatim n) raCunanje glavnih osa je

veoma jednostavno.

Ame
(X X ]

Slika 3.6. Osnovne ose (dobijene na nacin predlozen u [100]) za predstavljene pravilne
3,4,5,6,7i8-uglove

Sa druge strane, posmatraju¢i predstavljene primere, moze Se primetiti da se

nekad (u parnom slucaju) glavne ose podudaraju sa osama simetrije, a nekad (u
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neparnom sluc¢aju) ne. To moze biti veliki nedostatak zato Sto se pretpostavka da se
orijentacija oblika podudara sa jednom od njegovih osa simetrije ¢ini prihvatljivom. Taj
nedostatak je prouzrokovan cinjenicom da ne postoji dovoljno dobro geometrijsko
obrazlozenje za koriS¢enje centralnih geometrijskih momenata koji imaju neparan red.
Postoje dva agumenta za takvo rasudivanje. Prvi argument proizilazi iz jednostavne
posledice jednakosti (3.8):

|2k+1((0’ S) =-1 2k+1((ﬂ +7, S)-
Prema tome, ako se minimum (=1)- 1, ,(¢,,S) dostize za ugao @,, onda je maksimum
I ((po + 7, S) 1 dostiZe se za ugao @, + . To znaci da ista prava treba da se koristi za
predstavljanje orijentacije bilo da je izraCunata kao minimum ili maksimum funkcije
I2k+l(¢)! S)-
Drugi argument je zasnovan na jednakosti (dokaz je dat dole)
dl,,,(0,S)
de

koja vaZzi za oblike pozicionirane tako da se njihove ose simetrije podudaraju sa X-

:_(Zk +1)‘/_11,2k (S) (3.11)

osom. Prema tome, ako oblik S ima najmanje jednu osu simetrije i ako je orijentacija
izraGunata kao prava koja minimizira I,,,,(p,S) tada je vrlo verovatno da se ta prava
neée podudarati ni sa jednom osom simetrije oblika S .
Jednakost (3.11) se dokazuje pod pretpostavkom da je S osno simetri¢an skup

Cija se osa simetrije podudara sa x-0som. Dakle, skup S je unija sledeé¢ih skupova:

e skup A sadrzi sve tacke iz S Kkoje imaju pozitivne y koordinate,

e skup B sadrzi sve tacke iz S koje imaju negativne y koordinate, i

e skup C sadrzi sve tacke iz S koje imaju y koordinate jednake nuli.
Posto je skup S pozicioniran tako da je x-o0sa 0sa simetrije skupa S, vazi

(x,y)eA < (x-y)eB.

Prema tome, sledi niz jednakosti:
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|2k+1(¢’ S) ( X-Sin @+ Y - COS (D)2k+1 _
(x,y)es
(=x-sin p+y-cosp)™ + > (-x-sing+y-cospf +
Xy)eA e
+ Y (=x-sin g+ y-cosp)ft =
(x,y)eC
( X-sin ¢+y.cos¢2k+l+ z X'Sin(P—y~COS¢)Z"*1+
Xy)eA SFa

+ ( X-sin @ +0-cos ) =
C

( X-sin @+ y-cos )™ + (= x-sin (p—y-003¢)2k*1)+
A

(x ye
+ 3 (= x-sin )<,
(x,0)eC
Prvi izvod je
dlyale.S) Q’ S) Z(Zk +1 —X-Sinp+y- COS(p) -(—X-COS(D—Y'Sin (0)+
(x,y)eA

+ D (2k +1)- (= x-sin p—y-cos ) - (= x-cosp+y -sin @)+
(x,y)eA

+ 3(2k +1)- (= x-sin @) - (= xcos ).
(x,0)eC

Iz poslednje jednakosti se dobija

dlaale:S) > (2k +1)-(~x-sin 0+y-cos0)* - (~ x-cos0 -y -sin 0)+

dQ) (x,y)eA

+ > (2k+1)-(—=x-sin 0—y-cos0)* - (~ x-cos0+y-sin 0)+
(x,y)eA

+ > (2k +1)- (= x-sin 0f* - (— xcos0) =
(x,0)C

(2k+1)- y* - (=x)+ D (2k+1)- (- y)f* (- x)=
Xy)e (Xy)EA
=2- > (2k+1)- y* (- x)=
(x,y)eA

=—(4k+2)- > x-y* =—~(2k +1)- 1, 5 (S). (simetricnost A i B)

(x,y)eA
d|2k+1(0’ S) i
do

Prema tome, nije jednako nuli i zbog toga maksimum nije zagarantovan.



dl,.,(7/2,9)
do

ima osu simetrije koja se podudara sa x-osom.

Napomena. Interesantno je primetiti da =0 vazi za svaki oblik S koji

Dakle, ako je oblik S u opstem polozaju i I, ,(¢,S) dostize maksimum za ugao

@, (tj. minimum je —1,, ,(¢, + 7, S)), tada je razumljivije definisati orijentaciju oblika

S uglom %+ @, (bolje nego uglom ¢, kao Sto je predlozeno u [100]), posto je vrlo

verovatno da osa simetrije oblika S zaklapa ugao > + ¢, Sa X-0Som.

3.4.4 Modifikacija koriS¢enja osnovnih osa viSeg reda

Ovde se predlaze modifikacija pristupa problemu. Neophodno je koriséenje
slozenijeg metoda od standardnog. Dakle, koriste se centralni momenti N -tog reda pri
¢emu je N > 2 ipokusava se da se napravi kompromis izmedu slede¢ih zahteva:

(cl) Metod treba da ima opravdano geometrijsko obrazloZenje;

(c2) Metod treba da da odgovor na pitanje Sta bi trebala da bude orijentacija ¢ak i

za rotaciono simetricne oblike;

(c3) Metod treba da daje prihvatljivo dobre rezultate ako je primenjen na

nepravilne oblike;

(c4) Orijentacija treba da bude relativno laka za izracunavanje.

Ako se vratimo na standardnu definiciju orijentacije oblika, vide¢emo da je ona
definisana pravom koja minimizira sumu kvadratnih rastojanja tacaka oblika do te
prave. Kvadratna rastojanja su uzeta u cilju omogucavanja jednostavnog matematickog
izraCunavanja. Slede¢i ovu pocetnu ideju 1 uzimaju¢i u obzir probleme objasnjene
Teoremom 3.3, predlaze se da orijentaciju treba definisati kao pravu koja minimizira
ukupnu sumu (pogodno izabranih) parnih stepena rastojanja od taaka do te prave.

Navedena je formalna definicija.
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Definicija 3.4. Neka je k dati ceo broj i neka je S dati oblik ¢ije je teZiSte postavljeno

u koordinatni pocetak. Tada je orijentacija oblika S definisana uglom ¢ koji
minimizira

L, (@,S z X-sin @ +y-cosgp)<. (3.12)

(x,y)eS

U nastavku su pokazana pozeljna svojstva orijentacije izracunata u saglasnosti sa
gornjom definicijom. Neka je Sosno simetrican skup. Bez gubitka opStosti moze se
pretpostaviti da se osa simetrije oblika S podudara sa x-osom. Jo§ jednom, kao u
sluc¢aju N =2k +1 skup S je predstavljen kao unija slede¢ih skupova:

e skup A sadrzi sve tacke iz S Kkoje imaju pozitivne y koordinate,

e skup B sadrzi sve tacke iz S koje imaju negativne y koordinate, i

e skup C sadrzi sve tacke iz S koje imaju y koordinate jednake nuli.
Posto je x-0sa osa simetrije skupa S, vazi

(x,y)eA < (x-y)eB

Iz toga sledi:
L (@S) = D (-x-sinp+y-cosp) =
(x,y)eS
(=x-sinp+y-cospf + D (-x-sinp+y-cospf +
xy)eA (x,y)eB
+ (= x-sinp+y-cosp) =
(x,y)eC
(=x-sing+y-cosp)f* + > (-x-sinp—y-cosp)* +
xy)eA (x.y)eA
+ Y (= x-sin@+0-cosp)* =
(x,0)eC
(—x-sin @+ y-cose)* +(=x-sin ¢—Y'C05(P)2k)+
xy)eA
+ Y (= x-sin @)
XO)e
Prvi izvod je
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M — ZZk.(_x-sin (p+y-cosgo)ZK_l-(—X-COS(o—y-Sin (0)+

d(p (x,y)eA
+ > 2k-(=x-sinp—y-cosp) - (—x-cosp+y-sin ¢)+
(x.y)eA
+ > 2k-(—x-sin ) (—xcosg).
(x,0)eC

Iz poslednje jednakosti se vidi da je prvi izvod funkcije 1,, jednak nuliza ¢ =0 iza
=2 4. vazi
® 5 .

c||2k(o,s)= dl, (7/2,S) 0

do do
Gornja jednakost pokazuje da osa simetrije ima "dobre Sanse” da se podudara sa

izraCunatom orijentacijom ako je primenjena Definicija 3.4.

Posto je prirodno definisana, orijentacija izraunata na predlozeni nacin treba
dobro da funkcionise ako je primenjena na nepravilne oblike. To je prikazano
primerima na Slikama 3.8-3.10.

Naravno, glavni nedostatak modifikovanog metoda je veca sloZenost

izraCunavanja prouzrokovana stepenom 2K koris¢enog centralnog momenta. Formula

I, (¢,S) zapisana u obliku

Iy (9.8)= D (~xsinp+ycosp)" = i[?j(—l)m (sin )" (cosp) M, _;(S)=

(x,y)es i=0

=(=1)"(sin @)" My 5(8)+(=1)" " N(sin )" *(cos )M 1, (S )+++-+(cos )" Mg (S)

omogucuje jednostavno i jasno numericko izracunavanje.
3.4.5 Primeri ra¢unanja orijentacije

U ovom odeljku navode se neki primeri u cilju ilustracije prethodne diskusije.
Orijentacija predstavljenih oblika izracunata je minimizacijom funkcije |, za N =2, 4,
6,81 10.

Slika 3.7 prikazuje n-tostruko rotaciono simetri¢ne oblike. Posto se koriste

digitalizovane slike predstavljeni oblici nisu savrSeno simetri¢ni jer se javlja greSka
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prouzrokovana procesom digitalizacije. Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa teorijskim

razmatranjima. Posmatraju¢i odnos (Tabela 3.7) izmedu minimuma i maksimuma
funkcije 1, (p,S) moze se videti da su Io(p,Slika 3.7a), l4(¢,Slika 3.7a), 12(p,Slika 3.7b),

l4(p,Slika 3.7b), le(p,Slika 3.7b), ls(p,Slika 3.7b), l2(p,Slika 3.7c), 12(p,Slika 3.7d),
l4(p,Slika 3.7d), le(p,Slika 3.7d), Is(p,Slika 3.7d) skoro konstantne funkcije (u smislu
Teoreme 3.3). 1z dobijenih rezultata, uzimajuci u obzir postojanje greske digitalizacije,
postoji nedoumica u odluc¢ivanju da li je funkcija lio(p,Slika 3.7b) konstantna ili ne.
Objasnjenje moze biti da je pravilni petougao veoma slican krugu i kao takav ima
prilicno slabo definisanu orijentaciju. Problem moze biti reSen kori§¢enjem funkcije In
veceg stepena. Zaista, odnos minimuma i maksimuma funkcije lo(p,Slika 3.7b) je
1,2732 i dostize se za 60° kao §to je ocekivano. Vazno je napomenuti da dobijeni
rezultati govore da se orijentacija oblika koji imaju neparan broj osa simetrije (Slika
3.7a,b,d) podudara sa tim osama (Tabela 3.3). To se ne desava ako se primenjuje metod
dat u [100], Slika 3.6.

(a) (b) (©) (d)

Slika 3.7. Rotaciono simetricni oblici

Tabela 3.3. Orijentacije izracunate primenom Definicije 3.4 na oblike sa Slike 3.7
Slika3.7a  Slika3.7b  Slika3.7c  Slika 3.7d

N=2
N=4 ~44°
N=6 ~150° ~43()°
N=8 ~150° ~42°
N=10 ~150° ~90° ~42° ~90°
Oznaka "----" podrazumeva da je IN((p,S) procenjena kao konstantna funkcija, tj.

orijentacija se ne moze izracunati)
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Dalje, posmatraju se oblici koji imaju ta¢no jednu osu simetrije. O¢ekivano je da
su takvi oblici lako orijentabilni za proizvoljan stepen centralnih momenata inercije. U
slu¢aju Slike 3.8a-c, izraGunate minimalne vrednosti za Iz, ls, lg, ls, i 110 SU dobijene za
ugao od 90°. U slucaju Slike 3.8d izraCunate orijentacije neznatno variraju oko 92°
(Tabela 3.4). To se mozZe objasniti mnogo vec¢im efektima digitalizacije u poredenju sa
prethodna tri slu¢aja, koji uti¢u na to da oblik postaje blago nesimetri¢an (napominjemo
da je oblik sa Slike 3.8d sa¢injen samo od crnih piksela). Odgovarajuéi podaci iz Tabele

3.7 takode pokazuju da oblici sa Slike 3.8 imaju dobro definisanu orijentaciju.

(a) (b) (c) (d)

Slika 3.8. Oblici koji imaju tacno jednu osu simetrije

Tabela 3.4. Izracunate orijentacije oblika sa Slike 3.8 pokazuju da rezultati ne zavise
mnogo od stepena funkcije In
Slika3.8a Slika3.8b Slika3.8c  Slika 3.8d

N=2  =90° ~90° ~90° ~90°
N=4  =90° ~90° ~90° ~94°
N=6  =90° ~90° ~90° ~92°
N=8  =90° ~90° ~90° ~93°
N=10  =90° ~90° ~90° ~92°

Slika 3.9 prikazuje oblike koji se mogu shvatiti kao oblici ¢ija orijentacija nije
dobro definisana. Dakle, prema ocekivanju, u slucaju Slika 6a-c izraCunate orijentacije
prilicno zavise od reda centralnih momenata inercije. Mozda je iznenadujuc¢e da
izraCunata orijentacija oblika sa Slike 3.9d ne zavisi mnogo od stepena funkcije In
(Tabela 3.5).
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(a) (b) (c) (d)

Slika 3.9. Nepravilni oblici

Tabela 3.5. Izracunate orijentacije nepravilnih oblika sa Slike 3.9.
Slika3.9a Slika3.9b Slika3.9c  Slika 3.9d

N=2 ~48° ~114° ~153° ~133°
N=4 ~56° =~131° ~158° ~133°
N=6 ~61° ~32° ~163° ~133°
N=8 ~63° ~31° =167° ~133°
N=10 ~64° ~31° =170° ~134°

Grupa primera sa Slike 3.10 sadrzi nepravilne oblike ¢ija se orijentacija moze
shvatiti kao dobro odredena. NaSe ocekivanje da orijentacija neCe mnogo varirati sa
promenom reda funkcije In je potvrdena eksperimentima. Mozda u slu¢aju Slike 3.10d
nije ocekivana tako stabilna orijentacija (otkucana Teorema 3.3 je uzeta kao slika).
Naizgled, moze se re¢i da bi orijentacija trebalo da bude blizu 0° ali moglo se oc¢ekivati

da ¢e efekat iskoSenih slova prouzrokovati ve¢i stepen.

Theorem. For an n—fold rotationally
symmetric shape having the centroid
coincident with the origin, its N—th
order central moment of inertia is
constant about any line going through

its centroid or all N less than n.

(a) (b) (c) (d)

Slika 3.10. Oblici cija orijentacija izgleda kao dobro definisana
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Tabela 3.6. Orijentacije oblika sa Slike 3.10 izracunate primenom Definicije 3.4
Slika3.10a  Slika3.10b  Slika 3.10c  Slika 3.10d

N=2 ~87° ~96° ~165° ~0°
N=4 ~88° ~95° =172° ~1°
N=6 ~88° ~04° =175° ~0°
N=8 ~88° ~93° =177° ~0°
N=10 ~89° ~92° ~178° ~0°

3.4.6 Napomene o izduZenosti oblika

U prethodnom delu razmatrani su problemi koji se odnose na orijentaciju oblika.
Vecina posmatranih situacija, kada takvi problemi nastaju, je prilikom rada sa oblicima
koji imaju nekoliko osa simetrije i u sluaju kada se radi sa n-tostruko rotaciono
simetri¢nim oblicima.

