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3axXBaJIHOCT

HenamepHo cam 3axBasiHa cBOM MeHTOpyY Ap 3opaHu doxyesnh — Mutposuh 3a nomoh y
oAapehuBary MNpaBLA WUCTParkMBakba HA KOMe je 3acHOBaHa OBa Te3a M 3a O6pojHe caBeTe u
cyrectuje y TOKy UCTpakmBarba. Takohe cam joj 3axBasHa Ha BEOMa BaXHOj NOMOhM U caBeTMMa
BE3aHUM 3a 06paay pesynTata U npeumsHo aeduHUCabe 3aK/byvaKa NPe3eHTOBaHUX Y Te3u, Kao
W Ha NoAapLILM TOKOM LEeNOKyMNHe nspage tese.

BenunKy 3axBanHOCT nsparkasam Ap Maju LUhenaHosuh 3a cBeobyxBaTHy 0BYKy y pagy Ha
ekcnepmeHTUMa PamaHoBe cnekTpockonuvje n GOTONYMUHECLEHTHE CNEKTPOCKOMNMje, Kao M 3a
nomoh y oTKNakbakby TEXHUUKMX Npobaema Koju Cy ce NojaB/bMBanM y eKCNEPUMEHTAZIHOM pagy.
Takohe joj ce 3axBa/byjeM 3a capagky Yy WUCTpParkMBartbMMa MaTepujana Ha 6asm TUTaHUjym
AnoKecuaa.

Op Pagmnnn Koctnh ce MCKpeHO 3axBasbyjem Ha capadtby y Aeny Tese Koju ce 04HOCK Ha
nNpUMeHy enactuyHor cdepHor moaena Ha OKCMAHE HaHOMPaXoBe Lepujym AMOKCMAa U TUTaHUjym
AnoKecuaa.

Mpod. ap 3opaHy B. Monosuhy ayryjem BenMKy 3axXBasHOCT 3a YKasaHO MoOBepere U
NPWAKKY 3a pag Ha MHCTUTYTY 3a ¢M3MKy, 3a nomoh y ycmepaBaky UCTparkMBatba Ha Kome je
3acHOBaHa OBa Te3a M KOPUCHEe caBeTe y eKcnepumeHTasIHOM pajy.

Mpod. ap Munany JammwaHosuhy u npod. ap CreBaHy CTtojaguHoBuhy ce 3axBasbyjem Ha
KOPUCHWUM cyrecTujama y 3aBpLUHOj 06paan Tese.

Op Mwupjauu Tpyjuh - BpojunH ce 3axBasbyjem 3a nomoh y TexHW4yKoj obpaan Tese,
YCTYN/beHY NUTEPATYpy , BEJIMKY MOAPLUIKY M BPXYHCKY aTMocdepy Yy Haloj KaHuenapuju. Mp
Mapky Pagosuhy n ap Hosuum MNayHosuhy ce 3axBasbyjem 3a KOMMIeMeHTapHa Mepera, BEOMA
KOpPUCHE AUCKYCUje N TEXHUYKY Nomoh.

Op BpaHky Matosuhy, ap Anekcangapy lonybosuhy, ap AnekcaHapy KpemeHosuhy,
Mapwju Mpekajckn n JeneHnu MaHTMh ce 3axBasbyjem 3a obyyaBarbe y MpoLEecMMa CUHTe3e,
CMH3Te3y y30paKa M 3a Mepera PeHTreHcke andpakumje.

Op BuHuunjycy Apayy, ap Maypuunjy Mopauc ge Jliumu u npood. ap AHgpecy KaHtapepy
ce 3axBasbyjeM 3a Aeo mepera GoToNyMUHecLeHUN]e.

TexHnyapuma CHexkaHu, CrojaHy, Mpeapary u [paraHy ce 3axBa/byjem 3a nomoh vy
npougecuparby y30paka u ogpKaBakby eKCrepumeHTaiHe onpeme.

Ceum Konerama us LUeHTpa 3a ¢uM3mKy uBpcTor ctarba, Munkn, Mapky, Hosuum, HeHagy,
lopaHy, bopucnasy, bophy, Anekcanapy, Hatawwu, bojany, Ypouwy, MapujaHu, Anhenn, Mapky w
0CTaNMMa, Kao U Konerama us gpyrux nabopatopuja MHcTUTyTa 3a PU3MKY, XBana 3a gpyxere,
capagmy M guBHy atmocdepy Koja je bBuna m jecTe npaBa nogiaora 3a pag M CTUMYy/AaHC 3a
KpeaTMBHOCT.

3axBasbyjem ce CBOjoj nopoAnLM Ha beckpajHoj noapum, MoMohu U CTPM/bEY.



D@oHOHM M 1e(PEeKTHA CTAKHA Y OKCHIHIUM HAHOMATEPHUjaIuMa

Pe3sume

[Ipenmer n3ydaBama OBE JIOKTOPCKE IUCEpTallldje MpPEICTaB/ba HCIHUTUBAHE
BUOPAIMOHUX, EIEKTPOHCKUX W CTPYKTYPHHX CBOjCTaBa OKCHIHUX HaHOMAaTepujaia.
HcnutuBanu cucteMu o0yxBarajy HaHOMpaxoBe ducTor Iepujym muokcuaa (CeO;) u
HEepUjyM TUOKCHIA JONMHPAHOT €IEMEHTOM peTkuX 3eMasba (Gd), modujennx meromama
camompomnarupajyhe cuHTe3e Ha COOHOj TeMmIeparypu U Mpelunurangje, u
HaHompaxoBe Tutanujym auokcuaa (Ti0,), uncror u monupanor jantaHom (La), koju
Cy CHHTETHCaHM COJj-resl MeToJoM. ExcrepumeHTanHe MeToJe NpUMEHmEHE y panay, a
Koje cy KopuiheHe 3a MpoyuyaBambe BUOPALIMOHUX U €JIEKTPOHCKUX OCOOMHA YMCTUX U
JOTMPAaHUX OKCHIHMX HaHomarepujana cy PamanoBa u  (OTOIyMHUHECHEHTHA
CHEKTPOCKOTIH]a.

3a anamm3y pesynrara PamaHOBe CHeKTpockomnuje KopumtheHn ¢y Mojaem
enactuyHe cdepe W Mojesn (OHOHCKOT OrpaHumuema. MeTox (OTONIyMHHECLEHTHE
CIEKTpOCKONHje je KopuimheH 3a HCIUTHBaWme AC(PEKTHUX CTamba M EIEKTPOHCKE
CTPYKTYpPE HECTEXHOMETPUJCKUX OKCHIHUX HAaHOMAaTepHjaa.

VY Paman cnexktpuma HaHokpuctana CeQO;, y perMoHy HHUCKUX YYECTAaHOCTHU
(c0<50cm'1) je 3abenexxeHa 1mojaBa HOBUX MojioBa. [lojaBa oBHX MOJIOBa je mociemuia
JOKaJIH3anrje aKyCTHIKUX (POHOHA YCIIe]] CMambeheha JUMEH3Hje YECTHIA, TPUITHKOM
gera ce CIpPeXy IUCIEP3HMOHE TpaHe KOje OAroBapajy aKyCTUYHUM (OHOHUMA Y
MOHOKpHCTaITy. 3a aHanu3y PamMaHOBHX MO/IOBa Ha HUCKUM (h)pEKBEHIIMjaMa MPUMEHEH
je Mozen emnactuuHe cdepe, Tae ce HUICKOPpPEKBEHTHE BHOpaIMje HAHOKPHCTala MOTY
anpOKCHUMHUPATH €IaCTUYHUM TajacuMa uyBpcTe cdepe. Ilpumenom wmogena Ha
EKCIIEPUMEHTATHO JI00MjeHe BPEIHOCTH eHepruja (OHOHA KOjH Cy PETHCTPOBAaHU Y
PamanoBoM criekTpy, ozapeljeHa je BpPEAHOCT Cpelbe JMMEH3Hje UYECTHUIE Yy JaToM
HaHOTIPaxy.

3aBHCHOCT CTPYKTYpPHHX M MOpQoJomKuX ocobdmHa HaHompaxoBa TiO; ox
ycIioBa cMHTe3e M campxkaja La’" joma mcrnmTmBama ce PaMaHOBOM CIEKTPOCKOMHjOM.

Beoma HWHTEH3MBHM MOJOBU YOUCHHU Yy PamanoBum CIICKTpHUMa OBUX HAHOIIpaxoBa



npunucanu cy anarac ¢asu. Pacmonmena Benmumne yectuna y TiO, HaHOIpaxoBuMa
onpehena je u3 HUCKO-(QpekBEeHTHHMX PamaHOBHX cmekTapa KopHIIhemeM Mozena
emactiaHe chepe. [Iponemena pacmonena je uckopunrheHa 3a mpopadyH MHTEH3UTETA
HajuHTeH3uBHUjer Eq PamanoBor Moza y aHaTac HaHOIpPaxOBHMa MPUMEHOM MOJEa
(boHOHCKOT orpaHuuema. IIpopauyHaT 1Mogoxkaj 1 aCUMETPUYHO MIHUPEHE OAJTUYHO Ce
noayjaapajy ca Kapakrepuctukama Eg Mozma n00ujeHUM Ha OCHOBY H3MEpPEHHX
PamanoBux cnekrapa TiO, HaHOTIpaxoBa.

Kuceonnune BakaHIMje Cy KapaKTepHCTUYHE 3a CBE OKCHJHE HaHOMAaTepujaie
30or moBehaHoT OfHOCA TMOBPIIMHA/3alPEeMUHA TIPU CMAambEekhy TUMEH3Hje YecTUla 10
pena BelW4YMHEe HAHOMETpa, aau y HaHokpuctamuma CeO, cy OHE MOCEOHO M3paKeHe.
3aBHCHOCT MHUKpOHarnpe3ama HaHoKpucTamHor CeO, o1 TeMIiepatype U pa3rpaHuueHe
edexTa MUKpOHAINpe3ama 0Jl pacTa 4ecTulla ca nosehameM TemIeparype OArpeBama
aHanmu3upaHe cy KopumhemeM pesyinrata peHTreHcke audpakuuje u  Paman
cnektpockonuje. KoHneHrpanuja nedekTHUX cTama je npahieHa nmpexko WHTEH3UTETa
MOJIOBa KOjU OAroBapajy Ae(ekTHuM cramuma y Paman crnektpy. 3akjbydeHo je jaa je
npu mnoBehawy Temmeparype OATpeBama JIOMHUHAHTaH e]eKkar CcMamema
MHKpOHaIpe3ama u 1a oarpeBame CeO; Ha cpeamuM Temmeparypama (400 — 500) °C
JIOBOJIM 10 3HAYajHOT YHOCA KHUCEOHHWKA Yy pEIIeTKy M Olajama KOHICHTpaluje
KHCEOHWYHHUX BaKaHIIM]ja, Tj. MOOOJbIIamka CTEXHOMETPH]jE y30paKa.

IIpeko nmpomeHna eHepruje u wmuMpuHe Paman Mona mpu 3arpeBamy 10 BHUILUX
temmneparypa (< 600 °C) u xnahewy 10 coOHe TemmepaType aHaTu3upaHe cy: (HOHOH-
(OHOH WHTEpaKIHje ¥ HUXOBA MOBE3aHOCT Ca NMPOMEHOM CpEIe NUMEH3Hje 3pHa
HAaHOKPHCTANa, jauyuHOM (OHOHCKOT OrpaHHYea, IPOMEHOM Hampe3ama |
KOHIICHTPAIjOM KHCEOHHMYHHMX BakaHiuja. KopumhemeM aHXapMOHHjCKOT Moeia
koju cy npeanoxuimu Kinemenc, Xapo u bankancku, anann3upana je mpoMeHa rmoyoxaja
u mupuHe Paman Moza noa yTunajeM TpoQpOHOHCKUX M 4eTBOPO(OHOHCKHX Ipolieca y
Gd-pgonupannm CeO, HaHompaxoBUMa. YTBpHEHO je Ja Ha TeMiepaTypama HCIOJ
300 °C nmomuHUpajy YeTBOPO(MOHOHCKHM IMpolecH U e(QeKTH JIOKaTu3aluje yclen
HAaHOMETApCKUX [IMMEH3HMja YeCTHIa MMajy Mame yThlaja Ha PaMaHOB MO Hero
anxapMoHujcku edextn. Ha Bucokmm Ttemmeparypama, m3uagy 500 °C moHOBO cy

JOMHWHAHTHHU TpO(bOHOHCKI/I npoueCu mTO IrOBOPU O TOMC Oa Cy Y CpCAmEM UYCCTULIC



JIOBOJBHO TIOpAacie Ja OW MMalie CIMYHO aHXapPMOHH]CKO IOHAIIame Kao 3alpeMUHCKU
KPHCTAJL.

Kuceonnune BakaHIMje y OKCHUIHUM HaHOMAaTepHjaiiMa MOTY M HE MOpajy Ja
3apobe jemaH oj aBa WM 00a €JIeKTpOHA KOja 3a0CTajy HAKOH INTO jOH KHUCEOHHKA
HAIlyCTH KpHUCTaJIHYy pEeUIeTKy, 300r uera MOry IpeACTaBJbaTH T3B. JBOCTPYKO
naenextpucane (F ), jemnoctpyko maenexrpucane (F 1) mmn meyrpanue (F) uentpe.
Opx Tuna BakaHIMja KOje HACTAJy Y OKCHIAHUM HaHOMATEpHjaJMa, YHyTap €HepPreTCKor
mpoliena HaHOKPHCTaa, 3aBUCH QOPMHUPakE Pa3IUIUTUX JePEKTHUX HUBOA Tj. CTamba.
Kopumhemem ¢oromymunecuentae (PJI) cnexTpockomnuje UCIUTUBAHE Cy CHEPTHje
JIeeKTHUX cTamba pa3nuuutux F - neHtapa y HaHokpuctaaauM CeO, CHHTETHCAHUM
MyTEM JIBE XEMHjCKE METOJIC U TPOIIECH KOjU JIOBOJE /10 PaaujaTHBHE pEKOMOWHAIIN]E
Ha coOHoj M HuckuM Temmepartypama (> 20 K). Eneprujcka mobyna cucrema je
OCTBapeHa J1acepckKuM IHHHjaMa AT’ jacepa Koje ce Hajlase Y BHIUBUBOM Jey CIeKTpa
ca TamacHUM nykuHama: 458 nm, 488 nm, 514 nm u nuaujom HeCd nacepa y
yTpasbyouvacTom jeny crektpa (325 nm), uuja je eHepruja mody/ie UCO]| BPEIHOCTH
enepretckor npouena 3a CeO; (E,= 3.8 €V), ca iusbeM J1a ce JeTalbHO UCINUTAjy CTamba
yHyTap 3a0pameHe 30He. IlokazaHO je na eNeKTpOHCKa CTama Koja y4YecTBYjy Yy
MpoIlecrMa arcopIinje U €MHCH]je CBETJIOCTH MPEICTaBJba)y OCHOBHA M ToOyheHa
cTama noMeHyTux F -nenrapa. JlomuHantHe emucuone tpake y DJI cnekrpuma,
HeHTprupane oko mnonoxkaja 2.1 eV u 2.4 - 2.5 eV, mpunucane cy mpenazuma u3
noGyhennx y ocHoBHa crame F° nenTpa (BakaHmmja ca gsa 3apo6sbeHa enekTpona) u F
HeHTpa (BakaHIMja ca jeIHUM 3apO0JHEHUM EJIeKTPOHOM), TUM penoM. Ilokaszano je nma
F' HeHTpH IOMMHHpajy y y30pKy CHHTETHCAHOM caMompomarupajyhoM mertomom, a 1a
F° ueHTpy JOMHHHpAjy ¥ Y30pKY CHHTETHCAHOM METOXOM mpermmutammje. JlogaTHu
CUTHAJI EJICKTPOHCKE TMapaMarHeTHE Pe30HAHIIe PETHMCTPOBAHH CaMO Y CIIEKTPY MPBOT
y30pKa ce Mory npunucatu F ' 1eHTpuMa. 3aK/bydeHo je 1a pa3iuuuTe METoIe CHHTEE,
camornpornarupajyha cuHTe3a W MpEUNuUTanuja, yTudyy Ha (OpMHUpamE Pas3InduTHX

BpcTa JeeKTHUX [IEHTapa KNCEOHMYHUX BaKaHIIH]a.
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Phonons and defect states in oxide nanomaterials

Abstract

The object of study of this thesis was the investigation of vibrational, electronic
and structural properties of oxide nanomaterials. The investigated systems encompass
pure cerium dioxide (CeO;) nanopowders and cerium dioxide nanopowders doped with
a rare earth element (Gd), obtained by means of self-propagating room temperature
synthesis and precipitation, as well as titanium dioxide (TiO,) nanopowders, both pure
and doped with lanthanum (La), synthesized by sol-gel method. Experimental methods
applied in the course of study of vibrational and electronic properties of pure and doped
oxide nanomaterials were Raman spectroscopy and Photoluminescence spectroscopy.

Elastic sphere model (ESM) and Phonon confinement model (PCM) were used
for the analysis of the results obtained by Raman spectroscopy. Photoluminescence
spectroscopy was used to study defect states and electronic structure of non-
stoichiometric oxide nanomaterials.

The appearance of new modes was registered in the low - frequency region of
Raman spectra of nanocrystalline CeO,. These new modes appeared due to the
confinement of acoustical phonons resulting from the particle size reduction and the
mixing of dispersion curves corresponding to acoustical phonons in the bulk crystal.
Elastic sphere model was used in the Raman spectra analysis, where the low-frequency
vibrations of nanocrystals were approximated with elastic waves of the solid sphere. By
applying this model onto the experimentally obtained values of phonon energies from
the Raman spectra, the mean particle diameter of the investigated nanopowder was
deduced.

The dependence of structural and morphological properties of TiO, nanopowders on the
synthesis parameters and La’" doping content was investigated by Raman spectroscopy.
Very intensive modes registered in the Raman spectra of these nanopowders were
ascribed to the anatase phase. Particle size distributions within La’ - doped TiO,
nanopowders were deduced by the use of the elastic sphere model. The deduced
distributions were used in the intensity calculation of the most intensive E; Raman

mode in anatase powders in the framework of phonon confinement model. The



calculated position and asymmetrical broadening of Eq mode in this framework agree
very well with the Eq mode properties registered in the experimental spectra.

Oxygen vacancies are characteristic for all oxide nanomaterials due to the increased
surface/volume ratio, but in nanocrystalline CeO, their presence is particularly
pronounced. Temperature dependence of microstrain in nanocrystalline CeO, and the
distinguishment of the microstrain effect from the particle growth effect during the
powder annealing were analyzed using the X-ray diffraction and Raman spectroscopy.
Defect states concentration was monitored through the change of the Raman intensities
of the modes corresponding to the dynamics of defect complexes. It was concluded that
the increase of annealing temperature resulted in the dominance of the microstrain
decrease effect and that the annealing of nanocrystalline CeO, at medium temperatures
(400 — 500) °C led to the significant oxygen intake of the lattice and to the
corresponding oxygen vacancy concentration decrease (improved stoichiometry of the
samples).

Phonon— phonon interactions and their connection to the change of the average
nanocrystalline particle size, phonon confinement strength, microstrain change and
oxygen vacancy concentration were analyzed through the changes of the position, width
and line shape of the Raman mode with annealing to high temperatures (< 600 °C) and
cooling down to room temperature. Using the anharmonicity model proposed by
Klemens, Haro and Balkanski, the changes of the Raman mode shift and width under
the influence of three - phonon and four -phonon processes in Gd —doped CeO;
nanocrystals were analyzed. It was established that four — phonon processes dominated
over the confinement effects at temperatures below 300 °C and that the confinement
effects influenced Raman modes less than the anharmonic effects. At high temperatures
over 500 °C, three — phonon processes became dominant again which asserted that the
particles grew large enough in order to obtain the similar anharmonic behavior to that of
the bulk crystal.

Oxygen vacancies in oxide nanomaterials may but need not capture the electrons that
stay behind the released oxygen ions, which is why they can form doubly charged (F ),
single charged (F") or neutral (F°) centres. The type of formed vacancy in oxide
nanomaterials determines the formation of the various defect states within the band gap

of the material. Photoluminescence (PL) spectroscopy was used to investigate the



energies of the F - centre defect states in nanocrystalline CeO, synthesized by two
different chemical methods, as well as the processes that lead to the radiative
recombination at low temperatures (>20 K) and room temperature. The excitation of the
system was performed by the Ar" laser lines with wavelengths in the visible region of
electromagnetic spectrum: 458 nm, 488 nm, 514 nm and by HeCd laser line in the
ultraviolet region (325 nm). These lines have energies below or close to the CeO, band
gap (E;= 3.8 eV) and were used to investigate systematically the states within the band
gap. It was shown that electronic states involved in the light absorption and emission
processes represented ground and excited states of F — centres. Dominant emission
bands in the PL spectra, centred around positions 2.1 eV and 2.4 - 2.5 eV were ascribed
to the transitions between the excited and the ground states of F° centre (vacancy with
two trapped electrons) and F' centre (a vacancy with one trapped electron),
respectively. It was demonstrated that the F* centres were dominant in the sample
synthesized by self-propagating room temperature method, whereas the F® centres were
dominant in the sample synthesized by precipitation method. The additional electron
paramagnetic resonance signals registered in the spectrum of the first sample only can
also be ascribed to the F centres. Interestingly, two different synthesis methods, self —
propagating room temperature method and precipitation method influence the

formations of different types of oxygen vacancy defect centres.

Key words: nanocrystal, oxides, Raman scattering, phonons, F —centre,

Photoluminescence
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1. YBOAO

MertaaHu OKCHIM MMajy BaXKHY YJIOTY y MHOTHM oOiactuma (hu3uke, XeMuje u
HayKe o MmaTepujanuma. Metanu ¢GopMHpajy BeomMa pa3HOBPCHA OKCHIHA jEAHbCHA
KOja UMajy pa3lIn4uTe CTPYKTYpPHE F€OMETpHje U YHja CIEKTPOHCKA CTPYKTypa MOXKE
UCTIOJbUTH MIPOBOJHH, MOJIYIPOBOIHHU /WM M30JIATOPCKH KapakTep [1]. 3axBasmyjyhu
TOME, OBH MaTepHjaJii HMajy IIMPOKY NPUMEHY Yy €JIEKTPOHHUIIM, XEMHjCKO] H
METPOXEMHUC]KOj UHIAYCTPHUJU U 3AIITUTH )KUBOTHE CPEIVHE.