Objasnjeno je da vecina problema proizilazi iz ¢injenice da funkcija (3.2) (koja
se koristi ako se primenjuje standardna metoda) nije dovoljno sloZena da bi se uspesno
primenila na sve oblike. Budu¢i da su orijentacija i izduzenost oblika problemi koji se
¢esto zajedno razmatraju, napomenuéemo samo da problemi u vezi sa izraCunavanjem
izduZenosti proizilaze iz sli¢nih razloga. U standardnom pristupu, odnos izmedu

max 1(p,S)i min 1(p,S)

9€[0,27) 0e0,27)

o) mx{1p.8) <o, 2r])
min{ 1(p,5)] ¢ <[0, 27]}

se koristi za ra¢unanje izduzenosti oblika S. Ako je | ((0, S) konstantna funkcija tada je

(3.13)

mera izduzenosti jednaka 1 §to je namanja moguéa vrednost. To je nepozeljno SvVojstvo
ako zelimo krug da shvatimo kao najmanje izduzen oblik.
U saglasnosti sa idejom iz [100] i prethodne diskusije, za izracunavanje

1izduzenosti se mogu koristiti centralni momenti viSeg reda. Uvodi se sledec¢a definicija.

Definicija 3.5. Neka je N=2k. Tada je izduZenost &, (S) datog oblika S definisana sa

max{1,(p.5) 0 <o, 24])
min{IN((/),S)|(oe[0, 27r]}'

£y (S) (3.14)
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Uvodenje alternativne mere izduzenosti moze biti korisno ako, recimo, zelimo
da kvadrat ima vecu izduzenost od kruga.

Tabela 3.7 prikazuje rezultate izduzenosti za oblike sa Slika 3.7-3.10 izraCunate
kori$¢enjem odnosa minimalne i maksimalne vrednosti centralnih momenata reda 2, 4,

6, 81 10, tj. pomoc¢u formule (3.14).

Tabela 3.7. Izduzenost &, (S) oblika sa Slika 4-7 za razli¢ite vrednosti N.

Slika3.7a Slika3.7b  Slika3.7c  Slika 3.7d
N=2 1,0088 1,0058 1,0195 1,0055
N=4 1,0157 1,0112 1,9057 1,0174
N=6 1,1703 1,0161 3,8190 1,0304
N=8 1,4785 1,0208 7,6845 1,0432
N=10 1,9412 1,0283 15,4992 1,0618
Slika3.8a Slika3.8b Slika3.8c  Slika 3.8d
N=2 1,2476 1,9887 2,9994 1,8390
N=4 2,2053 2,6497 8,9946 2,9433
N=6 5,2786 3,2510 30,9537 4,6274
N=8 13,6571 3,9350 116,6828 8,2032
N=10 36,0603 4,8886 457,1119 15,8163
Slika3.9a Slika3.9b Slika3.9c Slika 3.9d
N=2 1,4112 4,2725 2,3052 2,2092
N=4 1,9276 12,9791 4,6661 4,0092
N=6 3,9397 39,2807 9,5060 6,3202
N=8 9,5492 126,2137 20,5897 9,2563
N=10 23,4180 414,6660 46,9665 13,2834
Slika 3.10a Slika 3.10b Slika 3.10c Slika 3.10d
N=2 2,9669 6,1161 1,9685 3,7635
N=4 10,6323 31,4050 3,5661 14,9106
N=6 37,6521 142,8998 6,4204 61,0137
N=8  129,3034 624,00 11,6162 257,7485
N=10 433,5460 2687,9 21,3072 1131,0
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3.5 Orijentabilnost oblika

U prethodnom odeljku su diskutovani problemi koji se javljaju prilikom
racunanja orijentacije oblika. Kako su orijentacija i orijentabilnost pojmovi koji se vrlo
Cesto zajedno posmatraju diskutovano je i o svrsi uvodenja mere orijentabilnosti [34],
[35]. U cilju izbegavanja problema razmatranih u prethodnom odeljku napomenuto je da
nije dovoljno odrediti da li se orijentacija moze izraCunati ili ne. Korisno je videti koliko
je stabilno reSenje. Stoga se definiSe orijentabilnost kao novi deskriptor oblika. Njegov
zadatak je da odgovori na pitanje da li je izraunata orijentacija samo posledica
digitalizacije ili efekata Suma ili da 1li je to stvarno Svojstvo posmatranog oblika.
Takode, vazno je ista¢i da orijentabilnost moze da se Kkoristi i kao deskriptor oblika

prilikom klasifikacije oblika.
3.5.1 Merenje orijentabilnosti

U ovom odeljku se razmatra koja veliCina moze da se koristi za opis
orijentabilnosti oblika, kako bi mogla da se koristi kao vazno svojstvo oblika.

Intuitivno, moze se usvojiti da su oblici sa ve¢om merom izduzenosti
orijentabilniji od oblika sa manjom merom izduZenosti. Prema tome, izduZenost S(S)
(videti jednacinu (3.4)) moze da se koristi za procenu orijentabilnosti oblika. Posto
g(S)e[l,OO), da bi imali meru orijentabilnosti izmedu 0 i 1, orijentabilnost se moze

meriti sa

D(S)=1-—. (3.15)

Neke druge mere mogu se dobiti iz funkcije F((P,S). Na primer, intuitivno je

vrlo jasno da ve¢i odnos izmedu:
- povrsine oblasti koja je ograni¢ena koordinatnim osama, pravom

y= rrE(i)n)F(gzﬁ,S) i pravom X =7 i
el0,7

- povrsine oblasti koja je ograni¢ena koordinatnim osama, pravom

y=F(4,S) i pravom x =7
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ukazuje na manju orijentabilnost oblika. Stoga se moze dati sledeca definicija.

Definicija 3.6. Za dati oblik S, njegova orijentabilnost D (S) moze se meriti na

sledeci nacin

zemin Flp,Sp<[0.7) _ 4-(mu(S)f +(mao(S)-moa(s)f |

j”F(q)’S) M2.0(S)+mo.2(S)

0

D.(S)=1

Napomena. Neka su centralni geometrijski momenti oblika S oznaceni sa I1 i 2. Tada

druga mera izduZenosti prouc¢avana u literaturi [110] moze biti izrazena sa

=1, y4-mu(S)f +mao(s)-moa(s)

L +1, 52,0(5)+ao,2(8)

Iako je izveden prema razli¢itim kriterijumima ovaj rezultat je identi¢an formuli D, (S)

Ocigledno, DF(S) se lako izracunava i dobro je definisana. Medutim, jasno je
da su mere orijentabilnosti oblika zasnovane na F(,S) ogranicene lemom 1, tj.

1
£(S)

situacijama nova mera za orijentabilnost oblika ne bi trebalo da ima takve nedostatke.

D.(S)=1- =0 za sve oblike S koji imaju vise od dve ose simetrije. U nekim

Sada se defini$e takva mera. Oblici koji imaju viSe osa simetrije ne moraju da

imaju identi¢nu meru orijentabilnosti kao $to bi imali, na primer, koris¢enjem D(S) [

D.(S).

Definicija 3.7. Neka je za dati oblik S sa R(S,H) ozna¢en minimalni pravougaonik

Cije stranice zaklapaju ugao @ sa koordinatnim osama a koji obuhvata oblik S (Slika
6). Neka je
Anin(8)= min (PRO))} i A, (S)=max {P(R(9))]

0el0,7) - 06[0,71')
gde je sa P(R(S,Q)) oznaCena povrsina pravougaonika R(S,H). Tada se mera

orijentabilnosti D,(S) oblika S definise sa
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R(S, 0)

>

X

Slika 3.11. Pravougaonik R(S, 49) Jje pravouganik minimalne povrsine koji obuhvata

dati oblik (obojenu povrsinu) i cije stranice zaklapaju ugao @ sa koordinatnim osama

Sledeca teorema opisuje neka pozeljna svojstva mere Dl(S).

Teorema 3.4. Nova mera orijentabilnosti oblika D,(S) ima slede¢a svojstva:
a) D,(S)e[01) za svaki oblik S,
b) krug ima meru orijentabilnosti jednaku O i

C) izmerena orijentabilnost je nepromenljiva u odnosu na transformacije sli¢nosti.

Dokaz.

a) Pokazimo da za dati oblik S vazi D,(S)>0. Neka je dat proizvoljan oblik S .
Tada vazi Ay, (S)<AL(S), A, (S)>0 i A, (S)>0. Odavde je jasno da

vazi %ﬂ tj. D,(S)=1- A:X(é; >0,

>

A (S)

Pokazimo jo$ da je D,(S)<1 za svaki oblik S . Posto je A(S)

>0, trivijalno

sledi Dl(S):l—AL(S)<1. Time smo dokazali da za svaki oblik S vazi

A (8)

D,(S)<[01).

b) Nekaje S krug polupreénika r . Minimalan pravougaonik opisan oko tog kruga

je, u stvari, kvadrat stranice 2-r, bez obzira na ugao &. Dakle, vazi

A, (S)=A_(S) ti. D,(S)=1- ﬁm“ 8 —1- j: :2 0.
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©) Nekaje dat oblik S. Tada je D,(s)=1- Am(S)
A (8)

koji je dobijen od S nekom transformacijom sli¢nosti. Pri transformacijama

. Neka je S’ oznacen oblik

sli¢nosti odnos duzine duzi i duzine preslikane duzi ostaje isti. Oznacimo taj
odnos sa L. To znaci da se pri transformaciji sli¢nosti odnos povrsine
pravougaonika minimalne povrSine koji opisuje oblik S i povrSine
pravouganika maksimalne povrSine opisanog oko oblika S ne menja, jer se i
povrsina minimalnog i povr$ina maksimalnog pravougaonika promene za faktor
\?. Drugim re¢ima, vazi

7\‘2
7\‘2

Dl(sl)zl_ Arrin (S,) =1- Am’n )

:1—:::(8)=D1(S)_

wniwm
~—~ |~ ~—

Za transformacije podudarnosti je A =1.

Nova mera orijentabilnosti uvedena Definicijom 3.7 je veoma pogodna za
numericka izraCunavanja sa proizvoljnom precizno$¢u. Potrebna preciznost se moze
posti¢i ako se povrsine P(R(S,0), P(R(S,z/N), P(R(S,2z/N),..., P(R(S,(N-1)z/N) ra¢unaju
za dovojno veliko N.

Problem racunanja A, (S) je dosta proucavan u literaturi. Moze se pokazati
[112] da za dati poligon S, pravougaonik koji ima najmanju mogucu povrsinu i koji
sadrzi poligon S mora imati stranice paralelne stranicama konveksnog omotaca
poligona S. Efikasan algoritam za takvo racunanje (ako je S pravilan poligon) je
opisan u [113].

Glavni nedostatak mere Dl(S) je da oblici koji imaju isti konveksni omotaé

imaju istu meru orijentabilnosti. Neznatna modifikacija Definicije 3.7 obezbeduje da
dati nekonveksni oblik nema meru orijentabilnosti jednaku meri orijentabilnosti

njegovog konveksnog omotaca. Dakle, uvodi se slede¢a definicija.

Definicija 3.8. Neka su za dati oblik S definisani R(S,8), A, (S)i A, (S) kao u
Definiciji 3.7. Tada za svaki realan broj ae[O,l] definiSemo meru orijentabilnosti

D(S) oblika S sa
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Avin (S)—a- P(S)
A, (S)-—a-P(S)

D7(5)=1-

gde je sa P(S) oznacena povrSina oblika S .

Vazno je napomenuti da mera orijentabilnosti D?(S) takode ima poZeljna svojstva

nabrojana u Teoremi 3.4.
3.5.2 Primeri merenja orijentabilnosti

U ovom odeljku se navode neki primeri merenja orijentabilnosti. Prva dva
primera (Slike 3.12-3.13) prikazuju neke sinteticke podatke uredene po orijentabilnosti
koriS¢enjem razli¢itih mera orijentabilnosti. PoSto su oblici uglavnom rotaciono
simetri¢ni, teorija kaze da bi trebalo da DF(S) bude jednako nuli. U praksi, zbog
greSaka usled digitalizacije se dobijaju neznatno nesimetricni oblici pa zbog toga i
rezultat razli¢it od nule — ali ipak vrlo blizak nuli.

Cetvrti oblik na Slici 3.12 ima samo jednu osu simetrije, medutim, posto ise¢ak
u kvadratu ima relativno malu povrs$inu, to sustinski ne uti¢e na vrednosti momenata i
zato je D (S) priblizno jednako nuli. Prema tome, u kontekstu klasifikacije oblika, svi
predstavljeni oblici pripadali bi istoj grupi $to je uglavnom nepozeljno. Nasuprot Dr(S),
mera orijentabilnosti D1(S) pravi razliku izmedu oblika, Slika 3.13. Ponovo, saglasno
teoriji, drugi oblik na Slici 3.13 koji izgleda kao krug, ali je u stvari 24-ugao, ima
vrednost blizu nule. S druge strane, ostale oblike kao Sto je kvadrat mera Dl(S)

prikazuje kao znatno orijentabilnije od kruga.

Qtn»ﬂtc

0.00 0.00 0. 0.01 0.01
0.01 0.01 0.01 0.02 0.03 0.04

Slika 3.12. Sinteticki oblici uredeni po orijentabilnosti koriséenjem mere DF(S)
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S?

0.02 0.02 0.03 0.04 0.04 0.07
0.03)  (0.10)  (0.05)  (0.04)  (0.14)  (0.13)

c, 2N

0.07 0.13 0.14 0.28 0.49 0.50
(0.25)  (0.40)  (024)  (0.54)  (0.96)  (0.99)

[P

Slika 3.13. Sinteticki oblici uredeni po orijentabilnosti koris¢enjem mere D,(S).
Odgovarajuce mere orijentabilnosti izmerene merom D?(S)date su u zagradama.
Prikazani su pravougaonici koji odgovaraju A ;. (oznacen isprekidanim
pravougaonikom) i A ., (oznacen tackastim pravougaonikom,).

Slede¢i skup primera (Slika 3.14) sastoji od nekoliko logo znakova i pokazuje

......

asimetricne oblike, kao i oblike sa unutrasnjim detaljima. Opet, mera orijentabilnosti

Dl(S) se ponasa kao Sto se ocekuje: vrednosti orijentabilnosti simetri¢nih ili grubo
simetri¢nih oblika je viSa od kruZznih logo znakova. Veoma niska vrednost mere DF(S)

1 viSa vrednost mere Dl(S) mogu ukazati na to da je izmereni oblik rotaciono simetri¢an

ili ima nekoliko osa simetrije. Kao primer moze se navesti prvi oblik u drugom redu

Slike 3.14. U takvim slucajevima standardni metod ne daje odgovor kakva bi

orijentacija trebala biti. Prema tome, poSto mera DF(S) za mnoge oblike daje vrednosti

blizu nule, ona ne moze napraviti razliku izmedu njih kao mera Dl(S). Mozda je vrlo
prirodno reSenje za orijentaciju oblika jedna od osa simetrije (ako postoje) [109], [114],
[115] ili treba primeniti opstiji pristup [100]. Veoma izduZeni oblici (poslednja dva logo
znaka u drugom redu Slike 3.14) imaju visoke vrednosti orijentabilnosti za obe mere $to

znaci da je orijentacija oblika dobro definisana standardnim postupkom.
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1oy,

RO \A"}'
Tl'f o -
0011 003 006 0100 0128 0203 0216
0130 ©00) 0010 ©325 OO O179 0270

ﬂ\, wwm

0.222 0225  0.304 0321 0.404 0.647 0.728
(0.032)  (0.018)  (0.292)  (0.015)  (0.387)  (0.870)  (0.953)

Slika 3.14: Razliciti logo znaci uredeni po orijentabilnosti koris¢enjem mere

orijentabilnosti D,(S). U zagradama su prikazane vrednosti mere D (S)

Poslednji primer pokazuje da mere orijentabilnosti pouzdano rade u slucaju

realnih oblika. Slika 3.15 prikazuje nekoliko riba iz SQUID?! baze podataka. Obe mere
orijentabilnosti Dl(S) i DF(S) daju prihvatljive vrednosti. Takode, ponovo su
razmatrani oblici morskih zvezda sa Slike 3.5 i izra¢unate njihove orijentabilnosti
merom D,(S). Dobijene su vrednosti 0,157, 0,067 i 0,063. Takve niske vrednosti

ukazuju na to da ¢e bilo koja izraCunata orijentacija najverovatnije biti nestabilna.

eQtil

0.077 0.102 0202 0301  0.401
(0.218) (0.375)  (0.673) (0.821) (0.861)

SRS NN

0.501 0505 0603 0702 0812 0904
(0.891) (0.917) (0.940) (0.963) (0.984) (0.997)

Slika 3.15. Konture riba uredenih po orijentabilnosti koris¢enjem mere Dl(S). U

zagradama su prikazane vrednosti mere orijentabilnosti D (S)

1 SQUID baza podataka je dostupna na http://www.ee.surrey.ac.uk/CVSSP/demos/css/demo.html
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Efekti digitalizacije na raCunanje mere orijentabilnosti Dl(S) nisu diskutovani.
Jasno je da je mera D,(S) dobro definisana za svaki kompaktni oblik S i posledi¢no,
dovoljno velika rezolucija slike ¢e pruziti potrebnu preciznost u rac¢unanju mere Dl(S).
Prikazani su efekti uticaja veli¢ine oblika na meru orijentabilnosti Dl(S) na primeru
digitalnog kruga, Slika 3.16. Grafik pokazuje da za male vrednosti polupre¢nika mera
orijentabilnosti Dl(S) daje vrednost 0.5 posto je u tim slucajevima digitalni krug
ekvivalentan kvadratu. Sa povecanjem polupre¢nika kruga mera Dl(S) daje istinitu

vrednost - nula.

i
.