Y HaHOTEXHOJIOTHjaMa je O] BeIMKE BAXKHOCTH JIa Ce KpPEeUpajy HOBH MaTepHjalin
ca yHampeheHuM ocoOuWHama y OJHOCY Ha ocoOuWHe mocTojehnx BOIYMHHO3HUX
Marepujaita. OKCHIHN HaHOMAaTEPHjaId UCIIOJhaBa]y jeAMHCTBEHE (PU3NUKE U XEMH]CKE
ocoOMHEe 3axBaJbyjyhn oOrpaHMuYeHO] BEIWYMHHM YECTHIIA W BEIUKO] TYCTHHHU
MOBPIIMHCKUX JAedekara. J[pacTHYHO CMamemhe AUMEH3Hje Yy HaHOMaTepHujaluma yTHue
Ha BUIIIE OCOOMHA: CTPYKTYpHA CBOjCTBA (KPUCTAIIHA CUMETPH]a U ITapaMeTap pelieTke),
ONTHYKA U ENEeKTPOHCKAa CBOjcTBA. lIpoMeHa BeNMUYMHE YECTUIE MOXKE JOBECTH 0
MPOMEHE MapaMeTpa pemieTke, Yak U CTPyKTypHE TpaHchopMaluje, Tako J1a ce Jemana
na ¢asze Koje Cy HecTaOWIHEe Y BOJYMHHO3HHM KpPHUCTalMMa ITOCTaHy CTAaOWIHHjE Y
HaHOKpHCTAIIMMA. YTHIIQ] TPOMEHE IUMEH3Hje YECTHIIC Ha EJCKTPOHCKa CBOjCTBA
orjiefa ce y HPOCTOPHOM OIpaHHMYeHy €JIEKTPOHCKUX TalaCHUX (YyHKIMja U T3B.
caBujawy bpunyenose 30He. [IpucycrBo Behe koHueHTpanuje aedexkara y KpUCTaIHO]
pELIEeTKH JAOBOIM 710 MPOMEHA Halpe3ama Y HAaHOKPUCTAINMA, TOTOTOBO HA MOBPIIMHU
HAHOYECTHIIA, C O03UPOM Ha JPACTUYHO MOBehaH OJHOC MOBPIIMHE M 3alpEMHHE Yy
HAaHOKPHCTAITy y OJHOCY Ha BOJIYMHHO3HE KpHucTane. Hampesame yTude Ha eHeprujy u
CHEeKTpaJIHy IUpuHY QoHOoHa. McrnuTHBame BHOpalMOHE IMHAMHUKE HAHOCHCTEMa
00e30ehyje Benmuku Opoj mHbOpManUja 0 MHUKPOCTPYKTYpH, Hampesamy, €IeKTPOH-
(OHOH MHTEpakKiujaMa, MPOCTOPHO] JoKanu3anuju (orpannyemy) hoHoHa, nedeKTnMa

uTna, 300r uera je PamanoBa CHCKTpOCKOHI/Ija BC€OMa NIOrogHa TCXHUKaA 3a UCTPpAKHBAhA
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noMeHyTux ocobuna [2]. C gpyre crpaHe (OTOIYMHHECIEHTHA CIIEKTPOCKOIHja
omoryhaBa mpaheme mpoMeHa y €JNEeKTPOHCKO] CTPYKTYPH, H3a3BaHUX CMambeHEeM
JTMMEH3Mje YeCTHUIa U MPHUCYCTBOM nedeKaTa y HaHOMaTrepujatuMa. Y 3aBHCHOCTH O]l
kopuitheHe eHepruje TOoOyAe, MOKE C€ W3BPIIUTH CEJIEKTUBHO HCIHTHBAKE
€JIEKTPOHCKUX CTama O]l MHTepeca, Kao IITO Cy TO Je(eKTHAa CTamkba KHCEOHHYHHX
BaKaHIIMja y CIy4ajy OKCHIHUX HaHOMaTepHjaia.

3a mpeaMeT HCTpaKMBama OBE Te3e Ccy HM3a0paHUM HaHOMAaTepujayin Ha Oas3u
uepujym auokcuaa, CeO,, n tutanujym nuokcuaa, TiO,, 300r OpOjHUX TEXHOJIOIIKUX
npuMeHa, Kako Beh pa3BHjeHHMX, TakO W OHMX Yy TOBOjy. JemaH oa mmJbeBa OBOT
UCTpaKMBama je OMI0 UCIMTHBame 0cOOMHAa (POHOHA y OKCHIHUM HaHOMAaTepHjainMa
U TIPOMEHA KOje TO’KUBJhaBajy 300T MpUCycTBa AedekaTa u MPOCTOPHOT OTPaHUYCHA.
Jpyru 1uib UCTpakMBama Ce OJHOCH HAa HCIUTHBAKE €IEKTPOHCKUX CTamka yHyTap
€HEepreTcKor Mmpolena HAaHOKPUCTAIHOI ILepUjyM JHOKCHIAa, KOja HacTajy Kao
MOCIIEINIIA JIOKATM3allije eIEKTPOHa Ha KUCEOHWYHHMM BakaHmmjama. OproBapajyhu
¢uznuky Mozienu cy y npuiarohenoj Gopmu ynorpebibeHU 3a aHanu3y PamaHoBUX H
(doTomyMHUHECIEHTHHX CIieKTapa HaHoMmarepujana Ha 6a3u CeO; u TiO».

Mopen enacTUYHOT KOHTHHYyMa C€ y ONIITEM CITy4ajy KOPUCTH 3a ONHCHBAE
NpeHoca aKyCTHYKHX Tajaca Kpo3 3alpeMUHCKE KpHCTaJlleé ¥ 3acHOBaH je Ha
HOPeTHOCTaBIM Ja ce 300r HUXOBUX BEJIMKHX TalacCHUX JAy)KHHA CHCTEM MOXKe
ocMaTpaTH Kao KOHTUHYYM I/ie IpecTajy Aa Oyqy O BaKHOCTU aTOMCKHU epeKkTH. Y
ClIy4ajy HaHOKpHCTaNa JUMEH3HMja MCIIOJ Tap JIECETHHA HAaHOMETapa, OYUIIICTHO je Ja
Cy KOXEPEHTHHU KPUCTAJHHU JTOMEHU MamH O]l TAJIACHHUX Jy)KWHA aKyCTHYKHX (OHOHA.
[Tpumena emacTHYHOT MoOzena Ha cgepHe HAHOUECTHIIE TOBOAM IO TI0jaBE€ HOBHX
BuOpamyja Koje IO CBOjOj NPHPOAM TPEICTaBJba]y CIPETHYTE JOHTUTYAWHAIHE H
TpaHcBep3aliHe akycTuuke BuOpauuje. [lomeHnyte BuOpamuje ce MOTy PETUCTPOBATH
PamMaHOBOM CHEKTPOCKOIM]OM, je€p j€é BUXOBa Yy4eCTaHOCT OOPHYTO MpPOIOPIHOHAIHA
NPEYHUKY YECTHIla, IITO 3Ha4u Ja he Kojx HaHOMETapCKUX YECTHIA YYECTaHOCT OUTH
JIOBOJPHO BENIMKA TAaKO J1a HHjE 3aKJIOICHA €JaCTHYHHM pacejameM cBeTiocTd. L{uib
UCTpakMBama je Onmo ma ce wucnura MOryhHOCT TOjaBe W Mepema  T3B.
HUCKO()PEKBEHTHUX BUOpaIMja y HAHOKPUCTAIMMa Ha 0a3u IepHjyM JAMOKCHIA, Kao U

TI/ITELHI/IjYM AUOKCHAAa, U IPUMCHJBUBOCT MOJCJIa CJIACTUYHOI' KOHTUHYYMaA C 063I/IpOM
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Ha TO Jla OBH MaTepHjald cajpXe He3aHeMapJbUBY KOHILEHTpamujy aedekara y
KPHUCTAIHO] PEIIETKH KOj! HapyIlIaBajy KpUCTATHO ypeheme.

[TapameTap pemeTke KpucTajga je BPJO OCETJbHB Ha NMPHCYCTBO KUCEOHMYHHX
nedekata y OKCHIHMM HaHOMaTepujaiiMa. MHKpOHAIIpe3ame KOje je IOBE3aHO ca
JIOKaJHUM IIPOMEHaMa MapaMeTpa peleTke yTuie Ha IIHpemhe BUOpallMOHUX MOJIOBA Y
PamanoBum cnexktpuma. OarpeBame HaHONpaxoBa a0 Temmeparypa ~ 500 °C y onmreM
cllydajy JOBOJIM [0 arjioMepanuje M pacTa 4YecTHIa, aju JOBOIU U JI0 IpPOMEHE
mapamMeTrpa pemeTKe ycleJd IOHOBHOT IONMyHhaBama PpEIIeTKe KHUCEOHHKOM M3
atMocdepe. Pasrpannueme edekara MUKpOHaNpe3ama 1 pacTa YeCTHIIE TIPU OATPEBABY
y CiIy4ajy HaHOKPHUCTATHOT IIEPUjyM JTUOKCHA j€ Takohe OMTo mpeIMeT n3ydaBama OBe
Tese.

AHxapMoHMjcKH edeKar, Tj. YTHIAj] aHXapMOHHM]JCKHX YJIaHOBA Yy Pa3BOjy
BUOPAIIMOHOT XaMHUJITOHHjaHa Ha BpeMe JKMBOTa U eHeprujy (hOHOHA, jaBJba C€ y CBUM
peasinuM kpuctanuMa. C 003UpoM Ha TO Jla Y XapMOHH]CKO] arpoKCUMaIiju GOHOHU y
KpUCTaIly HEe HHTEpearyjy, aHXapMOHH]CKH edekarT ce MaHUudecTyje NMpexo (OHOH —
¢doHOH mHTEpaknmja. 3a (OHOHE Yy 3aMPEMUHCKHM KPHCTAINMA Cy KapaKTepUCTHYHE
(dhoHOH-POHOH MHTEpaKIHje Tpeher peaa u y Mamkboj MEpU YETBPTOT pefia, Koje oapehyjy
TEMIIepaTypcKy 3aBUCHOCT €HEpruje W CHeKkTpanHe mmupuHe GoHoHA. DOHOH-POHOH
MHTEpaKIMje Ce MOTy aHAJINW3UPATH HCIUTHBAKEM IOHAllama (OHOHA MPU MPOMEHU
TemIepaTrype Ha KOHCTAHTHOM NPUTUCKY WM MPH NPOMEHHU MPUTUCKA HA KOHCTAHTHO]
temneparypu. OBe MpOMeHe je cTora MOoroJHO NMPaTuTH PaMaHOBOM CIIEKTPOCKOITH]OM.
Y HaHOMaTepujamuMa ce OYeKyje Ja CMamemhe JUMEH3Hje KPUCTATNTa 3Ha4ajHO yTHYE
Ha (oHOH-PoHOH mHTepakmuje. C 003UpOM Ma aHXaPMOHUYHOCT Yy HAHOKPHCTAINMa
HUje JOBOJPHO MCTPAXKEHA U JIa HE TIOCTOjU aJIeKBaTHA TEOPHja 3a ONUC aHXaPMOHH]CKOT
edeKTa y OBUM CHCTEMHMa OJ1 HHTepeca je OWII0O MCTIMTATH aHXapMOHHU]CKO MOHAIIAHke
HaHOKpHCTaJIa ¥ OBO je ypal)eHO Ha mpuMepy HaHOIIpaxa LEepUjyM TUOKCHAA JOMUPAHOT
T'OJIOJTUHUjYMOM.

CBa uyBpCTa Tesla HAa KOHAUYHUM TEMIepaTypaMa caJpiKe CBOjCTBEHE aedeKTe.
Jedexar mo CcBOjoj €TMMOJOTHjH MpPEACTaB/ba HEUITO HETAaTWBHO, IITO HapylIaBa
CUMETpHjy W CaBpIIEHOCT oO0jekTa. MehyTuMm, mocrojame nedexara y Marepujary
HEPETKO JIOBOJHU JI0 MoOOJbIIamka oApeeHnx ocoOMHa MarepHujajia Wiu I0jaBe HOBUX

3aHMMJBUBHX OCOOMHA. TumnuaH mpumep 3a TO Cy AOHOPU (ATOMH [OMaHaTa) Koju
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JorpuHOCE Opojy CIIOOOJHHMX ENEKTPOHA y IOMYNPOBOJHUIIMMA M aKIENTOPH KOjU
norpuHoce moBehamwy KOHIEHTpaluje IIyIubHHA. Pa3nuyutu BUAOBM HedncToha y
MOJTYTIPOBOTHHUIIMA U M30JIaTopuMa hopMupajy aedexTHa eleKTpoHCKa CTamka yHyTap
eHeprerckor mporena. To ce moraha u y xiacu mMatepujajia HAHOKPUCTATHOT LIEPHjyM
JUOKCHAA M LEPUjyM IUOKCHAA JONHMPAHOI elIeMEHTHMa peTKHX 3emasba. llepujym
JMOKCHUJ, TOTOTOBO Y HAHOKPUCTAIIHO] (a3, je Mo3HaT 10 TOME Ja OTIYIUTa KUCEOHUK
W3 KPHUCTAlIHE pelleTke, U To y ¢GopMU Mosiekyla. EJeKTpoHH KOju TpeocTajy y
CHUCTEMY HAKOH TyOWTKa KHCEOHHWKa MOTY c€ JIOKAJIM30BaTH Ha jOHMMa Iepujyma,
KHCEOHWYHUM BaKaHIIMjaMa Wik He3acuheHnM Be3ama (,,dangling bonds®) koje motuay
0l XEeMHjCKMX HeuncTtoha Koje Cy ce yrpaguwie Yy CHCTEeM TOKOM CHHTe3€ H
mpouecupamba W cil. Kako YeTBOpPOBaJeHTHH jJOH IepUjymMa HMa HENOMyHeHY f
€JIEKTPOHCKY Tpaky, BehMHa TEOpHjCKHUX pajoBa CE€ 3aCHHMBA Ha JIOKAIM3AaLMUjU OBUX
eJIeKTpOHA Y f cTamuMa joHa LIepHjyMa KOju He Mopajy OWTH HajONMKu cycean HacTae
KHCEOHWYHE BakaHnuje. Mnak, y TuTepaTypu je MpUCYTaH BEITUKU OpOj UCTpakWBamba
KOoja TOBOpE O JelloKanu3anuju ojpeheHor Opoja OBUX EIEKTPOHA WM HHXOBOM
Be3WBamy 3a BakaHiuje. OBO mMHTame je aKTyelTHO HH3 TOAWHA, TPU 4YeMmy e(deKTh
SJICKTPOHCKHUX KOpeJalja OTeXaBajy TEOpHjCKe MpOpauyHe €JIEKTPOHCKE CTPYKTYype
HECTEXMOMETPHjCKOT LEPUjyM IHOKCHIA, ITO OHemoryhaBa aJeKkBaTHO mopeleme
Teopuje M eKkcrnepuMmeHTa. HoBuju pesyntaTu Be3aHHW 3a MarHeTHa CBOjCTBa
HAHOKpHUCTANA UEPUjyM JTUOKCUAA AOMUPAHOT Ca JOHMMA KOjU MMajy MOyNONyHheHy d
opOuTamy, ¥ jOII BaXHHUjE, YUCTOT IIEPUjyM JUOKCHJIA, OTBOPHIU Cy THTama
MeXaHH3aMa OCTBapuBama (epomarHeTHOr ypehema y OBUM WHaue IUjaMarHETHUM
Mmarepujanuma. Jlocamammu pe3yaratd  ymyhyjy Ha TO Ja Cy 3a ONAXEHH
(dbepomaraeTn3aM Ha COOHO] TeMmIepaTypd OJrOBOPHE KHCCOHMYHE BaKaHIHjE KOje
Be3yjy enekTpoH, T3B. F' neHtpu. OBHM ILIGHTPH TpEACTaB/bajy MeInjaTope
depomarnerHor ypehema wm3mely Gmmckmx Ce’”  joma. Jleo HCTpaXMBama
MPEJICTABJLEHUX Y OBOM pajy je Omo mocBeheH McnuTHBamy JOKalU3allkje eNeKTpoHa
HacTanux (opMHUpameM KUCEOHHMYHHX BakaHiuja y CeO, HaHOMaTepujasinMa HpPEKo
pEeKOMOHMHAIMOHUX  Tporeca mnoOyheHnX  BUIJBMBHM H  YATPajbyOHMYacTUM
CIIEKTPOMAarHeTHUM  3pademeM. Y Ty CBpXy je  KopuimheHa  TexXHHKa

(bOTOJ'IYMI/IHGCHCHTHC CHGKTpOCKOHI/Ij .
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Canpikaj oBe Te3e je U3JI0KEH y IIeCT noriassba. [IpBo morijasibe npeacTaBiba
OIIITH yBOJ. Y APYIroOM MOIJIaBJ/by Cy MPUKa3aHe BUOPAMOHE U ENEKTPOHCKE 0COONHE
OCHOBHHX IIPEICTaBHUKA Kjace HCIUTHBAHUX MaTepujajia, LEPUjyM ITUOKCHAA |
TUTAHUjyM ITUOKCHIA. Y OBOM IIOTJIaBJbY j€ AT M Tperiies BpcTa aedexara IpucyTHUX
y KpHUCTaJMMa, M OIMCAaH HUXOB YTHIA] HAa OcOOMHEe HaHOKpucrana. Y Tpehem
MOTJIaB/bY Cy OINMCAaHE METOJE CHUHTE3e MaTepHjaia M pe3ylTaTH KapakTepHu3aluje
MaTepujaia PeHTIeHCKOM JU(PaKIUjoM U MEKPOCKOTIH]jOM Ha 06a3W aTOMCKHX CHIIa, Tj.
onpehene cy kpucramHa cuMmeTpuja W MOpPQOJIOrHja CHHTETHCAHUX HAHOIPAXOBA.
YeTBpPTO NOIJIaB/be CE CACTOjU U3 TPH Jesia. Y MPBOM JIENTy YETBPTOT TOTJIaBJba AaTH
Cy Teopujcku yBoj y PamanoB edekar u onuc TexHuke PamaHoBe cnekTpockonuje. Y
JPYTOM JIelly TIOTJIaBJba Cy NPEICTaBJbEHU TEOPUjCKH MOJIENN KOpHIIheHU y aHaIU3H
PamaHoBuX cnekrapa, emacTUuHH chepHH Mojel, Mojaen (OHOHCKOr OrpaHHYeHa U
aHXapMOHMjCKU Mozen. Y Tpehem nenmy mornaBiba Cy NpPUKa3aHW EKCIIEPUMEHTAIHH
pesynratn PamaHOBe CHEKTpPOCKONMje HAa OKCHIHUM MaTepujanuMma. PermoH HUCKHX
YYECTAaHOCTH y PaMaHOBMM CIIEKTpHMa HAHONPAaxXOBa LEPUjyM JUOKCHJAA, TUTAHH]yM
IUOKCHAA M THUTAaHHjyM TUOKCHAA JOMUPAHOT JIAHTAHOM j€ aHAIM3HPAH NPUMEHOM
enactuyHOr cdepHor Mmojena. CrnperHyTH edekar CMamema Hamnpe3ama M pacTa
YECTHIIA IIPH OATPEBaky HAHONPAXOBA LIEPHUjyM JTUOKCHIA je aHAITM3HPAH PEHTTCHCKOM
nudpakigjom ¥ PaMaHOBOM CIEKTPOCKONMHjOM M Takole je MpHKazaH Yy OBOM
norjaBby. PaMaHOBOM CIIEKTPOCKONHMjOM j€ aHaJM3MpaH YTHUIA] aHXapPMOHHjCKOT
epexta Ha (QOHOHE y IEPHjyM [IMOKCHAY AONHPAHOM TOJOJUHHUJyMOM. Y MeTOM
NOrJaBJby j€ JaT Iperiiel TeXHUKe (HOTOIyMHHECIIEHTHE CIIEKTPOCKOIIN]Ee, TEOPH)jCKU
YBOJ Ca OCBPTOM Ha (DOTOIYMHHECIECHIH]y ENeKTPOHCKHX aedekara Be3aHHX 3a
aHjoHCKe BakaHimje Yy wusomatopuma (F  1eHTpu), a mpukazaHu cy u
(OTOTYMHUHECIIEHTHH CIIEKTPH Y30paKa HaHONpaxa LEPHUjyM JAHOKCHIA CHHTETUCAHHUX
pPa3NMUUTUM XEMHUjCKUM MeTojama. AHalu3a paaujaTUBHHX IIpenaza u3Mmehy
CJIEKTPOHCKUX CTamka y CeHEPreTCKOM MpoLeNy M3BpIIeHa je y3 IoMoh
(OTOTYyMHHECLIEHTHE ~CIIEKTPOCKOMHje. Y TMOCJebeM, I[IeCTOM TOIJIaB/BY Cy
NpPUKa3aHu 3aKJbydlld TIPENCTAB/LECHUX HCTPAXKHUBAaWka, a HAKOH TOTa M TPerien
KopumrheHe IuTepaType.

Cnuke ¥ jegHaumHe Cy HyMEpHCaHE 3a CBAKO IOIJIaBJbE MOHA0C00, a Tabese

3aceOHO Y OKBHPY CBAKOT IMOTIIOIJIaBJbaA.
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2. BuOpaununone u ejiektponcke ocoonne CeQO, u TiO,

2.1. CeO,

Lepujym mmokcunm, CeO;, je OKcupa IepHjyMma, €lIeMEHTa PETKHUX 3eMalba,
OnemoxxyTe 60je, Koja TocTaje MHTEH3UBHU]E )KyTa y HaHOKpucTanHo] (a3u. CeO; numa
MHOI'€ IPUMEHE, HajBaKHUje Cy: y BUY KaTanu3aropa U MoJyiora 3a katainusarope [3],
€JIEKTPOJIUTA U E€JEeKTPoJa y UBPCTOTEIHMM OKCHAHUM henujama [4], nzomaTopckor
MaTtepujana y CHIUIMjYMCKHUM TEXHOJIOTHjama, TpeBliaka 3a HMHQpanpBeHe ¢uirepe,
«buffer» crojeBa 3a cyneprnpoBojHuKe [5], areHaca 0oje 3a IIacTHKy, aricopbepa 3a
yntpasbyOudacTo 3paueme [6] (ancoprnmuja Ha 400 nm je HajedukacHuja kox CeO, y
OJTHOCY Ha CBE OKCHJIE), PEBJIaKa OTHOPHUX HAa OKCHUAANHN]y, KHICCOHHYHHX MyMITH U
KHCEOHWYHUX ceH3opa [7], Jerypa OTHOPHHX Ha BHCOKE TeMIepaTtype WT/I.
Hecrexuomerpuuan je, jep OTHYIITa KHCEOHMK M3 KpHUCTalHE pELIETKE YKOJIHUKO
MapiujagHl MPUTHCAK KUCEOHWKAa Y OKOJIHOj CpelMHU Toroayje Tome [8], crora ce
gecto obOenexaBa kao CeO,s. KoHIleHTpaluja KHCEOHMYHUX BaKaHIMja IPACTUYHO
pacre y nHaHokpuctamHoM CeO, 30or moBehaHor oJHOCa TMOBpIIMHE W 3alpeMHHE
HAaHOYECTHIA. 3axBaJjbyjyhum mpeTxomHoM, marepujan y (opMH HAHOKpHUCTala HUMa
BEIUKY CIOCOOHOCT CKIQJMINTEHha KHCEOHWKA. KuceoHWYHe BakaHIUje Takohe
noBehaBajy jOHCKY MPOBOJHOCT Martepujajna, mocedoHo y ciydajy CeO, momupaHor ca
JjOHMMa pEeTKUX 3eMaiba, jep TPOBAJEHTHH JOHH [IOMAHTH JAOAAaTHO moBehaBajy
KOHIEHTpalyjy BakaHiuja. Ctora cy ropuBHe henuje ca enekTpoanToM u3rpaheHum o
CeO, monmpanor ca camapujymom (Sm) u romonujymom (Gd) KOHKypeHTHe OHMMa ca
€JIEKTPOIUTOM Ha 0a3u HUpKoHHjyM auokcunaa (Zr0,). C o63upom na je CeO; oTnopan
Ha Tacose monyT CO, NO, Cl,, SO, u na y HaHOKpHCTaIHO] (a3 UMa BEIUKY

OKCHJIO/PEeyKIIOHY CIIOCOOHOCT, OH je BPJIO KOPHUCTaH MaTepHjaj 3a TacHE CEH30pe

[9].