Mg i
10 100 1000
radius

Slika 3.16. Uticaj velicine oblika na Dl(S). Dati su primeri tri digitalizovana kruga

razlicitih poluprecnika sa odgovarajucim najvecim i najmanjim pravougaonicima.

3.5.3 Zavrsne primedbe

U ovom odeljku definisana je orijentabilnost oblika kao novi deskriptor oblika.
Takode, razmatrani su neki pristupi za merenje orijentabilnosti oblika i definisana je
nova mera. Svrha takve mere je da da odgovor na pitanje da li je izracunata orijentacija
stvarno svojstvo posmatranog oblika (odnosno da li je objekat takav da ima orijentaciju)
ili je racunanje orijentacije postalo moguce usled efekata digitalizacije, ili efekata Suma,
na primer. Mera moze biti korisna ako je primenjena na oblike ¢ija se izmerena
orijentacija menja ¢ak pod neznatnim deformacijama [116].

Orijentabilnost oblika merena ovde predstavljenim metodom je broj iz intervala

[O,l). Krug ima minimalnu moguéu meru orijentabilnosti (jednaka nuli). Ne postoji

oblik sa merom orijentabilnosti jednakom 1. Cak u slu¢ajevima gde nema sumnje $ta bi
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trebalo da bude orijentacija, na primer, izduzeni pravougaonik, mera orijentabilnosti
nije 1. To moze da bude pozeljn0 Svojstvo zato $to se izmerena orijentacija za
pravougaonike povecava ako se povecava odnos izmedu duzina duze stranice a i krace
stanice b. U grani¢nom slu¢aju, kada je a pozitivna konstanta, a b—0, mera
orijentabilnosti tezi ka 1 i moze se reci da je otvoren odsecak prave savr$eno orijentisan
oblik. Jo$ jedno poZzeljno svojstvo je da oblik sa viSe osa simetrije moze da ima meru

orijentabilnosti razli¢itu od nule. Kao ilustracija, pravilan 4n-ugao P,, ima meru
orijentabilnosti D, (P, ) jednaku

T
4.c08—

Dl(P4n)=1—T4” :1—0054—7;

Ocigledno je da Dl(P4n) tezi 0 kad n—oo.
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4 OSNOVE TEORIJE MAGNETIZMA

Sve supstance poseduju odredena magnetna svojstva i u spoljasnjem magnetnom
polju se ponasSaju u skladu sa njima. Ponasanje supstanci u spoljasSnjem magnetnom
polju je posledica prirode nosilaca magnetizma i karaktera uzajamnog dejstva medu
njima. Magnetizam elektronskog omotaca odreden je magnetnim svojstvima elektrona,
dok magnetizam atomskog jezgra odreduju magnetna svojstva nukleona [117].
Eksperimentalno je utvrdeno da je magnetizam elektronskog omotaca nekoliko stotina
puta veci od magnetizma jezgra [118]. Stoga, magnetno ponaSanje supstanci odreduje
magnetizam elektrona jer se magnetizam jezgra moze zanemariti.

UnoSenjem supstanci u magnetno polje u njima dolazi do nastajanja magnetnog
momenta, koji se nace$ce izrazava po jedinici zapremine date supstance i naziva se
magnetizacija M. Magnetna susceptibilnost y predstavlja odnos magnetizacije M i jacine
spoljasnjeg magnetnog polja H i definise se relacijom

X = H

Isptujuéi zavisnost magnetizacije od temperature M(T), kao i zavisnost
magnetizacije od spoljasnjeg magnetnog polja M(H), moze se odrediti kojoj grupi
magnetnih materijala pripada materijal. Materijali se prema njihovim magnetnim
svojstvima mogu podeliti na: dijamagnetne, paramagnetne, feromagnetne, ferimagnetne
i antiferomagnetne [75], [119]-[121].

Dijamagnetne supstance u maloj meri slabe, dok paramagnetne u maloj meri
pojaCavaju spoljasnje magnetno polje. Dakle, magnetna susceptibilnost za
dijamagnetike je mali negativan broj, dok je za paramagnetike mali pozitivan broj.
Tipi¢ne dijamagnetne supstance su cink, srebro, argon, bizmut, dok su paramagnetne
aluminijum, platina, volfram, FeCl,, itd. Dijamagnetizam i paramagnetizam su slabo
izrazene magnetne pojave. U magnethom polju dijamaagnetne i paramagnetne
supstance sti¢u neznatnu magnetizaciju, a po prestanku dejstva spoljaSnjeg magnetnog
polja magnetizacija iSCezava.

Mali broj supstanci u ¢vrstom stanju poseduje jako izrazena magnetna svojstva.
Takve supstance su feromagnetne, antiferomagnetne i ferimagnetne. Za njih je

karakteristiéno da zavisnost magnetizacije M | spoljasnjeg magnetnog polja H nije
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linearna i da magnetizacija nije jednozna¢na. Ove supstance imaju spontanu
magnetizaciju i kad na njih ne deluje spoljasnje polje. Za svaku od njih postoji odredena
temperatura iznad koje se njihova magnetna svojstva skokovito menjaju.

Magnetni moment dijamagnetnih materijala je jednak nuli sve dok se ne nadu u
spoljasnjem magnetnom polju gde zbog njegovog delovanja na orbitalno kretanje
elektrona u atomu dolazi do indukovanja magnetnog momenta. Prema Lencovom
pravilu, indukovani magnetni moment se postavlja suprotno od spoljasnjeg magnetnog
polja. Stoga dijamagnetne materijale karakteriSe negativna susceptibilnost.
Dijamagnetizam je univerzalno svojstvo posto se indukovani magnetni moment javlja
kod svih supstanci.

Kod paramagnetizma se magnetna polja zbog kruZenja elektrona oko jezgra i
spina (rotacije oko sopstvene ose) ne poniStavaju u potpunosti. Paramagnetizam je, za
razliku od dijamagnetizma, temperaturno zavisna pojava. Paramagnetni materijali su
gradeni od atoma kojima je jedna orbitala nepopunjena, odnosno od atoma koji imaju
stalni magnetni dipolni moment. Zbog termickog kretanja orijentacija magnetnih
momenata atoma paramagnetika je haoticna ako se on ne nalazi u spoljasnjem
magnetnom polju. Medutim, u spoljasnjem magnetnom polju magnetni momenti
paramagnetika se orijentiSu uglavnom u pravcu i smeru spoljasnjeg magnetnog polja, pa
je njihova susceptibilnost pozitivna. Stepen ove orijentacije zavisi od temperature, pa
magnetna susceptibilnost paramagnetika zavisi od temperature. Ubrzo po prestanku
dejstva spoljaSnjeg magnetnog polja prestaje i paramagnetni efekat i orijentacija
magnetnih momenata postaje haoti¢na.

Feromagnetizam je pojava koja se javlja kod materijala sa vrlo velikim
permanentnim magnetnim momentima. Kod feromagnetika ovi momenti su spinskog
porekla 1 poti¢u od elektrona sa nepopunjenih elektronskih omotaca. Feromagnetne
materijale karakteriSu oblasti spontane magnetizacije koje se nazivaju domeni. U
domenima su magnetni momenti atoma orijentisani u istom pravcu i smeru. Najpoznatiji
feromagnetik je gvozde, pored koga su i kobalt, nikl i njihove legure. Feromagenetni
materijali se mogu vrlo snazno magnetisati uz pomo¢ magnetnog polja. Kod
feromagnetika domeni postoje i kad na njih ne deluje spoljasnje magnetno polje.

Temperatura na kojoj iS€ezava domenska struktura feromagnetika naziva se Kirijeva
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temperatura. Iznad ove temperature oni gube feromatnetna svojstva i postaju linearni
paramagnetici.

Magnetna indukcija i matnetni moment ne zavise samo od trenutne vrednosti
jacine polja H, ve¢ i1 od takozvane istorije magnetizacije, tj. od polja ¢ijem delovanju je
materijal ranije bio izlozen. Pri unoSenju feromagnetika u magnetno polje dolazi do
njegovog magnetizovanja i materijal sti¢e magnetni moment. Domeni se orijentiSu u
smeru spoljaSnjeg magnetnog polja sve dok se svaki od njih ne usmeri ka smeru tog
polja (Slika 4.1, tacka b). U ovoj tac¢ki magnetizacija M dostize maksimalnu vrednost
Ms. To stanje se naziva zasiCenje (saturacija), a odgovaraju¢a magnetizacija Ms -
saturaciona magnetizacija. Kriva a-b se javlja samo pri prvoj magnetizaciji. Ako se
nakon ulaska u podru¢je zasi¢enja smanjuje jacina magnetnog polja, magnetizacija nece
opadati na nacin kako je rasla (kriva b-c), posto domeni teze da zadrze istu orijentaciju

(u smeru polja).

M
A
/‘ b
pozitivha
c saturacija
remanentna magnetizacija M,
d a
z > H
koercitivna sila -H_ koercitivna sila H,

negativna
saturacija

J

e

remanentna magnetizacija -M

Slika 4.1. Histerezisna petlja

Kada jac¢ina magnetnog polja opadne do nule, izvesna magnetizacija

feromagnetika ¢e preostati, a uzrok je zaustavljanje domenskih zidova u nekim
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metastabilnim polozajima. Ova magnetizacija se zove zaostala (remanentna)
magnetizacija M. Da bi se uklonila remanentna magnetizacija potrebno je primeniti
magnetno polje u suprotnom smeru (kriva c-d). Za ovo je potrebna izvesna jacina
magnetnog polja koja se naziva koercitivno polje -Hc. Daljim povecavanjem jaine
polja u istom smeru postize se maksimalna vrednost saturacije u suprotnom smeru
(kriva d-e). Ponovnim smanjivanjem polja do vrednosti nula (kriva e-f) i povec¢avanjem
polja u suprotnom smeru (kriva f-b) proces magnetizacije feromagnetika tece sli¢no
prave¢i histerezisnu petlju. PovrSina ograni¢ena krivom histerezisa direktno je
srazmerna energiji utroSenoj za magnetizaciju uzorka sa posmatranog feromagnetika. S
obzirom na oblik histerezisne petlje materijali se u magnetnom smislu mogu podeliti na
magnetno meke (uska petlja) i magnetno tvrde (Siroka petlja).

U ferimagnetnim i antiferomagnetnim materijalima magnetni momenti su
antiparalelni, ali za razliku od antiferomagnetika kod ferimagnetika oni se ne
kompenzuju u potpunosti jer su razliCitih intenziteta. Kod antiferomagnetika je
rezultuju¢i magnetni moment jednak nuli. Za antiferomagnetike, kao i za
feromagnetike, postoji karakteristicna temperatura na kojoj se spontana uredenost
magnetnih momenata narusava (Kirijeva antiferomagnetna temperatura ili Nelova
temperatura). Antiferomagnetik se na temperaturama visSim od Nelove ponaSa kao
paramagnetik. Primeri antiferomagnetika su hematit, mangan monoksid, bakar hlorid,
itd.

Poput feromagnetika i ferimagnetici raspolazu spontanom magnetizacijom.
Feromagnetici se pod dejstvom spoljasnjeg magnetnog polja ponasaju sli¢no
feromagneticima. KarakteriSu ih dobra magnetna i elektri¢na svojstva, velika relativna
permeabilnost i mala koercitivna sila. Najpoznatiji predstavnik je magnetit.

Superparamagnetizam je fenomen koji se javlja kada je materijal sastavljen od
vrlo malih kristalita koji su manji od 50 nm. Superparamagnetizam se javlja kod
nanocesti¢nih magnetnih materijala koji pokazuju ponasanje sli€éno paramagnetizmu na
temperaturama ispod Kirijeve ili Nelove temperature (feromagnetika, ferimagnetika i
antiferomagnetika) [24], [25]. Na temperaturama iznad Kirijeve ili Nelove temperature
termalna energija je dovoljna da prouzrokuje da atomski magnetni momenti fluktuiraju
neuredeno, tj. da viSe nema bilo kakvog magnetnog uredenja i materijal pokazuje

paramagnetno ponasanje [75].
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5. REZULTATI | DISKUSIJA

U ovom poglavlju su predstavljeni dobijeni rezultati i diskusuja na osnovu njih.
Rezultati su predstavljeni u ¢etiri odeljka u okviru kojih su opisane procedure kojima su
sintetisani ispitivani uzorci, nakon ¢ega je dat pregled eksperimentalnih merenja, kao
Sto su transmisiona elektronska mikroskopija, difrakcija X-zraka, kao i merenja
magnetizacije ispitivanih nanokompozitnih uzoraka. Diskutovana je analiza oblika
posmatranih nanocestica koji su kvantifikovani deskriptorima oblika opisanim u
poglavlju 3. Za implementaciju racunskih metoda koris¢en je programski paket

MATLAB, dok je prilikom segmentacije koriS¢en je novi softverski paket MIPAR™,

5.1 Kvantifikovanje oblika nanocestica pomocu cirkularnosti i

elipti¢nosti

Oblik je vazno svoOjstvo nanocCestica pomoc¢u koga se moze uticati na fizicka
svojstva materijala, dok su deskriptori oblika moéno sredstvo u mnogim zadacima
obrade slike. Kao primer moze se navesti zavisnost koercitivnosti od promene oblika
nanocestica gde koercitivnost menja vrednost i do nekoliko puta [26]. U tom smislu
vazno je imati metod koji ¢e Sto tacnije kvantitativno opisati oblik nanocestice zbog
boljeg poredenja rezultata. U ovom odeljku predlozeno je koris¢enje mere cirkularnosti
oznacene sa C2(S) i mere elipti¢nosti, oznacene sa &“(S), kao mera koje mogu pomoci
prilikom kvantitativnog opisivanja oblika nanocestica. Predlozene mere cirkularnosti i
elipti¢nosti (uvedene u odeljcima 3.2 i 3.3, respektivno) zasnovane su na racunanju
povrsine i one su, za razliku od standardnih mera, robusne (na primer u pogledu Suma ili
u vezi sa uskim prodorima u objekat). Diskutovana je upotreba mere C»(S) na primeru
tri Cestice hematita pre¢nika oko 100 nm i uporedena Sa najstandardnijom merom
cirkularnosti (oznacena sa Ci(S)) [122]. Pokazano je da koris¢enje predloZzene mere
C2(S) daje bolje rezultate kada se radi sa slikama niskog kvaliteta ili sa slikama male

rezolucije. Na istim slikama diskutovana je upotreba mere elipti¢nosti £“(S).

Analizirani su problemi koji nastaju prilikom izra¢unavanja izduZenosti oblika.
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Pokazano je da klasican pristup za racunanje izduzenosti nije pogodan za primenu kod
nanocestica kod kojih je funkcija I((o, S) konstantna, tj. kod nanocestica sa vise od dve

ose simetrije. Predstavljena je primena modifikacije standardnog pristupa kojom se

reSava ovaj problem.
5.1.1 Sinteza

U proceduri sinteze nanocestica a-FezOs, rastvor gvozda (0.2 M) je pripremljen
u epruveti mesanjem Fe(NO3z)2*3H20 (98%, Aldrich) u destilovanoj vodi. Pripremljeni
rastvor je pomesan sa ureom (98%, Aldrich) ili limunskom kiselinom (98%, Aldrich)
(0.1 M) uz stalno meSanje, a zatim je prenesen u autoklav od nerdajuceg Celika koji je
oblozen teflonom kapaciteta 80 mL. Autoklav je 12 h podesen na 180 °C i onda ohladen
do sobne temperature. Dobijeni crveni talozi su isprani nekoliko puta destilovanom
vodom i etanolom kako bi se uklonile necistoce, a zatim su tokom 6 h suseni na 80 °C.
Sve hemikalije koje su korisé¢ene u eksperimentima su analiticki reagensi i upotrebljeni

su po prijemu.
5.1.2 Segmentacija slike

Segmentacija slike je osnovni korak u analizi oblika i dobijanju podataka iz njih.
Njena glavna svrha je dobijanje viSe informacija u oblasti interesovanja koje pomazu
oznacavanju objekta. Segmentacija ima za cilj podelu slike na skup vizuelno razlicitih
homogenih regiona u pogledu odredenih svojstava kao $to su boja, tekstura, intenzitet,
nivoi sive boje i druge karakteristike.