DOOHOHU U JE®EKTHA CTABA Y OKCUJTHUM HAHOMATEPUJAJIUMA

2.1.1 Kpucranna, BUOpaluoHa U eJleKTPOHCKA cTpykTypa CeO,

[Taynuar je dopmmupao HU3 TpaBmwia Kkoja oxapelyjy CTaOWIHOCT jJOHCKHX

KpHCTaa, MPBO O BbUX TOBOPH O TOME Ja CE OKO CBAKOT KaTjoHa opMHpa Toiueaap

ca aHjoHMMa y TEMEHMMa, a KOOpJMHAIMja aHjoHa je ojapeheHa BENMYMHOM KaTjoHA Y

OJIHOCY Ha pajaujyc aHjoHa. 300T Tora ce OJHOC NPEYHHKAa KaTjoHAa M aHjOHa MOXKe

KOPUCTHTH 32 oJjpeluBame HajcTaOMIHUjer KOOpAMHATUBHOT nonueapa. Y Tabemn 2.1.1

je mpukazaHa kiacu(ukanuja ~KOOPAWHATHBHUX IIOJIMENapa IMpeMa MHUHUMATHOM

OJTHOCY TIPEYHHKA KaTjOHA M aHjOHa.

TaGena 2.1.1. MuHAMAaTHI OJHOC MPEYHHUKA KATjOHA M aHjOHA 3a CTAOMIIHOCT KOPIHMHAIIMOHMX

nonuenapa
MuHEMAJTHA OHOC
IHonuenap Koopaunaumnonu 6poj
NpeYHHKa
Ky6o0-oxTaenap 12 >1.000
Kouxka 8 >0.732
Oxraenap 6 >0414
Terpaenap 4 >0.225

L “— L
, o

(.., ‘“LL
L «
Al

(a) _ ()

Cauka 2.1. (a) 2x2x2 cynephenuja CeO, ca O joHuma y TeMeHnMa nojeanHadnux henmja u Ce

joHuMma y yHytpammoctu. (0) Jennnuuna hemja CeO, ca Ce jonnma y temenuma henuje u O

JOHHMMA Yy YHYTPalIkbOCTH.



DOOHOHU U JE®EKTHA CTABA Y OKCUJTHUM HAHOMATEPUJAJIUMA

JoHCKM pamujyc joHa Cce*’ je 1.01 A, a npeunnk jona O* je 1.38 A. Onmnoc oBa 1Ba
npeunuka je 0.731, mTo je MUHUMATHU OJHOC 3a KyOHY koopauHaiujy, Tj. y CeO, ce
KHCEOHMYHU JOHW Haja3e y TeMeHMMa Kouke (Buau ci. 2.1 (a)) a joH mepujyma y
LEHTPY KOIIKE.

['pyna cumerpuje oBor KpucTanHor cucrema je Fm3m . Kako CeO, uma Tpu aToma 1o
NpUMHUTUBHO] henwju, joH uepujyma ce Hanasu Ha monoxajy (0,0,0) a aBa jona
KHCEOHHMKa Ha monoxkajuma =(1/4, 1/4, 1/4), omnocHo Ha BajkodoBum nozuiujama 4a
(Ce) u 8c (0).C npyre cTpane, 4eTUpH joHA LIepujyMa GopMHpajy TeTpaeaap OKO jeTHOT
jona kuceonuka (ci. 2.1 (6) Tako na ce joun Ce n O Haya3e Ha MOJIOKajUMa KOJU UMajy

nokanHy cumerpujy Oy, ogaocro T, ITapamerap pemerke CeO; u3nocu 5.411 A.

800

EHepruja cpoHoHa (cm™)

3
(10G] — «— [(110] -

PR .

0 02040608 1 08 06 0402 0 020405

0

Pe)IyKOBaHI/I TaJIaCHU BEKTOP

Cauka 2.2. Ilpsa BpunyeHoBa 30Ha ca NPHKa3aHUM KapaKTEPUCTUYHHUM IpaBIUMa BHCOKE
cumetpuje [10] (1eBo) 1 (GOHOHCKE MUCTIEP3NOHE KPUBE cpadyHaTre TEOPHjCKH U JToOWjeHe

EKCIIEpUMEHTAIIHO HEYTPOHCKOM crieKTpockonujoM [11] (mecHo).

®daxTop rpynHa aHaIu3a KpUCTaJIHE cuMeTpuje Fm3m mokasyje na Cy ONTHYKH

AaKTUBHM BUOpAIIMOHU MOJIOBH OBOT KpucTana y [  tauku bpuiyeHnose 30He:

Fowm = Fou (IR) + Fag(R). @.1)



DOOHOHU U JE®EKTHA CTABA Y OKCUJTHUM HAHOMATEPUJAJIUMA

O6a Mo1a ¢y TPOCTPYKO JIeTeHepHCcana, pu uemy je Fo, nuadpanpseno (IR — ,,infrared*)
aKTuBaH, a [, Paman (R) aktuBas. IIpBa bpunyeHnoBa 30Ha U (POHOHCKE JHUCIEP3UOHE
KpHBE TI0 TpaBIlMMa BHCOKE CHUMETpHje Cy MpHKa3aHu Ha ci. 2.2. WHpaupBeHO
aktuBaH Moa y CeO, je TpOCTpYyKO JlereHepucaH, uMa 2 KOMIIOHEHTE, JJOHTUTYAUHAIHY
W TpaHCBEp3allHy, YHjU Cy TaJacHU OpojeBu 272 cm™ 1 595 cm™'. Paman akTHBHE MOJ
je onpehen TamacuumM 6pojem 464.5 cm™.

CeO, je m3omarop ca eHeprerckuM mpouenom ox ~6 eV [12], [13] uzmehy
BaJICHTHE 30HE M ITPOBOIHE 30HE. BaneHTHa 30Ha ce cactoju npetexxno o1 O 2p u Ce 4d
cTama, a mpoBojiHa 30Ha o1 Celd cTama [14]. YHyTap eHepreTcKor mpolierna Hajla3u ce
4f cTame Koje je JIOKaJIIM30BaHO U 300T TOTa HE MPEACTaBIba MPOBOIHY 30HY MAKO j€ 10
enepruju ucnon CeSd HuBoa.yY uuctoMm u crexuomerpujckom CeQO,, T/ie Cy CBH jOHHU

. . 0
nepujyma 4€TBOPOBAJICHTHH, OBO CTAEC J€ HETIOIMYHBCHO U O3HAa4aBa CC Ca 4f .

/‘“‘x.

10 5 o~ ~]
>\—/_<C><: Cedr |
=

——
K LLAAANLFT T |+
-
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o
—

2p-5d l
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(Npon3BorbHe jeanHnLe)
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Cauxka 2.3. EnektpoHcka cTpyKTypa (JIeBo) U rycTuHa cTama (necHo) y CeO,; [14].

. 4 .

Mehytum, y penykoanom CeO, neo joma Ce'’ mpenasu y TpoBaleHTHE joHe, Ce’'n
JONATHA ENEKTPOHH MOMykbaBajy 4f crame Kkoje moctaje 4/ crame. O oBuM cramuMa he
OuTH BUIIE peYH KacHUje, y moriaBiby 5. Enexrporcka ctpykrypa CeO; je mpuka3aHa

Ha ci. 2.3 [14].

2.2 TiO,

TiO; je okcua TuTaHUjyMa, MPENa3HoT MeTajda, Y HAaHOKpUCTaIHO] (a3u je Oene

6oje. Ilpumene TiO, cy Beoma pa3HOBpCHE, Mel)y HmUMa ce H37Bajajy MpUMEHE Y



DOOHOHU U JE®EKTHA CTABA Y OKCUJTHUM HAHOMATEPUJAJIUMA

(hoTOKaTANM3W IITETHUX XEMH|CKUX W OWONOmKux cyncradiu [15], [16], y comapHuM
hermujama [17], [16], y u3pamu mmpokor cmektpa 0oja W mUTrMeHaTa, Kao Oiiokaropa
yATPajbyOM4acTor 3pauera, y M3paJu eJIeMeHaTa eIEKTPUYHHUX KOJia, Kao MeAuja 3a

CKIIQ/INIITEHE [101aTaKka UT/I.
2.2.1 Kpucranna, BUOpanmoHa u ejieKTpoHcka cTpykrypa TiO;

TiO, xkpucranuiie y Tpu Qase: pyTHi, OpyKuT u aHatac. PyTun je Hajctabunauja
Moaudukanmja, a aHaTac je HeCTaOMITHUjU O] pyTHIIa jep mocenyje Behy oKTaenapcKy
muctop3njy  u Behy  3ampemuHy — kpucramHe — pemerke. Wnak, oxapehenu
eKCIepUMEHTAIHH pe3yNTaTh yKasyjy Ha To na je y ciydajy TiO, HaHouecTuna
NpeYHrKa pela BEIMYMHE JeCeT HAaHOMEeTapa WM MameM, aHaTac MoaudHKanuja
crabunauja ox pytwia [18]. [Tokazano je Takohe na anatac mma Behim eHeprercku
IpoIen W Mamy e()EeKTHBHY Macy eJeKTpOHa y OJHOCY Ha pyTWiI, a TuMe u Behy
MOKPETJEUBOCT HOCHJIAIA HaenekTpucama [19]. bpojra ucnutuBama noTephyjy u na je
aHarac OTOAKTUBHHJH O]l pyTHJIA, IIITO j€ OJ U3y3ETHOT 3Havaja 3a MPUMEHE.

VY cBakoj on Tpu moaudukanuje Ti atom je okpyxeHn ca mect O aroma, a

Hajonmxu cycenu O atoma cytpu Ti atoma (Buau ci. 2.4).

Pyrma AnHaTac Epykur

Cauka 2.4. Pyrun, anarac u Opykutr — 3 ¢aze TiO,. CuBe cdepe mpencraBibajy joHe

TUTaHHUjyMa, a LpBeHe chepe joHe KUCEOHUKA.

Amnarac TiO,, xoju he OUTH TpeaMeT UCTpaKMBakbha UMa KPHUCTAIIHY TPYIy CHMETpHje

14,/amd (D4h19). OnTnuku akTuBHUA MOOBH Yy ' Tauku bpunyenose 30He cy:
Lonm = Alg (R) + 2Blg(R) + 3Eg(R) + AZu(IR) + BZu([R) +2E, ([R): (22)

rae cy ca R o3Hauenn PamaH akTuBHHM, ca [R MOJOBU aKTHBHH Yy HH(paIpPBEHOM

crekTpy. Jenan Paman axtusHu Mon (Ey) U jenaH MHQPaLpPBEHO akTHBHU Mo (E,) cy

10



DOOHOHU U JE®EKTHA CTABA Y OKCUJTHUM HAHOMATEPUJAJIUMA

JBOCTpyKO aereHepucanu. Ha cin. 2.5 cy mpukasanu npBa bpuiyeHoBa 30Ha u
u3padyHaTe (POHOHCKe JUCIIep3NOHE KpUBE 3a aHATac (asy.
PyTHn mpumaga mpocTopHoj rpymu Pdo/mnm (Da'*), a npumuteBHa hennja

cazapsxu e jenunune TiO,. OnNTHYkKM akTUBHU MOJIOBH y LIEHTpY bpuityeHoBe 30He Cy:

Lonm = A1 (R) + Big(R) + Baog(R) + Eo(R) + A2u(IR) + 2B1,(IR) + 3E, (IR)  (2.3)

Kao mro ce Buam u3 ¢akrop rpynHe aHanuse, pyTwi uma 4 Paman aktuBHa Moza (jenan

JIBOCTPYKO JereHepucaH) U 4 uHpaIpBeHo akTHBHA Mojia (3 ABOCTPYKO JereHeprcaHa

E,Mona).
10
M kz
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Cauka 2.5. TIpBa BpuiyeHoBa 30Ha ca MPHKAa3aHUM KapaKTCPUCTHYHHM IPAaBIHAMa BHCOKE
cumetpuje [10] (neBo) u doHOHCke nucnep3noHe kpuBe Ti0, aHaraca cpavyyHaTe TEOPH]CKU

[20] (mecHO).

BpyKHT nMa opTopoMOuuny cumeTprjy Pbca (Dgy,'"”) mpocTopHE rpyIie, MMa 8 jequHna

TiO, y npuMuTuBHO]j henuju u ONTHYKK aKTUBHE MOJIOBE:
Lopm = 9A1g (R) + 9Blg(R) + 9Bzg(R) + 9E3g (R)
+ 8B1y(IR) + 8B (IR) + 8E3, (IR) (2.4)

onHocHo 36 Paman aktuBHEX U 19 nH(panpBeHO aKTUBHUX MOJIOBA.

11



DOOHOHU U JE®EKTHA CTABA Y OKCUJTHUM HAHOMATEPUJAJIUMA

TuTaHUjyM JHOKCHI je IIUPOKO30HCKH TOJYNPOBOJHHK # THMA. BalleHTHa 30Ha
aHaraca u pyTuia ce cacrtoju y Hajsehoj mepu ox O 2p crama, y Mawoj Mepu ox O 2s
crama, a y BeoMa manoj mepu o Ti 3d/4sp crama 300r xuOpuau3sanyje ca npasaum Ti
3d/4sp cramumMa mpoBojgHe 30He [21]. M3pauyHaTta enekTpoHCKa CTPYKTypa aHaraca

MpuKa3aHa je Ha ci. 2.6.

0
\

E (eV)
A
Il f\
\

12

-16-
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Cauka 2.6. 30HCKa eJeKTpOHCKa CTpyKTypa anatac Ti0,

2.3 TaukacTu gedexkTH y KpUcTajanmMa

TaukactTu gedexTH y KpucTanuMa oOO0yXBaTajy yIpaxmbeHe MOo3UIfje Ha
YBOPOBUMA pelIeTKe (BakaHIMje), aTOME Ha HEpETyJIapHUM T0J0XajuMa Yy PEIIeTKH
(uHTEpCTHIIHjE) ¥ aTOMe HeunucToha. MHOTe ONTHYKE, TEPMAITHE U eJIEKTPUYHE 0COOMHE
KpHCTana Cy TMOJ yTHIajeM TaukacTux jaedekarta. Bakanmuje y matepujamy Mory Outu
cBojcTBeHEe W yBeneHe. CBOJCTBEHE BaKaHIMjE C€ HA3MBajy TakKo jep je 3a HHXOBO
dopmupame TOBOJFHA CaMO TepMallHa aKTHBallMja, JIOK j€ 3a CTBapame YBEICHHUX
BakaHIMja moTpeOHO yBoheme Heuncroha. Ca mopacTom TeMiiepaType, 300T TOmpUHOCa
cnobogHo]  eHepruju  (moBehamwe oOwma BuOpanuja pemerke © - Moryhux
KoH(UTypanuja), pacre Opoj aToMa KOju Cy HU3MENITEHH ca CBOJUX peryJapHUX

noJsiokaja y perierkd. Konnenrpanrja oBako ¢hopMupanux jaedekara He MOXKE Jla pacTe

12



@OOHOHU U IEGEKTHA CTABA YV OKCUJHUM HAHOMATEPUJAJIUMA

OeckoHayHO 300r Tora mTo moBehame EHTpomHje cMamyje CI000JHY EHEeprujy

CUCTEMa, Kao IITO ce BUIU U3 opMyJie:
G=Go+tn-Ag—T-AS, (2.5)

rae je G cnobonHa eHepruja, S KOHUrypalroHa €HTPONHja CUCTeMa ca JedeKTHMa,
n-Ag mpomeHa cno0OJHE €Hepruje HEONXOJHa 3a Kpempame n mHTepcThinmja, a Go
ci000/1Ha eHepruja uaeaHor kpucraia [22]. J[Ba Hajuentha tuma Taukactux jaedekara
y jorckuMm kpuctanuma cy LlorkujeBu u @penkenoBu nedextu [23]. Unak, y peanHum
CHCTEMHMa YeCTO HHUje OCTBapeHa TepMOJMHAMUYKa PAaBHOTEXa, TAKO J1a MaTepujalu
caJip’ke BHILE TUIIOBA AedeKara.

[HoTkujeBn nedektu (cn. 2.7 (a)) HACTAjy Kaja ce UCTOBPEMEHO KPEHpPajy KaTjOHCKE U
aHjOHCKE BakaHIMje y TEPMAIHOj PaBHOTEXKH. bpoj BakaHIMja MOpa OMTH TakaB Ja ce
CJIIEKTPOHEYTPATHOCT cHcTeMa oxapkaBa. OKcHI TUTaHWjyma HOp. (GopMupa jeaHy

BaKaHIIM]y TUTAaHHjyMa U JIB€ KHCEOHNYHE BaKaHIIU]e:

"

TixTi + OX0—>V i+ 2 V“O + TiO, (26)

®penkenoB nedekar (Buaetu ci. 2.7 (0)) HacTaje Kajua ce jeJjaH aToOM MOMEPH ca CBOT
PETYJIapHOT TMOJI0KAaja Ha WHTEPCTHUIINjaTHU TI0JI0Ka] U TaKO Kpeupa nap MHTEPCTHUIIH]ja

— BakaHuuja. 3a OuHapHu okcu Thna MeO peaxiyja u3riieaa oBako:

Me*ye + Vi—Me |+ VP (2.7)

Bume jenumema nako ¢gopmupa ®Ppenkenose nedekre, CeO,, UO, u CaF, campxke
®penkenoBe aHjoHCKe nedekte (Tj. aHjOHCKE MHTEPCTUIMje W aHjOHCKE BakKaHIIWje),
nok AgCl, AgBr um FesO,; campxe katjoncke @penxenose aedekre. Ilpunnkom
Kpenpama oBHX Aedekara moehaBajy ce HeypeheHOCT, KOHPHUTYpalOHa €Hepruja u
enrpornuja. Openkenosu aedexru ce Gpopmupajy ca Behom BepoBaTHOhOM y cirydajy
KaJa Kaja Cc€ aHjOH M KaTjoH 3HAaTHO pasliuKyjy 10 JIWMEH3WjaMa U Kaja je
nojapusaluja pemerke Benuka. Kajga cy aHjoH M KaTjoHM CIMYHUX JUMEH3H]a,
BepoBatHuje je na he ce popmuparu [lotkujeBu aedextu. Takohe, y TycTo makoBaHUM

KpucCtajimmMa MMa MajJlO0 MECTa 3a CMCUITAHEC I/IHTepCTI/IL[I/Ija, OJaKJIC CJI€Au Jda C€

13



DOOHOHU U JE®EKTHA CTABA Y OKCUJTHUM HAHOMATEPUJAJIUMA

OpenkenoBn AedekTn Temko GOopMHpajy y OBaKBUM MaTepHjauMa, JIOK je Clydaj
OOpHYT y CHCTEMHMa Mame I'yCTHHE.

Hedextn Mory na unTepearyjy Mel)ycoOHO M MHTEpaKIMja MocTaje CBe BaKHUja
ca mopactoM KoHIleHTpaiuje nedekara. Kinacrepu nedekara ce mory GopMupaTi axo je

TO €HEePTeTCKH MOBOJbHHU]jE 0J1 KOHPUTYpalHje ca MPOCTOPHO Pa3/IBOjeHUM Jie(heKTUMA.

(a) HloTkujes aedexr (0) ©®penkesioB nedexT

Canka 2.7. (a) HlotkujeB nedekt u (6) OpeHkenos aedexT.

2.3.1 CBojcTBeHe M yBe[leHe BAKAHLUje Y OKCHAUMA

Hecrexmomerpuja je AMpEKTHa TMOCIEQMIa TauykacTuxX Jedexkara u Mepy
CTEeXHOMETpHje MpeIcTaBba KOHIIEHTpaluja oBux nedekara [24]. Kao mto cy peakuuje
kpeupama Ppenkenosux u llloTkujeBux nedexara onapikaBajie eleKTPOHEYTPAIHOCT,
Tako M peakiyje HecTexuoMeTpuje (CTBapame BakaHIMja) MOpajy Ja OJpKe
EJICKTPOHEYTPAITHOCT KPO3 Kpeupame oJropapajyhux enekrpoHckux jaedekara. Ako ce
y OKCHIYy Kpeupajy BakaHIMjeé METaJIHUX joHa OHe ce HanokHalyjy Kpeupamem
KOMIUIEMEHTapHHUX EJIEKTPOHCKUX JedekaTa Ha MPEeoCTAIUM MOJI0XKajUMa METATHUX
joHa (mto moehaBa HUXOBY BaJICHIY) MJIM Ha MOJIOKajUMa KUCEOHWYHHX joHA (IITO
CMamYyje IBUXOBO HACJIEKTPUCALE) MITH JETOKAIM3alijoM HaeJIeKTpUcama. AKO ce Tpu
OBOME TMOJpENIeTKa METAJIHUX jOoHAa HE Mema, HECTEXHOMETpHja IoJapasyMeBa
Kpeupame KUCCOHHMYHHX HHTEPCTHIMja KOMIICH30BAaHHX IOMEHYTHUM EJIEKTPOHCKUM

nepexrnma. OOpHYTO, Yy ClIydajy Mamka KHCCOHHMYHHUX jOHA, KPEUPA]y Ce KUCCOHWYIHE

14



DOOHOHU U JE®EKTHA CTABA Y OKCUJTHUM HAHOMATEPUJAJIUMA

BakaHIMje (CBOJCTBEHE) W/WJIM KUCEOHWYHE MHTepcTuirje. Y ciaydajy CeO,, xoju je
HapOYUTO HECTEXMOMETPHYAH Y HAHOKPHUCTATHO] (HopMH, (OpMHpame KHCEOHHIHHUX
BakaHIMja ToBoxH 10 pexykumje Ce' jona y Ce’” jone.

Hecrtexnomerpuja Moxe OMTH MOBE3aHa M Ca YBEJCHHM BakaHI[MjamMa OJHOCHO
BaKkaHIIMjaMa Koje Cy Hacraje Kao TOCleAniia TEeKHkE 32  OJIpKambeM
EJIEKTPOHEYTPAITHOCTH HAKOH yBOl)ema joHa JolaHaTa U KUXOBOT MMO3UIMOHHpamha Ha
peTyJIapHUM  TIOJIOKajuMa jOHA HM3BOPHOT KpUCTAlla WM HWHTEPCTUIIM]aTHUM
no3unjama. KonkperHo, CeO, ce decTto Jonupa joHMMA PETKUX 3eMajba KOjU CY
TPOBAJICHTHH M KaJla Ce Yrpajie Ha MO3MIHje YSTBOPOBAIICHTHUX jOHA IIEpHjyMa JOBOJIE
1o hopMupama KNUCEOHMYHUX BaKaHIIM]ja U TO y OJHOCY 2:1, Tj. Ha CBaka JBa U3MEHCKa
TpoBaJiecHTHa joHa ¢GopMuUpa ce jeHa BakaHIMja KuUceoHHMKa. EneMeHTH Kojuma ce
Hajuenthe qormupa CeO, cy nantanuau (Ln) unu perke 3emibe: Gd, Nd, Sm, Pr, Eu, Er u

CJI.

Ln
{_} BakaHuuja
s
Er Yb
_|

z 57 5 58 63 64 65 68 70
Cauxka 2.8. Jenuanuna henmja CeO, monupaHor joHNMa PETKUX 3eMasba KOja TIope]l joHa

Heuuctohe caJpKu U KICEOHWYHY BaKaHIIH]y.