U slucaju slika nanocestica zadatak je podeliti sliku u nekoliko disjunktnih
delova pravec¢i grupe piksela tako da istoj grupi pripadaju odgovarajuée Cestice
hematita. Veoma je tesko odluciti koji kriterijum za segmentaciju primeniti jer on varira
od slike do slike. Takode, on znac¢ajno varira i od modaliteta koji se koristi za snimanje
slike. U literaturi su prouc¢avane brojne tehnike i pristupi za segmentaciju [88], [123],
[124]. Segmentacija pomocu praga kao jedan od najjednostavnijih pristupa segmentaciji

slika temelji se na razliCitim nivoima intenziteta. U postupku segmentacije, svi pikseli
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¢ije su vrednosti osvetljenosti ve¢e od praga dobijaju vrednost 255, dok pikseli ¢ije su
vrednosti osvetljenosti manje od praga dobijaju vrednost 0.

U nastavku su detaljno opisane MATLAB funkcije i algoritam Kkoji je koris¢en u
procesu segmentacije sa ciljem dobijanja slika nanocestica koje ¢e kasnije biti opisane
merama cirkularnosti, elipticnosti 1 izduzenosti.

KORAK 1. Uc¢itavanje slika (Slika 5.2) pomoc¢u imread funkcije:

a=imread('sample.jpg’);

KORAK 2. Izracunavanje praga:
t=graythresh(a);
al=im2bw(a,t);

Funkcija graythresh izracunava globalni prag (t) koji se koristi za konvertovanje slike u
binarnu pomoc¢u im2bw funkcije. Funkcija graythresh koristi poznati Otsuov metod,
koji odabira prag tako da se minimizira razlika izmedu klasa crnih i belih piksela [125].

Rezultat ovog koraka je crno-bela slika gde se nanocestice sastoje od crnih piksela.

KORAK 3. Komplement binarne slike:

a2=imcomplement(al);

a3=bwareaopen(a2,MIN);
Funkcija imcomplement vraca komplement zadate slike u cilju pripreme za pronalazenje
granica slike koris¢enjem bwboundaries funkcije. U rezultujuéoj slici nule postaju
jedinice i obrnuto, jedinice postaju nule, tj. crni i beli pikseli su zamenjeni. Dalje,
funkcija bwareaopen uklanja sve povezane komponente (objekte) koji ne pripadaju
nanocCesticama a koje sadrze manje od MIN piksela. VVrednost promenljive MIN zavisi

od pojedinacnih slika koje se analiziraju kao 1 od veli¢ine objekta (nanocestice).

KORAK 4. Kori$¢enje morfoloskih funkcija i uklanjanje Suma:
se=strel('disk',2);
ad=imclose(a3,se);
a5=imfill(a4,'holes");
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Funkcija strel('disk’,2) kreira strukturni element kruznog oblika polupre¢nika 2.
Funkcija imclose funkcija obavlja morfolos§ku zatvaranje binarne slike. Funkcija imfill
popunjava sve rupe tako da u slede¢em koraku funkcija regionprops moze da se koristi
za raCunanje povrSine svih objekata. Posle ovog koraka dobija se crno-belu sliku gde su
nanocestice sastavljene od belih piksela. Ove slike su koris¢ene kao parametar funkcije
bwboundaries sa ciljem racunanja obima i povrSine nanocestica Koji se Koriste za
raunanje standardne cirkularnosti Cy(S). Slike u ovom obliku su pripremljene za proces
analize oblika, tj. za ra¢unanje mera cirkularnosti C1(S) i C2(S), elipti¢nosti £*(S) i

izduZenosti &2(S) 1 &(S), koje diskutujemo u slede¢em odeljku.

KORAK 5. Racunanje cirkularnosti Co(S), elipti¢nosti &%(S), izduzenosti &x(S) 1 &(S).
Racunanje standardne cirkularnosti koris¢enjem sledecih funkcija:
[B,L]=bwboundaries(a5,'noholes’);
bound=B{1};
diff_square=diff(bound).”2;
perimeter=sum(sqrt(sum(diff_square,2)));
stats=regionprops(L,'Area’);
area=stats(1).Area;
standard=4*pi*area/perimeter"2;
Funkcija bwboundaries prati spoljasnje granice objekta. Vrednost promenljive bound je
niz tacaka koje pripadaju granicama objekta. Obim objekta se pamti u promenljivoj
perimeter. Obim je dobijen kao suma razlika rastojanja susednih tacaka promenljive
bound. Kori$¢ena je funkcija regionprops za izracunavanje povrsine objekta. VVrednost
promenljive standard je vrednost standardne mere cirkularnosti C1(S) posmatranog

objekta.
5.1.3 Primena na pravilne oblike

U cilju validacije postupka algoritam je primenjen na nekoliko pravilnih oblika,
Slika 5.1. Isti oblici su ispitani u [126] (Supporting Information), gde je analizirana

morfologija nanocestica kobalt ferita CoFe>O4 pri ¢emu je za racunanje cirkularnosti

koris¢ena standardna mera C1(S).
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mE A

Slika 5.1. Krug, sestougao, kvadrat, pravougaonik (odnos stranica 1:1.5), pravougaonik

(odnos stranica 1.2) i jednakostranicni trougao

Tabela 5.1. Uporedni rezultati mere cirkularnosti prikazane u radu [126] i rezultata

ovog istrazivanja

Cirkularnost  idealnog Vrednosti  cirkularnosti
Oblik geometrijskog oblika prlkazang u radu [1.26] C1(S) C2(S)

izmerenog sa Ci(S) (Supporting Information)

¢ ' izmerene sa C1(S)

Krug 1 0,909 0,9002 | 0,9999
Sestougao /316 ~0,9069 0,842 0,8259 | 0,9924
Kvadrat 714 ~0,7854 0,796 0.7864 | 0, 9549
forﬁﬁﬁﬁ glainé)k 672/25~0,7540 0,786 0,7552 | 0,8815
EJSZS‘J T2 | 2x19~06081 0,710 0,6994 | 0,7639
if:unga;((;) stran. /319 ~ 0,6046 0,567 0,5507 | 0,8270

Tabela 5.1 prikazuje uporedne rezultate mera cirkularnosti oblika sa Slike 5.1
dobijenih postupkom iz ovog istrazivanja sa rezultatima prikazanim u radu [126]. Druga
kolona prikazuje resultate koji se odnose na idealne geometrijske oblike, dok su
vrednosti prikazane u treoj, Cetvrtoj i petoj koloni dobijene za odgovarajuce
digitalizovane oblike. Rezultati druge kolone Tabele 5.1 se mogu objasniti na primeru

idealnog Sestougla. PovrSina Sestougla je 3a2/3/2, dok je njegov obim jednak 6a.

Odatle je C,(S)=4P(S)/(O(S)f = z+/3/6~0,9069. Za ostale oblike standardna

cirkularnost se takode jednostavno izraGunava. Kao §to se vidi u Tabeli 5.1, rezultati

prikazani u radu [126] neznatno se razlikuju od rezultata dobijenih primenom algoritma
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opisanog u prethodnom odeljku koji implementira standardnu formulu za cirkularnost
programom MATLAB (tre¢a i Cetvrta kolona). Razlog zasto su dobijene razlidite
vrednosti mere C1(S) verovatno treba traziti u postojanju razli¢itih pristupa za racunanje
obima digitalnih objekata [127], [128]. Pored toga, na rezultat moze da uti¢e veli¢ina
posmatranih digitalizovanih objekata kao i efekti digitalizacije.

Kao $to je poznato, pozeljno je da vrednost cirkularnosti digitalizovanog kruga
bude jednaka 1 ili bar $to je moguce blize toj vrednosti. Tabela 5.1 pokazuje da
cirkularnost kruga izmerena standardnom merom C1(S) u oba slucaja (nasim postupkom
I metodom iz [126]) odstupa od ocekivane vrednosti (odgovarajuée vrednosti su 0,9002
i 0,909). Predlozena mera C2(S) daje bolji rezultat (0,9999). Nedostaci mere C; poticu
od ¢injenice da obim nanocestica, koji figuriSe u formuli, moze biti znaajno promenjen
kada se analiziraju slike sa Sumom ili sa uskim usecima (izbo¢inama) u oblik. U ovim
slu¢ajevima bolji rezultati se dobijaju merom C»(S) o kojoj ¢emo diskutovati prilikom
analize cirkularnosti realnih oblika nanocestica.

Tabela 5.2 prikazuje rezultate mere elipticnosti objekata sa Slike 5.1 izmerene
koris¢enjem &*(S). Za krug, Sestougao, kvadrat, pravougaonik (odnos stranica 1:1.5),
pravougaonik (odnos stranical:2) i jednakostrani¢ni trougao najvece vrednosti
elipticnosti &%(S) su 0,9999, 0,9924, 0,9550, 0,9549, 0,9549 i 0,8278, respektivno, i
dobijene su za sledec¢e vrednosti argumenta a1=1, ax=1, oz=1, 04=1,5, as5=2 | 0s=1,
respektivno. Prema ocekivanju, to znaci da je odnos izmedu duze i krace ose elipse koja
se najbolje uklapa (best fitting ellipse) za krug, Sestougao, kvadrat i jednakostrani¢ni
trougao jednak 1, za pravougaonik sa odnosom stranica 1:1,5 je 1,5, a za pravougaonik
sa odnosom 1:2 je 2.

Tabela 5.2. Elipticnost oblika sa Slike 5.1 izmerena koris¢enjem £*(S)

o=1 0=1,2 |o=14 | o=1,6 | o=1,8 | a=2 0=3 o=4

e*(krug) 0,9999 10,9836 |0,9459 10,8989 | 0,8491 |0,8000 |0,6000 | 0,4706
g (Sestougao) 0,9924 [0,9762 |0,9389 |0,8923 | 0,8429 |0,7942 10,5957 | 0,4673
¢*(kvadrat) 0,9550 [0,9393 |0,9034 |0,8584 | 0,8108 |0,7641 |0,5731 | 0,4495

¢*(pravougl1:1,5)| 0,8815 |0,9316 |0,9527 [0,9529 | 0,9393 |0,9167 |0,7639 | 0,6279

¢*(pravougl:2) | 0,7640 |0,8426 10,8973 |0,9316 | 0,9497 |0,9549 |0,8815 | 0,7639

¢*(Jednakostr.tr) | 0,8278 |0,8156 |0,7854 |0,7471 | 0,7063 |0,6660 |0,5005 | 0,3929
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Tabela 5.3 prikazuje rezultate izduzenosti objekata sa Slike 5.1 izmerene
pomocu &2(S) i &(S). S obzirom da je digitalni krug digitalizacija realnog kruga, postoje
manja odstupanja od ocekivane vrednosti kao S§to je prikazano u Tabeli 5.3.
Koris¢enjem vecih vrednosti za k dobijena su veca odstupanja izduzenosti oblika
izraCunata merom ex(S). Krug je najmanje izduzen oblik, Sestougao je neznatno
izduzeniji, sledi jednakostrani¢ni trougao i kvadrat, dok su pravougaonici ocekivano

najizduzeniji. Takode, izduzenost pravougaonika sa odnosom stranica 1:2, raste najbrze

sa povecanjem vrednosti K.

Tabela 5.3. Izduzenost objekata sa Slike 5.1 izmerena merama ex(S) i &(S)

k=1 k=2 k=3 k=4 k=5 &(S)
ex(krug) 1,0000 | 1,0008 1,0018 1,0030 1,0043 1
ex(Sestougao) 1,0001 | 1,0004 1,0499 1,1491 1,2979 1,0001
eak(kvadrat) 1,0203 | 1,3609 2,0621 3,3331 5,6124 1,0203
eapravoug.1:1,5) | 2,2500 | 50625 | 11,4100 | 28,1120 | 74,5222 | 2,2500
eak(pravoug.1:2) | 4,0000 | 16,0001 | 64,0006 | 256,0041 | 1024,0250 | 4,0000
ex(jednak.trougao) | 1,0198 | 1,0386 1,2124 1,5503 2,0596 1,0198

5.1.4 Vrednosti deskriptora realnih oblika nanocestica

U ovom odeljku dati su eksperimentalni rezultati analize cirkularnosti,

eliptinosti 1 izduzenosti nanocCestica hematita (a-Fe2Oz). Posmatrane su tri
mikroskopske slike Cestica hematita ¢ija je veli¢ina oko 100 nm, Slika 5.2. Na
posmatranim slikama nanocestice hematita nisu jasno razdvojene od pozadine i1 ostalih

Cestica. Na Sliku 5.2 je primenjen je algoritam opisan u odeljku 5.1.2.

Slika 5.2. Mikroskopske slike hematita precnika oko 100 nm
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Slika 5.3, dobijena nakon KORAKA 2 algoritma segmentacijom slike
koris¢enjem praga, prikazuje izdvojene nanoCestice hematita. Izracunate vrednosti praga
(t) za nanocestice sa Slike 5.2, imaju slede¢e vrednosti 0,3608, 0,5647 i 0,3647,
respektivno. Kao rezultat dobijena je crno-bela slika gde su nanocestice sastavljene od

crnih piksela.

20 nm

Slika 5.3. Binarne mikroskopske slike hematita dobijene segmentacijom pomocu praga

Posle KORAKA 3 algoritma crni i beli pikseli sa Slike 3 su zamenjeni. Svaka od
tri slike prikazane na Slici 5.2 je dimenzija 2672x4008 piksela, dok promenljiva MIN
koja se koristi u algoritmu moze da ima vrednosti 1000000, 2000000, 1000000,
respektivno. Slika 5.4 prikazuje izolovane nanocCestice hematita dobijene posle
KORAKA 4. Ova slika je koris¢ena za analizu u KORAKU 5.

Slika 5.4. Izolovane nanocestice hematita

Vrednosti cirkularnosti C1(S) i C(S) dobijene primenom algoritma iz odeljka
5.1.2 na nanocestice sa Slike 5.2 su prikazani u Tabeli 5.4. Takode, prikazane su
odgovarajuce vrednosti praga. Neka Si, S» i Sz oznaCavaju prvu, drugu i treéu
nanocesticu sa Slike 5.4, respektivno. Posmatraju¢i ove nanocestice moze se zakljuciti
da je prva nanoCestica hematita najbliza kruznom obliku. Takode, moze se re¢i i da je

drugi oblik kruzniji od treceg. Dakle, intuitivno gledano, kada bi Cestice sa Slike 5.4
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poredali po kruznosti (cirkularnosti) pocev od najkruznije, redosled bi bio sledeéi: S, S»

i na kraju, kao najmanje kruzna — Ss.

Tabela 5.4. Vrednosti cirkularnosti za oblike Si1, S2 i Sz, izmerene pomocu mera Cy(S) i

C2(S) zajedno sa odgovarajucim vrednostima primenjenog praga

Oblik | C1(S) Ca(S) Prag
S1 0,2314 | 0,9981 | 0,3608
S2 0,4239 | 0,9842 | 0,5647
S3 0,5116 | 0,9374 | 0,3647

Medutim, standardna mera cirkularnosti C1(S) u tom pogledu daje drugadije
rezultate od vizuelno ocekivanih. Razmatranjem prezentovanih vrednosti ove mere
(druga kolona Tabele 5.4) dolazi se do zakljucka da je Cestica Sz ona koja je najvise
kruzna, §to je u suprotnosti sa ljudskim dozivljajem slike. Do ovog paradoksa dolazi
zbog Ccinjenice da u formuli prilikom izraCunavanja mere cirkularnosti C1(S) kao
parametar figuriSe obim cCestice. Posto slika Cestice Sz ima najmanje Suma na originalnoj
slici (Slika 5.2), njen je obim znatno manji od obima ¢estica sa visokim nivoom $uma.
Na primer, Cestica Sz zbog svoje "razudene” granice (ivice) ima mnogo veéi obim od
Cestice Sz. Posto su, prema definiciji, standardna mera C1(S) i obim Cestice obrnuto
proporcionalne veli¢ine, jasno je da ve¢i obim uzrokuje manju vrednost ove mere
cirkularnosti.