AKo je KoHIIeHTpanuja aedekara mana, peaiHo je npernoctaButu aa he sehuna
nedekara OUTH M30JI0BAaHA W Jla Y HAJOJIMKEM OKpyxkemy jenHor nedekra nehe Outu
npyrux nedekara. Y cynpoTHOM, BHlle aedekarta he ce Hama3uTu Ha MAJIOM PacTojamby
U MOXe aohm 10 ®mHuxoBe MeljycoOHe HWHTepakije, HapoO4YUTO aKo cy aedexTu

CYIIPOTHO HACJIICKTPUCAHHU Kada [J0Ja3u a0 H3pa>Kaja K}’J'IOHOBa I/IHTepaKHI/Ija.

15
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Bakanmuje W eneKkTpoHCKAa CTama KoOja MOTHYY OFf KHCEOHWYHHX BaKaHIMja Cy
3acnykHe 3a 3HauyajHe mpuMmeHe CeO;: kao katanmsaropa [3] W y UYBPCTOTEITHUM
ropuBHUM henmjama [4].

VYV cnydajy TiO, mpuCyTHE Cy pasiauumte BpcTe nedekara: KUCEOHWYHE U
TUTAaHUjYMCKE BaKaHIMje, WHTEPCTUIIMjalHM TUTAaHUjyM, aHTUNO3WNHje (KAaTjoH Ha
MOJIOKa]y aHjoHa M OOPHYTO) M HaIlperHyTe Kpuctanorpadcke pasau [25]. Kuceonnune
BaKaHIIMje 10 CBOM HACTaHKY JONPHHOCE CHCTEMY ca [Ba €JIEKTPOHA U IMPOU3BOJIE
JIOKAJIM30BaHa CTalka Yy €HepreTckoM mporieny [26]. Bakanmuje urpajy 3HauajHy yiory
y dotokaramutrakum [16], ontuukum [27] u apyrum ocobWHama HaHOKPHCTAIHOT

Ti0..
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@OOHOHU U IEGEKTHA CTABA YV OKCUJHUM HAHOMATEPUJAJIUMA

3. CuHTE32 M KapaKTepu3aunja OKCUIHUX

HaHOMAaTepHjaJia

3.1 MeTtojae cuHTe3e OKCHIHUX HAHOMATepHjaJia

3.1.1 Camonponarupajyha cunre3a Ha cooHoj remneparypu (SPRT)

Camonponarupajyha cuaTe3a Ha coOHOj TemnepaTypu (,,self-propagating room
temperature synthesis® — SPRT) je pemnpoaynmuOuina MeTrona CHHTE3€ KPUCTAITHUX
HaHompaxoBa Ha 0azu CeO; ca y3aHOM pacHoAeiIOM YecTHIa MO AWMEH3Hjama, MpH
yeMy je IpoceyHa TMMEH3Hja YecTulle Mama oa 10 nm [28].

[Tonmazau matepujanu y cuate3n yuctor CeO; Cy mepujyM HUTpPAT XEKCaxXHIpaT
U HaTPUjyM XUJAPOKCHUJ, a y ciydajy nonupanux CeO, nmoaaje ce M HUTpAT XeKcaxuapaT
nomadTa. CyncraHie ce MeIlajy pydyHO Yy aBaHy OJf alyMHHHJyM OKCHAa 5-7 MHUHyTa
JIOK MeIIaBHHA HE TIOCTaHe CBETI0 OpaoH. [ToToM ce cmeca ocTtaBu y Ba3ayXy Ha COOHO]
TEMIIepaTypy TPU caTa IITO oMoryhaBa peakimjy ca KUCEOHHKOM W3 Ba3myxa. HakoH
TOra, MaTepujall UCIHPA YETUPU IMyTa JAECTUIOBAHOM BOJOM M J[BA IIyTa €TAaHOJIOM Yy
nentpudyru Centurion 1020D na 3500 oOpTaja y MuHYyTH, Aa OM ce €IMMHUHHUCAO
dbopMupanu HaTpujyMm HUTpatr. Pesyntyjyhu matepujan ce momohy eraHona npebaiu y
[TerpujeBy moJby u cymu Ha 60 crenenu y cymHunm. Peakiujy omoryhaBa MexaHuuka
eHepruja koja ce yBoam y cuctem. Ilomro ce TOkOM peakiuje ociobaha Boxa,
OJIaKIIIaHA j€ XOMOTE€HHU3alIlja CMECE PYUYHUM MEIIAHEM.

Peakuwmja koja ce ogBuja Tokom cuntese yucror CeO; je:

2Ce(NO3)3-6H,0 + 6NaOH + (1/2— 0)O; —2CeO,- s+ 6NaNO; + 15H,0, (3.1

a peakuuja cunreze CeO, nonupaHor ca joHuma Metana M je:
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2[(1 —x)Ce(NO3);3-6H,0 + xMe(NO3)3-6H,0] + 6NaOH + (1/2— 6)0, — (3.2)
—>2C617xMex0275+ 6NaN03 + 15H20.
OBOM METOJIOM Cy CHHTETHMCaHH HaHOKpucTaiHu npaxoBu CeO; (y JgajbeM TEKCTy S-

Ce0») u Cep.85Gdo.1502.5.

Cauka 3.1. Ilonaszau Matepyjany 3a mpunpeMy npaxosa gonupanor CeO, y aBaHUMa.

3.1.2. Metoaa npenqunuTanmje

MeToi0M MpenunuTaIyje ce BOJACHU pacTBOP coyin oJpeheHor KaTjoHa MPEBOIN
y XUJIPOKCHJI, KOjH KaJIIWHAIMOM IpeJa3h y OKCU aaror karjoHa. OBOM METOIIOM je
cuntetncan HaHompax uyucrtor CeQO, (y gamem Tekcty P-CeO,) [29]. [lonmasznum
MaTepujaiu cy epujyMm cyidaT 1 aMOHUjyM Xuapokcuia. Peaknuja 6a3e u conu 10Boau

JI0 CTBapama IEepPHjyM XUIPOKCH A Ha cienehy HauuH:
2Ce(SO4)2+ 4NH4OH —Ce(OH)4 + 2(NH4),SOs4, (3.3)

KOJY KaJIMHAIA]OM MPENTa3y Y OKCH/I;

Ce(OH)4— CeO;, + 2H,0. 3.4)
VY moueTky cuHTE3e ce popMUpa pacTBOp Lepujym cyidara koHnentpanuje 0.4
M u XxoMOTeHH3yje ce y jeJHOYaCOBHUM MEIIalkeM y MarHeTHoj Memanunu. Jlomaje ce
3aTUM aMOHH]jYM XUJIPOKCHUJ Y3 JaJbe MeIlamke. 3aBpIIHNA OJJTHOC aMOHH]YM XHUIPOKCHIIA
U 1epujyM cyidara u3Hocu NpubImkHO 1:5, a moTpeOHO je BOAUTH padyHa Jia 3aBpIIHa
BpenHocT pH Oyzae 9.3 jep je Tama HajMama BepoBaTHOha 3a Koaryjanujy 4YecTHLA.
Hacrana cycnensuja ce ¢unarpupa kpo3 ¢QuiTep XapTujy U UCHHpa IECTUIOBAHOM
BOJIOM JIOK C€ HE JIOKa)ke MOTITYHO OJICYCTBO cyJipaTHUX aHjoHa y (untpary. Tamor ce
cymmm derpaeceT MuHyTa y cymHuiy Ha 80 °C, a motom ce kanuaumie y nehu va 200

°C ner yacosa.
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3.1.3 Coa — res1 MeToaa

Con — ren MmeToza omoryhaBa peaTHBHO jeTHOCTABHY CHHTE3y HAHOYECTHIIA Ha
HOPMAJIHOj TEMIIepaTypu M MPUTHCKY. [IpeHocT oBe METOaE je TO IITO ce COJ — Tel
mpouec ojBWja y pacTtBopy ImTo omoryhaBa Behy umctohy W XoMmoreHocrt, a
NpOIIECUPae M KOHTPOJIA cacTaBa, CTEXHOMETpPHje, IIOPO3HOCTH M BEIMYUHE YeCTUIA
Cy jeTHOCTaBHU]H.

OBOM METOIOM Cy CHHTETHCAaHM HAHOKPUCTAIHHM NpaxoBu aHaraca TiO, u
anaraca TiO, gonupanor nantanom (1%, 3% u 5% wmon.) [30]. Cunre3a ce onBuja
MyTeM XHIPOJIN3E MOJIA3HOT PacTBOpa paau J00Hjama CyCleH3Hje KOJIOUIHIX YeCThIa
JI0 XHJpOTeIa, a KaCHHje alKoresa.

I'en ce mobwuja Tako MITO ce y BOJACHU pacTBOp TUTaHUjyM-TeTpaxiopuaa (TiCly) va 0°C
nonaje 2% ankanHuX pactBopa aMoHujyM xuapokcuga (NH4OH) unm Hatpujym
xunpokcuna (NaOH) y3 kontpony pH BpemHoctu koja Tpeba ma Oyae 9.3. Hakon
MIETOYAaCOBHOT CTapema, rell ce (puaTpupa u ucnupa IeCTUIOBAHOM BOJOM JI0 TIOTBpPJIE
OJICYyCTBA XJIOPMAHUX joHa M3 ¢unrpara. OACYCTBO XJIOPUAHMUX jOHA CE€ MpOBepaBa
nomohy 0.1M pactBopa AgNOs. ['en ce mpeTBapa y ajkoresl BUIIECTPYKOM pa3MEHOM
ca ozarosapajyhuM ajkoxosioM (METaHOJIOM, €TaHOJIOM, IPOMAHOJIOM, TIJIHIEPOJIOM,
M30MPONAHOJIOM U aMUJI AJIKOXOJIOM. AJikorenoBu cy cymeHu Ha 280 °C TokoM ueTupu
yaca. [IpaxoBu noOWjeHM Ha OBaj HA4YWH Cy aMopHH, Ma ce KaJIIWHWIIY Ha
temneparypama BumuM on 350 °C, a mamum on 600 °C jep Ha Toj TemmepaTypH
anarac (aza npenasu y pytun [31]. V cayuajy nonupanux TiO, mpaxoBa xopumtheH je

W JIAaHTaH XJIOPpUA.

3.2 Kapakrepu3anuja OKCHAHNX HAHOMATEPHjaia

3.2.1 Pentrencka nuppaxkuuja (XRD)

Hudpaxmmja X — 3panuma (,,X — raydiffraction, ckp. XRD) je HenectpykTHBHa
TeXHUKa Koja omoryhaBa ofipehuBame KpUCTATHE CUMETPUjEe CHCTEMa U OPHjCHTAIIH]Y

KpHUCTalIUTa MaTepujaja. AHAIN30M TUPPAKLUOHUX CHEKTapa MOTy C€ OApEIUTH:
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mapameTap pemieTke, Halpes3ame, BeTMUMHAa KPUCTAINTA, CTETIEH TEPMATHOT IIUpEHa
UTA. Y KpUCTaTy Cy aTOMHU WJIH joHU ypeheHu Tako aa mocenyjy oapeheny cumerpujy.
Jenuanune henmje kpucrtama ce ommcyjy momohy TpH mapamerpa a, b, ¢ KOju
MPEeACTaBIbajy AUMEH3Mj€ IO OArOBapajyhmMm ocama, W yriioBa u3Mel)y TIJIaBHHX
npaBana. Pasnunuure komMOMHalMje MPETXOAHUX MapaMeTrapa Jajy 4eTpHaecT Kiaca
TayKacTe CUMETpHje, OTHOCHO YeTpHaecT bpaBeoBux pemeraka.

Judpakimona Mepema ce BpIlle TaKo IITO MOHOXPOMATCKH — 3paK TaJlaCHE AyXKHHE A
ynaja Ha y30pak 1noj oapeh)eHuM yriaom, a IeTeKkTyje ce pedIeKToOBaHH 3paK. Y CIIOB 3a
mudpakiyjy je: nh = 2 dusind, rae je n meo 6poj xoju oapehyje pen audpakumje, dyy
pactojame m3Mel)y aBe Hajommxke kpuctanorpadcke paBau u3 pamwmmje (hkl), a 0 je
yrao u3Mmel)y ymagHor yriia 3paka u Hopmaie. M3 BparoBor 3akoHa um penanuje Koja
nedunumie dyy MOy ce OIpEeIUTH MOJI0XKaju aTOMa y TOM CUCTEMY.