S druge strane, kao $to se vidi iz Definicije 3.1, za izraCunavanje predlozene
mere cirkularnosti Cx(S) ne koristi se obim Cestice, ve¢ je raCunanje zasnovano na
povrsini oblika. Stoga, u pogledu redosleda kruznosti Cestica, ova mera daje intuitivho
o¢ekivane rezultate, $to je poZeljno svojstvo. Prema njoj najkruznija Cestica je Si
(C2(S1)=0,9981), zatim Sz (C2(S2)=0,9842), pa Sz (C2(S3)=0,9374).

Uticaj efekata Suma na meru C1(S) vidljiv je i poredenjem rezultata dve mere
(standardne i predlozene) primenjene na oblik S1. Naime, rezultat C1(S1)=0,2314 govori
da oblik Cestice Si prilicno odstupa od kruga, §to ne odgovara istini. Nasuprot tome,

primenjuju¢i novu meru Cx(S), iz rezultata C2(S)=0,9981 moze se zakljuéiti da je
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Cestica S1 skoro kruznog oblika, §to je pozeljno i o¢ekivano svojstvo mere cirkularnosti

u ovom slucaju.

Mera elipti¢nosti je, takode, primenjena na Cestice Si, Sz i Sz sa Slike 5.4. U

Tabeli 5.5 prikazani su rezultati koje ova mera daje za razli¢ite vrednosti parametra o.

Tabela 5.5. Elipticnost oblika S1, Sz 1 Sz izmerena sa &*(S)

o=1 |o=1,2 |o=14 | o=1,6 | 0=1,8 | =2 o=3 o=4 o=5
¢*(S1) 10,9981 |0,9865 |0,9524 |0,9078 |0,8596 |0,8115 |0,6119 |0,4810 |0,3936
e*(S2) 10,9842 |0,9953 |0,9792 |0,9477 |0,9085 |0,8662 [0,6721 |0,5348 |0,4402
e*(S3) 10,9374 |0,9784 |0,9892 |0,9798 |0,9574 |0,9278 |0,7556 |0,6143 |0,5114

Za Cestice S1, Sz 1 Sznajvecée vrednosti mere elipticnosti £%(Si), za i=1,2,3 iznose
0,9984, 0,9957 i 0,9892, respektivno i dobijene su za sledeCe vrednosti parametra
a1=1,026, a2=1,166 i 03=1,392, respektivno. Ove vrednosti dobijene su za oblike S1, S,
i Sz rotirane za ugao 6 oko koordinatnog pocetka. Vrednosti ugla 6 za Cestice S1, S2 i S3
iznose 76°, 20° i 22° respektivno. Prilikom rotiranja slika u eksperimentu ugao 6 je
povecavan sa korakom od 2°.

Ako je primenjen standardni metod za racunanje izduzenosti Cestica Si1, S2 1 S3
dobijaju se sledec¢i rezultati: 1,0551, 1,3582, 1,9399, respektivno (Tabela 5.6), sto

odstupa od izduzenosti a; (i=1,2,3), posebno za drugi i tre¢i oblik.

Tabela 5.6. Izduzenost oblika S1, S21 Sz izmerena sa ex(S) 1 &(S)

k=1 | k=2 | k=3 | k=4 | k=5 | £(5)
£,(S,) | L0551 | 1,1117 | 1,1679 | 1,2258 | 1,2869 | 1,0551
£,(S,) | 1,3580 | 18518 | 25627 | 3,5692 | 4,9792 | 1,3582
£,(S,) | 1,9393 | 3,8131 | 7,7412 | 15,9953 | 33,4126 | 1,9399

5.1.5 Primena na uzorku

Mere cirkularnosti su izracunate pomocu algoritma opisanog u odeljku 5.1.2 koji
je primenjen na skup nanocestica sintetisanih hidrotermalnom metodom, Slika 5.5.
Dimenzije slike su 4008 x 2672 piksela. Ranije je napomenuto (odeljak 3.4) da kada
koristimo male Cestice izracunati deskriptori oblika mogu znacajno da zavise od:

a) pozicije oblika u odnosu na mrezu digitalizacije;
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b) primenjenu rezoluciju.
Stoga su razmatrane samo nanocestice vece od 2000 piksela koje su potpuno vidljive na

slici. Broj ovih nanocestica je 92, a prose¢na veli¢ina im je 37818 piksela.

Slika 5.5. Nanocestice hematita sintetisane hidrotermalnom metodom

Na Slici 5.6 i Slici 5.7 za sve takve nanocestice prikazana je cirkularnost
dobijena standardnim merama Ci(S) i C2(S), respektivno. Odgovarajuci histogrami
cirkularnosti su prikazani na Slici 5.8a-b gde se na apscisama nalaze vrednosti iz
intervala od 0 do 1, a na ordinatama broj nanoc€estica koje imaju odgovarajuce vrednosti

mere cirkularnosti.
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Slika 5.6. Cirkularnost nanoces

tica veéih od 20000 piksela dobijena merom C1(S)

preklapanje
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Slika 5.7. Cirkularnost nanoces

tica vecih od 20000 piksela dobijena merom C»(S)
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Na histogramu sa Slike 5.8a se uofava najmanja vrednost cirkularnosti (0,4611)
dobijena merom Cy(S). Pomenutu vrednost ima Cestica koja je dobijena preklapanjem
dve Cestice (gornji levi ugao na Slici 5.6 i Slici 5.7). Prakti¢no, zbog zajedni¢kog
preseka, umesto dve nanoCestice sa originalne slike dobijena je jedna Cestica Cije su
morfoloske karakteristike drugacije od ostatka uzorka. Iz tog razloga kod nje dolazi do
znacajnijeg odstupanja cirkularnosti od vrednosti dobijenih za druge nanocestice.
Takode, primena mere C2(S) omogucuje da se za preklapajuce Cestice i na histogramu sa
Slike 5.8b moze uociti najmanja vrednost cirkularnosti (0,6842) koja odstupa od ostatka
uzorka. Dakle, na ovaj nacin, primenom mere cirkularnosti moguce je detektovati

Cestice koje imaju neprazan zajednicki presek.
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Slika 5.8. Odgovarajuci histogrami za a) Sliku 5.6 i b) Sliku 5.7

U cilju analize dve mere cirkularnosti rangirani su oblici sa Slike 5.6 prema
izmerenoj cirkularnosti. Slika 5.9 prikazuje dve proizvoljno izabrane susedne Cestice iz
niza sortiranih Cestica prema meri C1(S). Moze se uociti da leva nanocestica sa Slike 5.9
li¢i na pravilni Sestougao, dok se za desnu moze re¢i da je skoro pravougaonog oblika sa
zaobljenim temenima. S obzirom da je pravilni Sestougao blizi krugu od pravougaonika,
bilo bi pozeljno da mera cirkularnosti daje rezultat u skladu sa tim. Medutim, izmerena
cirkularnost dobijena merom Ci(S) ne daje ocekivani rezultat jer Sestougaona Cestica

(0.7032) ima manju meru cirkularnosti od pravougaone cestice (0,7049). Ovo je u
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skladu sa prethodnim razmatranjima, gde je konstatovano da je za "razudene" oblike
pogodnije koristiti meru cirkularnosti koja izbegava ra¢unanje obima. Na Slici 5.7 se
vidi da mera Cy(S) za iste Cestice daje intuitivno ocekivan rezultat: Sestougaona
nanocestica (0,9757) sada ima vecu cirkularnost od pravougaone (0,9484). Pored toga,
kada se posmatra niz Cestica sa Slike 5.7 sortiran prema cirkularnosti C2(S) uocava se da
izmedu posmatrane dve Cestice, Sestougaone i pravougane, postoji jos 41 Cestica. Dakle,

dve susedne Cestice iz niza dobijenog primenom standardne mere postaju znacajno

razdvojene primenom druge mere cirkularnosti, §to je pozeljan rezultat s obzirom na

)

oblike ¢estica posmatranog uzorka.

C,(S)=0.7032

C,(S)=0.7049 ‘

£ X

Slika 5.9. Dve proizvoljno odabrane cestice iz niza sortiranog merom C1(S)

Neka su sa P1 i P2 oznaceni nizovi nanocestica prikazani na Slici 5.6 i Slici 5.7
uredeni u rastuéem redosledu po merama Ci(S) i Cz(S), respektivno. Slika 5.10
prikazuje pet najkruznijih Cestica izmerenih merom C»(S). Njihove cirkularnosti iznose
0,9958, 0,9956, 0,9939, 0,9933 i 0,9932, respektivno.

0.9958 0.9956 0. 991|I

0.9933 0.9932

Slika 5.10. Pet najkruznijih cestica sa Slike 5.7 izmerenih merom C»(S).
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Medutim, kada se primeni standardna mera cirkularnosti iste Cestice (Slika
5.10a-e) su pozicionirane redom na 18., 46., 55., 77. i 4. mesto u nizu P1. Vrednosti
izmerene merama cirkularnosti C1(S) i C2(S) kao i odgovarajuée pozicije u nizovima P1

i P2 za nanocestice sa Slike 5.10 prikazane su u Tabeli 5.7.

Tabela 5.7. Uporedne vrednosti obe mere cirkularnosti za pet najkruznijih Cestica

izmerenih merom C»(S)

Cestica - S Slika Slika Slika Slika Slika
estica 510a | 510b | 5.10c | 5.10d | 5.10e

Ca(S) 0,9958 | 0,9956 | 0,9939 | 0,9933 | 0,9932

C1(S) 0,7490 | 0,7115 | 0,7000 | 0,6692 | 0,7887

Redni broj Cestice u nizu

P2 uredenom po C(S) 1 2 3 4. >

Redni broj Cestice u nizu

1 rcdonam oo o9 18. 46. 55. 77. 4.

Prve Cetiri nanocestice u nizu P2 (Slika 5.10a-d) imaju znaéajno drugaciju
poziciju u odnosu na niz P1. Najznacajnija razlika (“pad" sa 4. na 77. mesto) je kod
Cetvrte Cestice (Slika 5.10d), Sto je posledica najveéeg prodora u oblik koji je uocljiv i
golim okom. Peta Cestica (Slika 5.10e) je jedina koja je medu prvih pet najkruznijih za
obe mere cirkularnosti. Razlog za to lezi u tome Sto je ona priliéno glatka, te obim
Cestice koji ulazi u formulu za izra¢unavanje standardne mere ne pravi problem. Dakle,

na osnovu analize oblika 1 odgovaraju¢ih mera cirkularnosti moze se zakljuciti da je, u

slucajevima kada su slike slabijeg kvaliteta usled efekata Suma, pogodnije koristiti meru

‘
0.803

C2(S).

b).C)

0.7959 0.7890

| I .
0.7887 0.7825

Slika 5.11. Pet najkruznijih cestica izmerenih merom Cy(S) sa odgovarajucim merama

cirkularnosti
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Pored toga, Slika 5.11 prikazuje pet najcirkularnijih nanocestica izmerenih
standardnom merom Ci(S), tj. prvih pet ¢lanova niza P1. Poredenjem nanocestica
prikazanih na Slici 5.10 i Slici 5.11, moZe se uociti da se na Slici 5.10 nalaze

nanocestice ¢iji je oblik blizi kruznom, odnosno da mera C(S) daje bolje rezultate.

5.2 Sinteza, analiza oblika i magnetna svojstva nanocestica hematita

sintetisanih sol-gel-samosagorevanje metodom

U ovom odeljku je prezentovana sinteza kao i magnetna svojstva nanocestica
hematita u amorfnoj matrici silicijum dioksida. Transmisiona elektronska mikroskopija
(TEM) je pokazala dobru disperziju nanocestica hematita. Za kvantitativni opis
morfoloskih svojstava nanocestica koris¢ena je mera cirkularnosti koja daje odgovor na
pitanje koliko je oblik kruzan. Cilj je bio je da se dobije visoka koncentracija dobro
dispergovanih nanocestica hematita u amorfnoj matrici silicijum dioksida postupkom
sol-gel-samosagorevanja (SGC metoda). Uzorak je izabran tako da mu je maseni udeo
hematita 30% (a-Fe203/( a-Fe203+Si02)=30%), tj. jednak udelu hematita iz istrazivanja
[40] gde je a-Fe203/SiO2 nanosistem sintetisan konvencionalnim sol-gel postupkom (SG
metod). Ispitan je uticaj modifikovane sol-gel sinteze na strukturna, morfoloska i

magnetna svojstava sintetisanih nanosistema [129].

5.2.1 Sinteza

a-Fe2O3 nanocestice u silika matrici sintetisane su upotrebom sol-gel-
samosagorevanje metode (SGC). Polazni rastvor je pripremljen meSanjem tetraetil
ortosilikata (TEOS, Aldrich), destilovane vode, etanola, gvozde nitrata
(Fe(NO3)3-:6H20, Aldrich) i monohidratne limunske kiseline (CA, Aldrich). Gvozde
nitrat je dodat pocetnom rastvoru u koli¢ini koja obezbeduje maseni udeo od 30%
gvozde oksida (Fe203) u finalnom osusenom prahu. Molarni odnosi etanola prema
TEOS-u, vode prema TEOS-u i gvozde-nitrata prema CA uzeti su 4:1, 12:1 i 1:0,8,

respektivno. Nakon jednog sata meSanja pH vrednost rastvora je podeSena na oko 3. Sol
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je susen oko 20 h na temperaturi oko 50 °C. Nakon toga gel je zaren u vazduhu na
temperaturi 400 °C tokom 4 h.

Ramanov spektar uzorka meren je Horiba Jobin Yvon LabRAM HR
spektrometrom pri ¢emu je kao pobuda kori$¢ena talasna duzina 632,81 nm He-Ne
lasera. Veli¢ina, morfologija i mikrostruktura posmatrani su pomocéu TEM-a
(transmisionog elektronskog mikroskopa, JEOL 2010 F). Magnetna merenja su vrSena
na komercijalnom Quantum Design MPMS-XL-5 SQUID magnetometru u Sirokom

temperaturnom intervalu (od 5 K do 300 K) i primenjena su magnetna poljado 5 T.

5.2.1 Eksperiment

Raman spektroskopija se ¢esto koristi za identifikaciju polimorfa gvozde oksida
I spektar hematita je drugaciji od drugih oksida gvozda, kao §to su maghemit i magnetit
[130]-[134]. Ramanov spektar uzorka je prikazan na Slici 5.12. Spektar odgovara fazi
hematita i pokazuje pikove: 222 cm™, 287 cm?, 399 cm™, 492 cm™, 609 cmt, 657 cm™,
822 cm?, 1081 cm™ i 1305 cm™. Dobijeni rezultati su saglasni sa prethodnim podacima
iz literature za hematit [135], [136].

222

Intenzitet [a.u.]

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
v [em]

Slika 5.12. Ramanov spektar nanocestica hematita
Ramanovi pikovi koji se pojavljuju na 222 cm™ i 492 cm™ su pridruzeni Aig

modu, dok su pikovi 287 cm™, 399 cm™ i 609 cm™ pridruzeni Eq modovima [137]-

[139]. Pik lociran na 657 cm™ moze se pripisati efektima neuredenosti i/ili prisustvu
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Fe20O3 nanokristala [138]. Slika 5.13 prikazuje TEM slike uzorka gde se vidi uniformna

disperzija nanocestica hematita u amorfnoj silika matrici.

Procenat [%]
3

—_— : 4 ! 4 5 ¢
L : ‘ : Preénik [nm]

Slika 5.13. a-¢) TEM slike a-Fe>O3 nanocestica ugradenih u silika matricu; d)

distribucija po velicini a-Fe2O3 nanocestica

Nanocestice a-Fe;03 pokazuju usku distribuciju Cestica sa veli¢inama u opsegu
od 3 nm do 8 nm i prose¢nom veli¢inom od oko 5 nm. TEM slike uzorka ne pokazuju
znakove znacajne aglomeracije nanocestica. Veli¢ine ovih Cestica, disperzija Cestica i
distribucija Cestica po veli¢ini su veoma sli¢ne rezultatima dobijenim za a-Fe;O3/SiO>
koji je sintetisan konvencionalnom sol-gel metodom (SG) [40].

U cilju kvantitativnog opisa morfoloskih svojstava sintetisanih nanocestica i
njihovog poredenja sa nanocesticama sintetisanim konvencionalnom sol-gel metodom
(Slika 5.14) koris¢ena je cirkularnost oblika kao mera koja govori koliko je oblik
kruzan. Kao $to je ranije reCeno, mera cirkularnosti daje broj iz intervala (0,1].
Vrednosti blizu 1 su indikator da je oblik Cestice aproksimativno skoro identi¢an
idealnom krugu. Koriste se dve mere cirkularnosti, C1(S) i C2(S), opisane u odeljku 3.2.
Vrednosti cirkularnosti dobijene navedenim merama primenjene na oblike S1 (SGC) i S
(SG) date su u Tabeli 5.8.
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Slika 5.14. a) Originalna slika nanocestice hematita sintetisane SGC metodom; b)

izolovana cestica S1; C) crno-bela slika cestice S1; d) Originalna slika nanocestice
hematita sintetisane konvencionalnom SG metodom ; b) izolovana cestica S2; ¢) crno-

bela slika cestice S2

Tabela 5.8. Vrednosti cirkularnosti za Syscc) i S2(se)
S Ci(S) | Ca(S)

Siisec) | 0,8617 | 0,9958
S2(sc) 0,6796 | 0,8540

Iz prikazanih rezultata se vidi da obe mere (C: i C2) ukazuju na to da je prva
Cestica koja je oznaCena sa Si (dobijena sol-gel metodom samosagorevanja-SGC)
kruznija od druge oznaCene sa S (dobijena konvencionalnom sol-gel metodom-SG).
Slika 5.15 prikazuje HRTEM slike uzorka na kojima se vide dobro definisane kristalne
ravni nanocestica.

Magnetizacija je merena na SQUID magnetometru.Zavisnost magnetizacije od
primenjenog magnetnog polja M(H) za uzorke sintetisane metodama sol-gel

samosagorevanja (SGC, prazni kvadrati¢i) i sol-gela (SG, prazni krugovi) na
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temperaturi T=300 K je prikazana na Slici 5.16 Pokazano je odsustvo koercitivnosti i

remanentne magnetizacije, Sto pokazuje superparamagetno ponasanje na toj temperaturi

[139].

,&'

Slika 5.15. HRTEM slike a-Fe,Os nanocestica

H [kOe]
6-
4.
B2
=
£o
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= -21
i —o=M [emu/g] SG
-6: —o=M [emu/g] SGC
60 40 20 0 20 40 60
H [kOe]

Slika 5.16. Zavisnost magnetizacije od primenjenog magnetnog polja SG (krugovi) i
SGC (kvadrati) nanocestica registrovanih na temperaturi 300 K.
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Krive magnetizacije (Slika 5.16) ne pokazuju saturaciju pri visokim vrednostima
magnetnog polja, §to se o¢ekuje za nanoCestice hematita [40], [140].

Radi poredenja, na Slici 5.16. su prikazane magnetizacija uzorka SGC
antiferomagnetnih nanocestica je povecanje saturacione magnetizacije Ms. Objasnjenje
za taj porast moze biti neuredenost povrsinskih spinova koji imaju tendenciju da
feromagnetno interaguju na povrsini. Objavljeni rezultati pokazuju da povrSinski
spinovi mogu domininantno uticati na magnetna svojstva nanocestica [141]-[150].
Manukyan i saradnici (2014) su objavili magnetna svojstva o-Fe>Os nanocestica sa
izuzetno velikim vrednostima magnetizacije (21 emu/g na temperaturi 300 K) koje su
sintetisane procesom samosagorevanja [151]. Gvozde i amonijum nitrat su kori§¢eni
kao oksidatori, glicin kao "gorivo" i mezoporozna silika (SBA-15) kao nosa¢. Oni su
zakljucili da visoka magnetizacija potic¢e od povrsinskih efekata. 1z gornjeg razmatranja
moze se zaklju€iti da deo sinteze koji je vezan za samosagorevanje utice na povrsinske

efekte i povecanje magnetizacije U ispitivanom uzorku.

5.3 Analiza oblika jezgro-omota¢ superparamagnetnih nanocesti¢nih

klastera gvozde oksida

U literaturi je do sada analiziran oblik obi¢nih nanocestica [84], [86], [126]. Na
primer, u radu [126] autori su razvili poseban pristup za sintezu kobalt-feritnih
nanocestica kontrolisanjem kiseonika tokom formiranja nanocestica, $to je najcesce
zanemaren parametar. Sintetisani uzorci su analizirani pomoc¢u S(T)EM slika sa kojih je
uraden taCan opis morfologije nanocestica. Za ocenu oblika nanocestica u [126]
koriS¢ena je standardna mera cirkularnosti izracunata pomocu softvera "Fiji". U [129] je
data predlozena karakterizacija oblika nanocestica kori§¢enjem dve mere cirkularnosti, a
rezultati su dobijeni koris¢enjem softverskog paketa MATLAB.

U literaturi se ¢esto koriste proizvoljni opisi oblika nanocestica kao $to su "core-
shell structure” [152], [153], "core-shell nanoparticles™ [65], [154], "spherical in shape™
[155], "almost spherical shaped nanoparticles” [156], "near spherical” [157], "spherical

shape" [158]. Dakle, postoji ocigledna potreba za karakterizacijom, odnosno
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numerickim opisom oblika ovih nanocestica. Medutim, u dosadasnjim analizama nije
detaljno analiziran oblik jezgra i omotaca koji bi omogucéio bolju kontrolu fizickih
svojstava ovih materijala. U ovom odeljku dat je novi pristup analizi jezgro-omotac
nanocestica koriste¢i meru cirkularnosti (kruznosti) kao svojstva oblika koje daje
odgovor na pitanje koliko je oblik kruzan.

Uvedena je nova veli¢ina pod nazivom "koeficijent cirkularnosti", oznacena sa
Keire. Ovaj koeficijent daje odgovor na pitanje kako omota¢, u pogledu mere
cirkularnosti, uti¢e na oblik konacne jezgro-omotac strukture, ili preciznije, da li je
kruznost jezgro-omota¢ nanocestica visa, niza ili jednaka od kruznosti jezgra. Odreden
je udeo omotaca u ukupnoj povrsini jezgro-omota¢ nanocestica. Ispitani jezgro-omotac
nanocesti¢ni klasteri pokazuju superparamagnetna svojstva na sobnoj temperaturi
(SPION), sto pokazuje veliki potencijal za prakti¢ne primene kao §to su biomedicina i
separacija Cestica. Pokazano je da se saturaciona magnetizacija moze lako podesiti

kontrolisanjem debljine silika omotaca [159].

5.3.1 Sinteza

Superparamagnetni nanocesti¢ni klasteri (MNC) dobijeni su korisé¢enjem metoda
taloZzenja 1 koloidne hemije. Sintetisana su tri uzorka s razli¢itim debljinama silika
omotac¢a (MNC1-najdeblji silika omota¢, MNC2-srednje debeo silika omota¢ i MNC3-
najtanji omotac). Detaljne procedure su opisane u publikacijama [160]-[164]. Prvo,
maghemit (y-Fe2O3) nanocestice su sintetisane pomocu taloZenja nanocCestica iz
vodenog rastvora [162]. Kontrolisanom aglomeracijom sintetisanih nanocestica dobijeni
su nanocesti¢ni klasteri. Postupci su opisani u publikacijama [163], [164]. Precizna
kontrola velicine MNC se kona¢no postize pomocu magnetnog Separatora Vvisoke

osetljivosti (high-gradient magnetic separator-HGMS).
5.3.2 Segmentacija slika jezgro-omotac¢ nanocestica
U ovom odeljku su analizirane TEM slike gvozde oksida obloZenog silikom ¢ija

je veli¢ina oko 100 nm. Na posmatranim mikroskopskim slikama jezgro-omotaé

nanocestice nisu jasno razdvojene od pozadine i ostalih nanocestica, te je segmentacija
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slike prvi korak u njihovoj analizi [125], [165]-[168]. U slucaju jezgro-omotac
nanocestica predlozena je upotreba segmentacije slike sa dva praga Cime se slika
razdvaja na tri segmenta - pozadinu, omotac i jezgro nanocestice.

Prilikom segmentacije koriS¢en je novi softverski paket MIPAR™ (Materials
Image Processing and Automated Reconstruction) zasnovan na MATLAB-u [169]. U
procesu segmentacije slike ovo okruzenje pruza mogucnost razvijanja niza koraka koji
se nazivaju "recept”. Algoritam (recept) koji je primenjen na slike se sastoji od slede¢ih
koraka. Prvo je primenjena opcija "Flatten Background” koja primenom tzv. Gaussian
blur algoritma pomaze da se izniveliSe nivo osvetljenosti slike. Jezgro-omotac
nanocestice su dobijene binarnom segmentacijom slike primenom globalnog praga
(Global-Value Threshold). Odvajanje neznatno povezanih objekata slike je uradeno
primenom watershed algoritma. Uklonjene su nanocestice koje se ne nalaze cele na slici
ili koje se preklapaju sa drugim nanocesticama. Dalje, jezgra nanocestica su dobijena
binarnom segmentacijom slike primenom lokalnog praga (Local Threshold). Nakon
toga, kada su izolovana jezgra njihova slika je popravljena primenom niza koraka
erozije, dilatacije 1 glacanja. Na ovaj nacin su popunjene rupe u unutraSnosti
nanocestica. Granica oblika nanocestica je ru¢no pregledana kako bi se utvrdila ta¢nost
dobijenih grani¢nih linija. Slian algoritam segmentacije je opisan u radu [170]. Slike
dobijene opisanim postupkom analizirane su programom MATLAB kako bi jezgro-

omotac¢ nanocestice bile opisane merom cirkularnosti C2(S).

5.3.3 Analiza oblika jezgro-omotac¢ nanocestica

U ovom odeljku je analiziran oblik tri grupe jezgro-omota¢ nanocestica koje se
medusobno razlikuju po debljini omotaca (Slika 5.17a, Slika 5.18a i Slika 5.19a).
Posmatrane su samo nanocestice koje se cele nalaze na slici 1 koje nemaju presek sa
drugim cesticama. Na Slici 5.17a, Slici 5.18a i Slici 5.19a postoji ukupno 14, 26 i 17
ovakvih Cestica, respektivno.

Slika 5.17b, Slika 5.18b i Slika 5.19b prikazuje rezultat algoritma segmentacije
opisanog u odeljku 5.3.1 koji je primenjen na jezgro-omota¢ nanocestice sa Slike 5.17a,
Slike 5.18a i Slike 5.19a, respektivno. Novodobijene slike su podeljene na tri klase:

jezgro, omota¢ i pozadinu. Izdvojene slike celih jezgro-omota¢ nanocestica prikazane su
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na Slici 5.17c, Slici 5.18c 1 Slici 5.19¢, dok su izdvojene slike odgovaraju¢ih jezgara
predstavljene na Slici 5.17d, Slici 5.18d i Slici 5.19d. Svaka jezgro-omota¢ nanocestica
i odgovaraju¢a jezgra oznaCeni su brojevima (Slike 5.17c-d, 5.18c-d, 5.19c-d).
Navedene slike su koris¢ene u programu MATLAB za izraCunavanje opisane Mmere
cirkularnosti C»(S). Ove vrednosti su predstavljene u Tabelama 5.9-5.11. Treba
napomenuti da vrednosti cirkularnosti blize broju 1 ukazuju na to da je oblik

nanocestice blizi idealnom krugu.

Slika 5.17. a) TEM slika jezgro-omotac nanocestica sa najdebljim omotacem (MNC1),

b) rezultat opisanog postupka segmentacije slike a; c) izdvojene cele jezgro-omotac

nanocestice iz b, d) izdvojena jezgra nanocestica iz b
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Slika 5.18. a) TEM slika jezgro-omotac nanocestica sa srednjim omotacem (MNC2); b)

rezultat opisanog postupka segmentacije slike a; c) izdvojene cele jezgro-omotac

nanocestice iz b; d) izdvojena jezgra nanocestica iz b

Kao §to se moze videti sa Slika 5.17-5.19 i iz izmerenih cirkularnosti prikazanih
u Tabelama 5.9-5.11, oblici jezgra i finalne strukture pojedina¢nih nanocestica se
razlikuju. Kod svih posmatranih nanocestica sa najdebljim omota¢em (Slika 5.17b)
cirkularnost celih jezgro-omota¢ nanocestica je veca od cirkularnosti odgovarajucih
jezgara, dok u druge dve grupe (Slike 5.18b i 5.19b) postoje nanocestice koje postaju
manje kruZne posle oblaganja. Na primer, cela jezgro-omota¢ nanocestica No. 18 sa
Slike 5.18¢ je kruznija od njenog jezgra (Slika 5.18d). S druge strane, nanocestica No.
21 sa Slike 5.18c-d je primer Cestice gde je situacija obrnuta, tj. gde je jezgro kruznije

od finalne strukture.
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Slika 5.19. a) TEM slika jezgro-omotac nanocestica sa srednjim omotacem (MNC2); b)
rezultat opisanog postupka segmentacije slike a; c) izdvojene cele jezgro-omotac

nanocestice iz b; d) izdvojena jezgra nanocestica iz b

S tim u vezi, u cilju kvantifikovanja uticaja oblaganja na kruznost nanocestica,
uvodi se pojam "koeficijent cirkularnosti* jezgro-omota¢ nanocestice, oznacen sa Keirc,
koji je definisan kao koli¢nik cirkularnosti jezgra nanocestice i cele nanocestice:

C,(jezgro)
C,(jezgro_omotac)’

circ —

Vrednost koeficijenta cirkularnosti keirc daje odgovor na pitanje kako omota¢ uti¢e na
oblik nanocestice, odnosno da li je cirkularnost cele jezgro-omota¢ nanocestice jednaka,
veca ili manja od cirkularnosti jezgra. Vrednosti koeficijenta cirkularnosti vece od 1
(Keire>1) ukazuju na to da jezgro ima oblik koji je blizi krugu. U slucaju da je ovaj broj
manji od 1 (Kcire<1) moze se zakljuciti da je omota¢ doprineo da Cestica bude kruznija.
Ukoliko je koeficijent keirc jednak broju 1, moze se re¢i da su jezgro i cela Cestica

podjednako blizu kruznom obliku. Iz ovoga sledi da §to je veca vrednost |1— kcirc| vedi je

1 uticaj omotaca na cirkularnost jezgro-omotac nanocestice.
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Dalje, neka je sa Kk oznaCen prosecan koeficijent cikurlarnosti grupe

>k
n

circ

v . . . c - . . v .
nanocestica koji je definisan sa Ky, = gde je n broj posmatranih nanocestica, a

kc(iizc koeficijent cirkularnosti i-te cestice uzorka (i=1,2,...,n). Tada broj ‘1—@

predstavlja meru uticaja omotaca na cirkularnost grupe jezgro-omota¢ nanocestica pri
¢emu vece vrednosti znace i veci uticaj na oblik. Vrednosti koeficijenata cirkularnosti
dobijenih za jezgro-omota¢ nanocestice sa Slika 5.17-5.19 su dati u Tabelama 5.9-5.11,

respektivno.

Tabela 5.9. Rezultati mere cirkularnosti za Sliku 5.17b; Cx(jezgro-omotac) - vrednosti
cirkularnosti  jezgro-omota¢ nanocestica sa Slike 5.17c; Cy(jezgro) - vrednosti

cirkularnosti jezgara sa Slike 5.17d i Kcirc - odgovarajuci koeficijenti cikularnosti

Broj Gestice | Ca(jezgro-omotac) | Ca(jezgro) Keirc
No.1 0,9987 0,9980 0,9993
No.2 0,9988 0,9965 0,9977
No.3 0,9988 0,9958 0,9970
No.4 0,9954 0,9833 0,9878
No.5 0,9985 0,9963 0,9978
No.6 0,9980 0,9975 0,9995
No.7 0,9957 0,9947 0,9990
No.8 0,9988 0,9920 0,9932
No.9 0,9875 0,9855 0,9980
No.10 0,9980 0,9926 0,9946
No.11 0,9987 0,9941 0,9954
No.12 0,9978 0,9888 0,9910
No.13 0,9986 0,9947 0,9961
No.14 0,9944 0,9894 0,9950

83



Tabela 5.10. Rezultati mere cirkularnosti za Sliku 5.18b; Ca(jezgro-omotac) - vrednosti

cirkularnosti  jezgro-omota¢ nanocestica sa Slike 5.18c; Cy(jezgro) - vrednosti

cirkularnosti jezgara sa Slike 5.18d i Kcirc - odgovarajuci koeficijenti cikularnosti

Broj ¢estice | Ca(jezgro-omotac) | Ca(jezgro) Keirc

No.1 0,9825 0,9859 1,0035
No.2 0,9961 0,9895 0,9934
No.3 0,9943 0,9910 0,9967
No.4 0,9932 0,9846 0,9913
No.5 0,9947 0,9923 0,9976
No.6 0,9931 0,9689 0,9756
No.7 0,9928 0,9899 0,9971
No.8 0,9891 0,9903 1,0012
No.9 0,9951 0,9897 0,9946
No.10 0,9787 0,9640 0,9850
No.11 0,9857 0,9916 1,0060
No.12 0,9877 0,9965 1,0089
No.13 0,9872 0,9855 0,9983
No.14 0,9982 0,9748 0,9766
No.15 0,9967 0,9936 0,9969
No.16 0,9934 0,9873 0,9939
No.17 0,9864 0,9872 1,0008
No.18 0,9972 0,9834 0,9862
No.19 0,9923 0,9853 0,9929
No.20 0,9944 0,9936 0,9992
No.21 0,9907 0,9934 1,0027
No.22 0,9947 0,9801 0,9853
No0.23 0,9930 0,9941 1,0011
No.24 0,9968 0,9965 0,9997
No.25 0,9920 0,9870 0,9950
No.26 0,9949 0,9828 0,9878
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Tabela 5.11. Rezultati mere cirkularnosti za Sliku 5.19b; Ca(jezgro-omotac) - vrednosti
cirkularnosti  jezgro-omota¢ nanocestica sa Slike 5.19c; Cy(jezgro) - vrednosti

cirkularnosti jezgara sa Slike 5.19d i Kcirc - odgovarajuci koeficijenti cikularnosti

Broj Cestice | Ca(jezgro-omotac) | Ca(jezgro) Keirc

No.1 0,9939 0,9950 1,0011
No.2 0,9962 0,9940 0,9978
No.3 0,9908 0,9865 0,9957
No.4 0,9959 0,9954 0,9995
No.5 0,9939 0,9947 1,0007
No.6 0,9938 0,9939 1,0001
No.7 0,9972 0,9984 1,0012
No.8 0,9879 0,9839 0,9959
No.9 0,9946 0,9934 0,9988
No.10 0,9960 0,9957 0,9997
No.11 0,9912 0,9928 1,0017
No.12 0,9968 0,9947 0,9979
No.13 0,9977 0,9974 0,9997
No.14 0,9962 0,9945 0,9983
No.15 0,9925 0,9939 1,0013
No.16 0,9948 0,9968 1,0020
No.17 0,9953 0,9941 0,9988

Slika 5.21 prikazuje prose¢an odnos povrsina jezgara i omotaca nanocestica Sa
Slike 5.17a, 5.18a i 5.19a. MozZe se primetiti da je najdeblji omota¢ kod nanocestica sa
Slike. 5.17a, dok je najtanji kod nanocestica sa Slike 5.19a.

100.00%
)

73.00% e . proseéna

71.74% ..
50.00% povriina
IYse omotaca
25.00% 51.19% 2220 prosecna
28.26% povrsina

0.00% . . . jezgra

Slika 5.17a Slika 5.18a Slika 5.19a
(MNC1) (MNC2) (MNC3)

Slika 5.20. Prosecan odnos povrsina jezgara i omotaca nanocestica sa Slika 5.17a,
5.17ai5.19a
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Dalje, u Tabeli 5.12 su date prosecne vrednosti mere cirkularnosti C»(S) za

jezgra i finalne jezgro-omotac strukture. Prikazan je prosecan koeficijent cikurlarnosti

posmatranih grupa k.

«irc » Mera uticaja omotaca na cirkularnost nanocestica posmatrane

, kao i broj nanocestica u kojima je jezgro cirkularnije od finalne

grupe p_ kcirc

strukture i obrnuto. Tabela 5.12 prikazuje i prose¢an udeo jezgra (i omotaca) u povrsini

jezgro-omotac¢ nanocestica svake grupe.

Tabela 5.12. Pregled rezultata analize tri grupe jezgro-omotac nanocestica

Grupa &estica Slika 5.17b Slika 5.18b Slika 5.19b
p (deblji omotac) | (srednji omotac) | (tanki omotac)

Udeo povrsine jezgra u povrsini 0 0 0

finalnih Gestica (%) 28,26% 51,19% 63,59%

Udeo povrsSine omotaca u povrsini 0 0 0

finalnih Gestica (%) 71,74% 48,81% 36,41%

Prosecna mrkillarnost finalne 0,9970 0,9920 0,9944

jezgro-omotac sturkture

Prosecna cirkularnost jezgra 0,9928 0,9869 0,9938

Prosecan koeficijent cirkularnosti

— 0,9958 0,9949 0,9994

kcirc

1Ky 0,0042 0,0051 0,0006

Broj Cestica gde je jezgro 0 7 7

cirkularnije od finalne strukture

BTOJ Cestica gd@ je finalna struktura 14 19 10

cirkularnija od jezgra

Iz Tabele 5.12 se vidi da je prose¢na cirkularnost jezgra manja od prosecne

cirkularnosti finalne jezgro-omota¢ strukture kod svih posmatranih grupa nanocestica.
To znadi da je omota¢ u sve tri grupe uticao na povecanje cirkularnosti (Kg ., <1)

Rezultati pokazuju da je najmanji uticaj omotaca na oblik finalne strukture u slucaju

=0,0006).

trece grupe (Slika 5.19b) gde je omotac najtanji (‘l—@

Slika 5.21 prikazuje koeficijente cirkularnosti kcrc pojedinih jezgro-omotac
nanocestica posmatranih grupa sa Slika 5.17b, 5.18b i 5.19b. Nanocestice Su sortirane
po koeficijentu cirkularnosti Kcirc u rastu¢em redosledu. Na x-0si su prikazani redni
brojevi Cestica posle sortiranja, dok su na y-osi prikazani odgovarajuéi koeficijenti

cirkularnosti. Grafikon sa Slike 5.21 i podaci iz poslednje dve vrste Tabele 5.12 govore
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da sa povecanjem udela povrSine omotaca u povrsini finalnih Cestica ili, drugim recima,
povecanjem prosecne debljine omotaca unutar grupe nanocestica raste i relativni broj
Cestica kod kojih je finalna jezgro-omota¢ struktura cirkularnija od jezgra. Naime, kod
grupe nanocestica sa najtanjim omota¢em (Slika 5.19b) udeo povrSine omotaca u
povrsini finalnih Eestica iznosi 36,41%. U ovoj grupi kod veéine nanocestica je finalna
jezgro-omotac¢ struktura kruznija od odgovarajuéih jezgara (10 od 17 nanocestica, tj.
58,82%). Dalje, u grupi sa srednjom debljinom omota¢a (Slika 5.18b) udeo povrsine
omotaca u povrsini finalnih Cestica iznosi 48,81%. U toj grupi kod skoro tri Cetvrtine
nanocestica finalna struktura je cirkularnija od omotaca (19 od 26 nanocestica, tj.
73,08%). Konacno, u sluc¢aju jezgro-omotaé¢ nanocestica sa najdebljim omotac¢em (Slika
5.17b), udeo povrSine omotaca u povrsini finalnih Cestica je 71,74%. Kod svih 14

Cestica ove grupe finalna struktura je cirkularnija od odgovarajucih jezgara (100%).

1.01
[ |
£1.005 L
4 at
c ’00‘
‘—; 0.995 |- —‘“‘# @ Debeli omotac¢ (MNC1)-Slika
~ 2 5.17b
S 099 ¢ u " " ,
2 M Srednji omotac (MNC2)-Slika
2, ¢ o 5.18b
‘S 0.985 0
% Tanki omotac (MNC3)-Slika
o 5.19b
XY 0.98
0975 Lo
O=ANMNIINONOANOANMNIINONONO—HANMNTLNO
Al AN AN N AN
Redni broj nanocestice u grupi sortiranih po K.

Slika 5.21. Koeficijenti cirkularnosti jezgro-omotac nanocestica sa Slike 5.17b, 5.18b i
5.19b.

Magnetna svojstva uzoraka su merena na sobnoj temperaturi pomocu VSM
magnetometra. Izmerene zavisnosti magnetizacije od pimenjenog magnetnog polja
pokazuju tipi¢na superparamagnetna svojstva tj. izmerena koercitivna sila i remanentna

magnetizacija su jednake nuli. Razli¢ite vrednosti magnetizacije su dobijene promenom
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debljine silika omotaca, kao $to je prikazano na Slici 5.23. Saturaciona magnetizacija
Ms znacajno se smanjuje s povecanjem debljine, §to je i ocekivano S obzirom na sve
veéi sadrzaj nemagnetnog materijala (silike) u ukupnoj masi merenog materijala.
Saturaciona magnetizacija dobijena za ispitivane uzorke iznosi 45,1 emu/g (MNC3),
32,4 emu/g (MNC2) and 23,2 emu/g (MNC1). Dakle, magnetno ponasanje klastera
nanocestica gvozde oksida oblozenih silikom (jezgro-omota¢ strukture) uveliko zavisi
od varijacije debljine silika omotaca (silika sadrzaja). Sli¢no ponaSanje je takode

zabeleZeno u magnetnim nanostrukturama sa silikom [39], [53], [171], [172].

M [emu/q]
45 MNC 3
30 MNC 2
15 MNC 1
H [Oe€]
I L4 T 0 T ¥ 1
-10000 -5000 5000 10000

Slika 5.22. Histerezisne petlje ispitivanih uzoraka nanocesticnih klastera oksida gvozda

sa razlicitom debljinom silika omotaca

Predstavljeni rezultati otvaraju novi put u jedinstvenoj analizi oblika jezgro-
omotac¢ struktura i njihovoj povezanosti s fizickim svojstvima materijala. Analize novih
mikroskopskih slika mogu lako biti uradene pomocu opisanog postupka. Takode treba
napomenuti da je idealan nacin snimanja mikroskopskih slika takav da se nasumi¢no
izabere veliki broj delova slike gde nema preklapanja nanocestica. Na taj nacin se

minimizira neizbeZan uticaj istrazivaca da za analizu biraju pogodne delove slike.
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5.4 Merenje oblika i magnetna svojstva nanokocki i nanoploc¢ica

hematita

U ovom odeljku je analizirana zavisnost magnetnih svojstava nanocestica
hematita od oblika Gestica. Sintetisane su nanokocke i nanoplocice a-Fe.O3 procesom
hidrotermalne sinteze. Sintetisane a-Fe2O3z nanoplocice imaju dobro definisane oblike
¢ija je Sirina 60-100 nm i debljina 15-25 nm, dok je duzina ivica nanokocki 15-35 nm.

Nanocestice razli¢itih oblika kao $to su Stapici, zice, tube, kocke i plocice,
privlace sve vecu paznju zbog svojih zanimljivih svojstava i prakti¢nih primena [42],
[173], [174]. Dobro je poznato da na magnetna svojstva, kao $to je koercitivnost utice
veli¢ina Cestica i njihova morfologija [6], [7], [175]-[178]. Jedan od nacina da se
poveca koercitivnost Hc je promena veli¢ine nanocestica, a drugi je kontrolisanje
anizotropije oblika nanocestica [179]. U literaturi karakterizacija oblika cestica je
prili¢no proizvoljna bez mogucnosti za jednostavno i jasno poredenje eksperimentalnih
rezultata. Dakle, kvantifikacija oblika nanocestica jos uvek predstavlja izazov za
istrazivaCe i dalja istrazivanja u ovoj oblasti su potrebna kako bi se bolje razumelo
poreklo znac¢ajnih fizi¢kih svojstava koja poti¢u od anizotropije oblika. Osim toga, sve
veci rast primene magnetnih nanocestica zahteva Vvisok stepen razumevanja svojstava
koja zavise od oblika nanocestica.

Veliki napredak u podrucju sinteze nanocestica razlicitih morfologija je
postignut, ali jo§ uvek postoji nedostatak jedinstvenog postupka za karakterizaciju
oblika nanocestica i njihovo kvantifikovanje. Dakle, postoji potreba za ra¢unskim
metodama za pouzdano kvantifikovanje razlic¢itih oblika nanocestica. Kako bi se
kvantifikovali oblici sintetisanih nanocestica u ovom odeljku kori$¢eni su izduzenost i

orijentabilnost kao deskriptori oblika.
5.4.1 Sinteza

Nanokocke i nanoplocice a-Fe>Os3 su dobijene postupkom hidrotermalne sinteze.
Pocetna tacka za formiranje uzorka nanokocki bio je rastvor koji je napravljen od 20 ml

oleinske kiseline (70 % Fisher Scientific, UK), 16 ml etanola (96 %, Sigma Aldrich,
US) i 1.13 g (3.2 mmol) Fe(acac)s (ACROS, Belgium). Odvojeno je napravljen drugi
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rastvor od 0.4 g (9.6 mmol) natrijum hidroksida (NaOH, Sigma Aldrich, US), 16 ml
destilovane vode i 2 ml etanola (96 %, Sigma Aldrich, US). Drugi rastvor je dodat u
prvi. Nakon meSanja dva rastvora, dobijena suspenzija je preneta u teflonsku ¢auru od
77 ml i zatvorena u autoklav — bombu od nerdaju¢eg celika. Nakon zavrSetka
hidrotermalnog tretmana koji je trajao 20 h na temperaturi 180 °C, autoklav je ostavljen
da se prirodno ohladi na vazduhu, a zatim je talog sa dna suda ispran viSe puta
destilovanom vodom i etanolom. Nakon ispiranja talog je osuSen u susnici na vazduhu
temperature 60 °C u trajanju od 6 h. Na ovako dobijenom uzorku nanokocki su izvrsena
merenja.

Pocetna tacka za formiranje uzorka nanoplocica bio je rastvor koji je napravljen
od 28.5 ml etanola (96 %, Sigma Aldrich, US), 1.78 g siréetne kiseline (min 99.5 %,
Sigma Aldrich, Serbia) i 0.83 g gvozde hlorida (FeCls*6H20, Sigma Aldrich, US).
Odvojeno je napravljen drugi rastvor od 1.1872 g natrijum hidroksida (NaOH, Sigma
Aldrich, US), 2.1 g destilovane vode i 2 ml etanola (96 %, Sigma Aldrich, US). Drugi
rastvor je dodat u prvi kap po kap uz meSanje. Nakon meSanja dva rastvora, dobijena
suspenzija je preneta u teflonsku Cauru od 75 ml i zatvorena u autoklav—bombu od
nerdajuceg Celika. Nakon zavrSetka hidrotermalnog tretmana koji je trajao 20 h na
temperaturi 180 °C, autoklav je ostavljen da se prirodno ohladi na vazduhu, a zatim je
talog sa dna suda ispran viSe puta destilovanom vodom i etanolom. Nakon ispiranja
talog je osuSen u suSnici na vazduhu temperature 60 °C u trajanju od 6 h. Na ovako
dobijenom uzorku nanoplocica su izvrSena merenja.

Za karakterizaciju kristalne strukture uzoraka koric¢en je difraktometar X-zraka
(Phillips PW-1710) uz upotrebu CuKa (A=1,5406A, 20=10-80°) zradenja.
Mikrostruktura i morfologija materijala ispitivane su pomocu transmisionog
elektronskog mikroskopa visoke rezolucije (JEOL 2010 F instrument) i skenirajuceg
elektronskog mikroskopa (Zeiss Supra 35VP). Magnetna merenja su izvedena na VSM
magnetometru u Sirokom rasponu temperatura (50-300 K) i primenom Dc polja (do 30
kOe).
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5.4.2 Analiza strukture, oblika i magnetnih svojstava nanocestica

Slika 5.23. Difraktogram nanocesticnog uzorka a) nanokocki b) nanoplocica a-Fe203

dobijen rasejanjem X-zraka
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Struktura i sastav faze uzoraka odredeni su difrakcionim merenjima pomocu X-
zraka (korak 0,05° ekspozicija 10 s/korak). Difrakciona slika ispitivanog uzorka
prikazana je na Slici 5.23 gde se mogu uociti intenzivni pikovi, $to je i bilo o¢ekivano
za dobro iskristalisane nanocestice. Analizom difraktograma za ispitivane uzorke i

poredenjem sa bazom podataka potvrdena je faza nanocesti¢nog hematita, bez prisustva

drugih faza.

¥ D

Slika 5.24. Fotografije nanokocki hematita a-Fe;O03 dobijene pomocéu TEM-a

TEM snimci sa Slike 5.24 pokazuju da je morfologija nanocestica hematita
kockastog oblika. Na slikama su prikazane nanokocke sa duZzinom ivica od 15-35 nm.
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Slika 5.25 prikazuje TEM snimke sintetisanih o-Fe;O3 nanoplocica. Moze se
primetiti da su nanoplocice kruznog oblika iz perspektive Sirine sa dimenzijama U

rasponu od 60 nm do 100 nm, dok im je debljina 15-25 nm.

Slika 5.25. Fotografije nanoplocica hematita a-Fe;O3 dobijene pomocéu TEM-a

Slika 5.26 prikazuje izdvojenu nanokocku a-Fe>Os, dok su na Slici 5.27 i Slici
5.28 prikazane nanoplocice iz perspektive Sirine i debljine, respektivno. Snimak
transmisione elektronske mikroskopije visoke rezolucije (HRTEM) nanokocke

prikazane na Slici 5.26 jasno pokazuje definisane kristalne ravni nanocestice.
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Slika 5.26. Snimak nanokocke a-Fe>O3 posmatranog uzorka

Slika 5.27. Snimak nanoplocice a-Fe;Oz posmatranog uzorka iz perspektive Sirine
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Slika 5.28. Nanoplocice a-Fe20z3 iz perspektive debljine pri cemu su sa a, b, ci d

oznacene Cetiri nanoplocice koje su cele vidljive na slici

Tabela 5.13 prikazuje rezultate izduzenosti izdvojenih nanocestica sa Slika 5.26-

5.28 izmerenih pomocu mera &x(S) i &(S). Pored toga, tabela prikazuje vrednosti

orijentabilnosti posmatranih nanocestica izmerenih merama D(S) i Dg(S).

Tabela 5.13. Orijentabilnost i izduzenost oblika nanocestica sa Slika 5.26-5.28 izmereni
koris¢enjem mera D(S) i De(S), 1j. ex(S) i &(S)

S e(S) | €(S) | &(S) &s(S) €s(S) €10(S) D(S) Dr(S)
SI.5.26 | 1,218 | 1,217 | 1,745 | 2,9120 | 5,182 9,5338 | 0,1787 | 0,0981
SI.5.27 {1,375| 1,375 | 1,937 | 2,8378 | 4,257 6,4799 | 0,2725 | 0,1577
SI.5.28a| 23,07 | 23,04 | 513,9 | 11347,8 | 248999,2 |5431189,7| 0,9567 | 0,9169
SI.5.28b| 23,29 | 23,29 | 528,7 | 11910,1 | 267391,3 |5980857,3| 0,9571 | 0,9177
SI.5.28¢c | 20,92 | 20,89 | 427,4 | 8718,89 | 177874,0 |3632043,1| 0,9522 | 0,9088
SI.5.28d | 21,36 | 21,36 | 447,9 | 9334,71 | 194272,6 |4037399,3| 0,9532 | 0,9106
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Mere izduZenosti i orijentabilnosti diskutovane su u poglavlju 3. U slu¢aju Slika
5.26-5.27, nize vrednosti za k (2, 4, 6) daju slicne vrednosti izduzenosti. Koris¢enjem
visih vrednosti za k dobijeno je veée odstupanje izduZenosti izracunatih merom &x(S).
Takode, primecuje se da izduzenost nanocestica sa Slika 5.28a-d, znatno brze raste sa
povecanjem vrednosti parametra k. Ocigledno je da nanocestice sa Slike 5.28a-d imaju
mnogo vecu izduzenost od nanocestica sa Slika 5.26-5.27. To potvrduju odgovarajucée
vrednosti u Tabeli 5.13.

Oba primenjena postupka za izraCunavanje orijentabilnosti nanocestica, D(S) i
Dr(S), ukazuju na to da nanocestice sa Slike 5.28a-d imaju znatno vecéu orijentabilnost
od nanocestica sa Slike 5.26 i Slike 5.27. Ocekuje se da se orijentacija takvih oblika
(Slika 5.28a-d) moze lako proceniti za proizvoljan stepen centralnih momenata.
Nasuprot tome, rezultati orijentabilnosti govore da se oblici sa Slika 5.26-5.27 mogu
shvatiti kao oblici sa slabo definisanom orijentacijom §to zna¢i da se ocekuje da
izraCunate orijentacije prilicno mnogo zavise od stepena koriS¢enih centralnih
momenata (Tabela 5.14).

U slucaju Slika 5.28a-d izracunate orijentacije variraju neznatno oko 29°.
Odgovarajucéi rezultati dati u Tabeli 5.14 takode pokazuju da oblici sa Slike 5.28 imaju
dobro definisanu orijentaciju. Priblizno iste vrednosti orijentacije za veci broj
nanocestica mogu biti indikator da su nanocestice priljubljene jedna uz drugu (kao $to

se moze videti na Slici 5.28).

Tabela 5.14. Izracunate orijentacije nanocestica sa Slika 5.26-5.28
N=2 | N=4 | N=6 | N=8 | N=10
Slika 5.26 ~155° | ~2° | =5° | =6° ~7°

Slika 5.27 ~54° | =59° | =60° | ~61° | =~62°
Slika5.28a | =30° | =29° | =29° | =29° | =29°
Slika5.28b | =28° | =28° | =29° | =29° | =29°
Slika5.28c | =28° | =29° | =29° | =29° | =29°
Slika5.28d | =30° | =30° | =29° | =29° | =29°

Zavisnost magnetizacije od magnetnog polja (M-H) na temperaturi 300 K za a-

Fe203 nanokocke i nanoploc€ice prikazana je na Slici 5.29 i Slici 5.30, respektivno.
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Slika 5.29. a) Histerezisne krive nanokocki hematita na 300 K; b) Ponasanje

magnetizacije u slabom magnetnom polju
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Slika 5.30. a) Histerezisne krive nanoplocica hematita na 300 K; b) Ponasanje

magnetizacije u slabom magnetnom polju

Kao sto se vidi sa Slika 5.29-5.30, za oba uzorka se pojavljuje histerezisna petlja
na 300 K. Saturaciona magnetizacija nije postignuta kod maksimalnog primenjenog
magnetnog polja od 30 kOe. Uzorci pokazuju svojstva niske magnetizacije tipi¢ne za
antiferomagnetne ili slabo-feromagnetne materijale. Vazno je napomenuti da je
izmerena magnetizacija uzorka u polju od 30 kOe znatno visa od vrednosti izmerenih za
balk hematit (Ms=0,3 emu/g) [76]. Dobijene histerezisne petlje su simetricne u odnosu
na koordinatni pocetak (Slike 5.29b-5.30b). Uocene vrednosti koercitivnosti (Hc),
remanentne magnetizacije (My) i magnetizacije u polju od 30 kOe (Mmax) prikazane su u
Tabeli 5.15.
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Tabela 5.15. Uporedni prikaz magnetnih parametara nanokocki i nanoplocica hematita

sintetisanih hidrotermalnom metodom

m0rf0|0 i-a Veliéina Mmax Mr HC
gl nanocestica (emu/g) | (emu/g) (Ce)

nanokocke d~15-35 nm 0,85 0,015 57
" 1~45-140 nm

nanoplocice d~15-40 nm 0,88 0,092 532

Vrednost koercitivnog polja (Hc) nanokocki a-Fe>Os se znatno razlikuje od
koercitivnog polja nanoploc¢ica a-Fe;Os i pokazuje oko 10 puta manju vrednost.
Vrednosti koercitivnih polja Hc iznose 57 Oe i 532 Oe za nanokocke i nanoplocice,
respektivno.

Razli¢ite grupe istrazivata su prezentovale uspe$nu sintezu razli¢itih
nanostruktura hematita koje pokazuju koercitivnost na sobnoj temperaturi [180], [181].
Mitra i saradnici (2009) su diskutovali zavisnost koercitivnosti od oblika kod
nanokristala hematita: Hc~390 Oe za nanovretena i Hc~1250 Oe za nanoromboedre?
[182]. Kristali sfernog oblika nemaju anizotropiju oblika (izduzenost~1). Medutim,
nanocestice oblika Stapica, tuba, plocica i zica imaju anizotropiju oblika kao dodatak
magnetokristalne anizotropije, $to znaajno moze povecati koercitivnost. Kod cestica
¢ija je jedna dimenzija znacajno veca od ostale dve, tj. kod Cestica sa veCom izduZenosti
pravac magnetizacije poklapa se sa pravcem izduzenja. Uzorak je lakSe namagnetisati
duz duze ose, nego duz krace. Izduzenost ¢estica koje su sli¢cne kocki je relativno blizu
izduzenosti sfernih Cestica, tako da je anizotropija oblika niza nego kod nanoplocica.
Generalno, sa povecanjem izduZenosti povecava se anizotropija oblika kao i
koercitivnost [26], [183]. Na primer, kod nanocestica gvozda, povecanje izduzenosti za
faktor 5 dovodi do povecanja koercitivnosti vise od 10 puta (od 820 Oe do 10100 Oe)
[26]. Na temelju navedenih razmatranja, veca izduzenost nanoplo¢ica u odnosu na
nanokocke (Tabela 5.13) moze biti obja$njenje povecanja koercitivnosti koje smo uodili
kod uzoraka nanoplocica na sobnoj temperaturi. Prema tome, moze se zakljuciti da

nanoplocice imaju dobre karakteristike oblika za poboljsanje magnetnih svojstava.

2 Romboedar-geometrijsko telo koje se sastoji od Sest jednakih rombova.
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Treba napomenuti da se izmerena magnetna svojstva uzoraka na sobnoj
temperaturi mogu pripisati kombinaciji efekata veli¢ine nanocestica i njihovih oblika.
Osim toga treba ista¢i da jo§ uvek nije potpuno jasna korelacija oblika nanocestica i

magnetnih svojstava ovog materijala tako da su potrebna dalja istrazivanja.
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6. ZAKLJUCAK

U ovom radu u cilju kvantifikacije oblika nanocestica proucavani su
cirkularnost, elipti¢nost, izduzenost i orijentabilnost kao deskriptori oblika koji pomazu
boljem razumevanju uticaja oblika na magnetna svojstva nanocestica. Pored standardnih
metoda za izraCunavanje ovih deskriptora oblika predlozeni su i novi postupci za
analizu oblika nanocestica.

Analizom nanodestica hematita sintetisanih hidrotermalnom metodom, pokazano
je da standardna mera cirkularnosti C1(S), daje rezultate koji odstupaju od intuitivno
oc¢ekivanih rezultata (vizualna percepcija). Uzrok za to je Cinjenica da standardna mera
zavisi od obima nanocestice, koji se zbog prisustva Suma (ili zbog uskih prodora u oblik
nanocestice) znac¢ajno povecava $to dovodi do nepozeljnih rezultata. Da bi se prevazisao
taj nedostatak koris¢ena je mera cirkularnosti zasnovana na racunanju povrsine
nanocestica. Pokazano je da obe mere Ci(S) i C2(S) mogu uspesno detektovati
nanocestice koje se preklapaju na slici. Pored toga, uvedena je mera eliptic¢nosti £*(S)
koja je takode kori§¢ena za analizu nanocestica. Diskutovani su problemi koji se odnose
na izduzenost oblika. Napomenuto je da standardni pristup za racunanje izduzenosti
oblika nije svrsishodan za nanocestice s konstantnom funkcijom I(p,S), odnosno za
nanocestice sa vise od dve ose simetrije. Takve nanocestice imaju istu izduzenost $to
nije prihvatljivo. Pokazano je da primena modifikacije standardnog pristupa za
izraCunavanje izduzenosti (mera &x(S)) resava taj problem. Detaljno su analizirane
teorijske osnove i osnovna svojstva razmatranih deskriptora oblika. Jasno je pokazano
da upotreba svake od mera ima svoje prednosti i nedostatke jer ni jedan deskriptor nije
dovoljno dobar za primenu u svim situacijama. Iz tog razloga karakterizacija oblika
nanocestica je znacajno unapredena upotrebom nekoliko razli¢itih mera. Prednosti ovog
pristupa su jednostavnost u racunanju i realizaciji, zajedno sa robusnosti u primenama
Sto predlozene deskriptore oblika ¢ini odlicnim kandidatima za analizu nanocestica u
nauci o materijalima i fizici.

Postupkom sol-gel-samosagorevanja sintetisane su nanocestice a-Fe>O3 koje su
odlicno dispergovane u amorfnoj matrici silicijum dioksida sa izuzetno uskom
distribucijom po veli¢ini. Ova metoda obezbeduje mnogo brze dobijanje sintetisanih o-

Fe203/SiO2 nanostruktura u poredenju s konvencionalnim sol-gel postupkom. Osim
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toga, nanocestice hematita sintetisane postupkom sol-gel-samosagorevanja imaju veéu
magnetizaciju (vise od 3 puta) i mnogo ve¢i magnetni moment nanocestica u odnosu na
a-Fe203/SiO2 uzorak sintetisan uobicajenim sol-gel postupkom. Ovi rezultati su jasno
pokazali postojanje dodatnih faktora koji doprinose magnetizaciji. Na osnovu rezultata
je zakljuceno da deo sinteze koji je vezan za samosagorevanje utiCe na povrSinske
efekte koji drasti¢éno povecavaju magnetizaciju uzorka koji je sintetisan metodom sol-
gel-samosagorevanja..

Superparamagnetni nanocesti¢ni  Klasteri oblozeni sa amorfnim silicijum
dioksidom su sintetisani koris¢enjem metoda talozenja i koloidne hemije. Sintetisana su
tri uzorka sa razli¢itim debljinama silika omotaca. Pokazano je da se oblik i saturaciona
magnetizacija mogu podesiti kontrolom debljine silika omotaca. Zato je vazno imati
metode koje, §to je tacnije moguce, kvantitativno opisuju strukturu i oblik jezgro-
omota¢ nanostruktura. Pokazana je po prvi put analiza jezgro-omota¢ nanostruktura
tako Sto je prvo uradena segmentacija mikroskopskih slika sa dva praga koji dele sliku u
tri segmenta: pozadina, jezgro i omota¢ nanocestice. Zatim je, S obzirom na to da u
dosadasnjim analizama u literaturi nije detaljno analiziran oblik jezgro-omotac
nanocestica koji bi omogucio bolju kontrolu njihovih svojstava, u ovom radu dat novi
pristup analizi ovih nanocestica kori§¢enjem mere cirkularnosti (kruznosti) kao svojstva
oblika koje daje odgovor na pitanje koliko je oblik kruzan. U cilju poredenja oblika
jezgra 1 konacne jezgro-omota¢ nanocestice uvedena je nova veli¢ina pod nazivom
"koeficijent cirkularnosti", oznacen s Keirc. U slucaju kada je kcire<1 zakljucuje se da je
konacna jezgro-omota¢ nanocestice bliza kruznom obliku od njenog jezgra, dok je u
slucaju Kcire>1 situacija obrnuta, tj. moze Se re¢i da je omota¢ uticao na smanjenje
cirkularnosti (kruznosti) kona¢ne jezgro-omotac strukture. Odreden je i udeo omotaca u
ukupnoj povrSini jezgro-omota¢ nanocestica. Ispitani jezgro-omota¢ nanocesti¢ni
klasteri pokazuju superparamagnetna svojstva na sobnoj temperaturi (SPION), sto
pokazuje njihov veliki potencijal za prakticne primene, kao $to su biomedicina i
separacija Cestica.

Postupkom hidrotermalne sinteze dobijeni su uzorci a-Fe2,O3 koji se sastoje od
uniformnih po obliku i veli¢ini nanokocki (prvi uzorak) i nanoplocica (drugi uzorak).
Morfologija nanocCestica je kontrolisana koris¢enjem razli¢itih surfaktanata. Pokazano je

da je koercitivno polje ¢ak deset puta pove¢ano promenom oblika nanocestica od kocki
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ka ploc¢icama. XRD i TEM rezultati pokazali su da su dobijeni uzorci visoke Cistoce i da
su dobro iskristalisali. Porede¢i vrednosti korcitivnog polja nanoplo¢ica hematita sa
vrednostima koercitivnog polja nanokocki hematita i balk hematita a-Fe;Os moze se
zakljuciti da zbog svoje morfologije nanoplocice pokazuju znatno veéu koercitivnost.
Dakle, utvrdeno je da je oblik magnetnih nanocestica jedan od presudnih faktora u
kontroli koercitivnosti. Kako bi se kvantifikovali oblici sintetisanih nanocestica
koriS¢eni su izduZenost i orijentabilnost kao deskriptori oblika pomoc¢u kojih su na
jednostavan 1 jedinstven nacin kvantifikovane sintetisane nanocestice. Treba istaci da
postupak hidrotermalne sinteze i deskriptori oblika omogucuju detaljno proucavanje
uloge oblika nanocestica na njihova magnetna svojstva na kontrolisan i ponovljiv nacin.

Na osnovu izlozenog moze Se zakljuciti da rezultati ovog rada daju nove nacine
za fundamentalna istrazivanja nanoCesti¢nih materijala, doprinose boljem razumevanju
magnetnih karakteristika materijala anizotropnih nanocestica, pruzaju osnove za
pravljenje novih teorijskih modela koji ¢e objasniti kompleksna fizicka svojstva

nanocesti¢nih materijala i prosiriti potencijalne prakti¢ne primene ispitivanih materijala.
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