OO6nuk ¥ mupuHa AUQPAKIMOHOT MHKA C€ MOTY MCKOPHUCTHTHU 3a IPOLIEHY BEJINYHMHE
KpHUCTaINUTa M Hampes3ame. bUTHO je HarnacuTH pa3nuky usMmel)y BennmumHe uyecTHie
KPHUCTAIHOT Tpaxa U BeMUYMHe KpucTanuTa. [lojam BenmnunHa yecTuie ce KOpUCTH Kajaa
j€ BeNMYMHA MHIMBHIYaTHUX KpucTaida Mama oa 100 nm, jep ce decTma KpuCTaIHOT
mpaxa cactoju oja Beher Opoja KpuUCTalMTa KOJjU €€ MOTYy CMaTpaTd MalluM
MOHOKpHCTaTUMa. Vako BelMYMHA KpPUCTATUTa MOXE OHWTHM HCTa Kao BEIUYHMHA
YecTHlle, TO Cy JBa pa3nuuTa nojMa. BennunHa KpucTanura je nope3aHa ca LIMPUHOM
mudpakuuonor nuka. Kpucramutu mawu ox 10 nm he mnpousBecTH MIMPOK
JTU(GPaAKIIUOHN MK Mamber WHTEH3UTETa KOJH CE Pa3NIUKyje O] yCKOT MHTEH3UBHOT MHKa
KOjH Mpou3BeAy decTrie BennunHe 1um wnm Behe [32].

Jonpunoc mmpuau bparoBor nuka Koju MOTHYE O/ BEIMYHHE KPUCTAIHUTA je OOPHYTO
NPOTIOPIMOHANIAaH HCTOj. AKO ce y3Me y 003up caMO OBaj IONPUHOC IIUPEHY
JTu(dPaKUOHOT TTHKA, HAjjeTHOCTABHUjU HAYMH 32 MPOPayyH BEIMYMHE KPUCTAIHUTA je€

nomohy [llepepoge jennaunne [33]:

0.9

B pcosd ’ (32)

rne je d MpeyHuK KpUCTaJuTa, a [ IIMpUHA TUKA Ha OJOBUHU BUCHHE.
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Bennunna KpucTannTa M HaNpe3ame PenieTke YTy Pa3InuuTo Ha TUPPAKIUOHU THK.
VYTHmaj Hampe3ama, PaBHOMEPHOT W HEPAaBHOMEPHOT, Ha TOMepame TUPpPaKIHOHOT
MMKa WIyCTpoBaH je Ha ci. 3.2. Kajma Hema Hanpes3ama (1. 3.2 (a)), KpUCTaJIHE paBHU
Cy Ha jeIHaKoM pacrojamy d jemHe ox Ipyrux. AKO ce PaBHOMEPHO Harpe3ame
NPUMEHH TIOJ] MPAaBUM YIJIOM Y OJHOCY Ha paBHU pediekcuje mHxoBo MelycoOHO
pactojame ce paBHOMepHO ToBehaBa m audpaknroHM THUK ce ToOMepa Ka MambHhM
YIJIOBUMa, ali He JIOXKHBJbaBa NIPOMEHE JIpyTre BpcTe, MTo ce Buau Ha cil. 3.2 (0). Kana
j€ Hampe3ame HepaBHOMEPHO M KPHCTAIIUT C€ CaBHWja, Kao Ha ciI. 3.2 (B), Hampe3ame je
MaKCHMaJIHO y CPEeI-EM JIeTy KpUCTAINTA U Ty Mel)ypaBaHCKO pacTojame mocraje Behe
o1 d, a Ha KpajeBHMa KPUCTAJIMTA j€ OBO pacTojame Mame o1 d. Kao mocmemnuiia oBor
Harpesama AUQPaKIHOHH MUK CE CAacTOjU U3 NMHKOBA KOjU OJAroBapajy pasIHyHTUM
melhypaBaHckuM pacTojambuMa, 300r TOra ce IIMPU ajHd CEe HHeroB IOJIOKA] HE MeHa

3HAYajHO.

_’ldnl'—

l (a)

6e3 Hanpesama

PABHOMEPHO HANPE3AME

L

HEPABHOMEPHO HANPE3AMC 20—

Cauka 3.2. Y1umaj Hanpe3ama Ha 110J10Kaj U IMHUPHHY TH(PAKIFOHOT ITHKa
Bunmjamcon — Xonosa jemnaunHa [34] 3a mmpuHy bparoBor mmka m3pajkeHa MpeKo

JONPUHOCA OJ] BeIIMYKMHE KpucTanuTa ( £, ) ¥ Hampes3ama ( £, ) je Jara u3pa3oMm:

B =B+ By =430 (3.6)
<d>x1w cosd cos@
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rae je A TamacHa myxkuHa CuK, 3pauema, K je ¢akrop obnmka audpakIuoHOT MUKa
(mpubnmxne BpeaHoctu 0.9), 6 je Bparos yrao pednekcuje, (d)xrp cpeama TUMEH3Hja
KpHUCTaJIUTa, a & pelaTMBHA IPOMEHa pacTojama u3Mel)y KpUCTalHUX paBHU HacTaja
yclie1 JOAATHOT Hallpe3ama Y HAHOKPUCTAY y OJIHOCY Ha MOHOKPHUCTAJ.

Merton 3acHoBaH Ha BunujamcoH — XoI0BOj jeMHAYMHU KOjU ce€ KOPHUCTH 3a
aHanmm3y npoduia nuppakIroHOT MHUKA U T00Ujame 1MojaTaka O BEIMYMHU KPUCTAINTA
W Hampes3amy HazuBa ce MeToA uHTerpanHux mmpuna [35]. Coductunmpana metona 3a
duToBame MUPPAKIMOHUX CHEKTapa © ojapehuBame BelMYMHE KPUCTAIHTA |
Hampes3ama Ha3MBa ce PHUTBENNOBO yTaumaBame. PUTBENJOBUM yTaumhaBameM Ce
aHau3upa 11e0 JU(PPAKLMOHU CIEKTap, CBM IHUKOBH U HUXOB MelycoOHM ogHOC
MHTEH3UTETa a HE CaMo je/1aH MUK, Kao IITO je KapaKTePUCTUYHO 32 KIACHYHE aHaIu3e.
Panu Taunumjer ¢uroBama npoduia muHUja kKopuctu ce Tomcon — Koke — XejcTtunre

nicey o — ®ojtoB (,, Tompson-Cox-Hastings pseudo Voigt™ unu THC-pV) monen [36].

3.2.2 Inppaxkunonu cnektpu CeQO,

Mepewa audpakIMoHUX CrHeKkTapa HaHompaxoBa Ha 06asu CeO,, BpuieHa cy
nomohy CuKo,» 3pauema (A = 1.5406 A) na Siemens D500/D501 nudppaxromeTpy u
Ha COOHOj TemmepaTypu. AHanm3a TUPaKIMOHMX MMHUKOBA je BplieHa Bumujamcon —
Xon0BOM 1 PUTBENIOBOM METOIOM.

Hudppaxmmonn cnextpu S -CeO, m  P-CeO, y3opaka CHHTETHCAHUX
camonpomarupajyhom Mmetogom Ha cobHoj Temmeparypu (SPRT) m  wmeromom
MperunuTaIje MpuKa3aHu ¢y Ha ciI. 3.3 (a) 3ajemHO ca CIEKTPOM MOJUKPHUCTATHOT
(PC) CeO, pagu nmopehema.

ITpumenom Bunnjamcon — XosoBe MeTo/le Ha MPUKa3aHe CIEKTPE, IMPOLEHEHE
Cy cpeame TUMEH3Hje uecTula, D, 1 MUKpoHarnpesame, S, y oarosapajyhum ysopunma
yuctor CeO, u npukazane y TabGemn 3.2.1. Cpenmwa AuUMeH3Wja YECTUIIE Y Y30PKY je
onpehena u3 [lepepose jenqnaunne (3.1).

Ha cn. 3.3 (6) cy npukazanu cnektpu CeO, pomupanor ca 15% Gd m yucror

CeO, cuarerucanux SPRT meromom.
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Cauka 3.3. XRD cnekrpu (a) CeO, Hanonpaxoa u nonukpucraisor CeO,, (0) HaHOIIpaxoBa

CeO, u CeO, nonupanor ca 15% Gd.

Anamzom criektpa CeO; — 15 % Gd je motBpheHO 12 je y30pak (IyoOpuTHE KPUCTATHE
CTPYKType, Ipu YeMy IpucyctBo kpuctanae (aze Gd,Os HHje MOTIIO 1a ce perucTpyje
300r ynmenmIe na ce qudpaknuonu mukosu CeO, n Gd,03; y kyOHO] ha3u nmpekIiamnajy.
MehyTtum, PamanoBu crnekTpu mnpuka3zaHu KacHuje Ha ci. 4.15 y mornmasmy 4.3.4
notBplyjy na y3opak He caapxku GdyO; dazy. llupoku qudpakoHn TUKOBH TOBOPE O
TOME Ja Cy YeCTUICe KpPUCTAIMYHE ali HAHOMETAPCKHUX JWMEH3Wja W MpocedHa
JUMeH3Wja decTuile je oko 7 nm (Buaetu Tabemy 3.2.1) mTo je muzpauyHaTo nomohy

[epepore Gpopmyne npumemeHe Ha mupuHy (FWHM) nuka (111).

Tabena 3.2.1. BpeanocTu cpeame qTUMeH3Mje YecTuia, D, 1 MUKpOHAIIpe3ame, S, oapehenn u3

IU(PaKIMOHNX CIeKTapa YUCTHX U Jonupanux CeO,

¥Y3opak D(nm) S(%)

S - CeO, 5.8 0.11

P - CeO, 4.0 0.73
Ce0O,-15 % Gd 7.0 /

3.2.3 Inppakumonn cnexkrpu TiO,

3a Mmepema audpaknoHUX crieKTapa HaHomnpaxosa Ha 0a3u Ti0O,, kopuiiheHa je

CuKay, muauja (A = 1.5406 A) ma Philips PW1710 au¢ppaxromerpy. Ha ci. 3.4
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npukazanu cy audpakmuonu crnekrpu yucror TiO, m TiO; ca 1 mol. % La
Judpakimonyu MUKOBY Cy aHAIM3UPAHU PUTBENIOBOM METOIOM U JOOHjEHU MapaMeTpu
cy npukazanu y Tabenu 3.2.2. YTBpheno je na cy mpaxoBu Hajehum genoM y aHatac

¢a3u, ca BeoMa MaJIM IPOLIEHTOM OpyKHUTA.

Tabenma 3.2.2. IlapameTpu pemieTke, cpeAma AWMEH3Hja KPHUCTAINTA M MHUKPOHAINpE3ame Y

Ha"onpaxosuma TiO, u TiO2 ca 1 mon.% La.

rapameTpu

BCIIMYHUHHA MUKPO- X BCJIIMYMHA MUKPO-
cazipxaj
< aHarac Harpesame OpyKHT HaIpes3ame
£ pemieTke OpykuTa
E KpUCTaUTa y aHaracy %) KpUCTaUTa y OpyKHTY
= 0
a (nm) ¢ (nm) (nm) (%) (nm) (%)
=
S 0.37856(1) 0.94360(4) 12 4.2 x10° 16 35 19.6 x10°
—
Na.
=
%
8 03788(2)  0.9478(1) 10 5.7 x107 24 26 22.0 x10°
=
.
[

JlobujeHe BpeJHOCTH MapaMeTpa peleTrke a cy 0nmu3y pedepeHTHe BpeaHOCTH
3a BOJYMHMHO3HM KpHUCTal aHaraca, JOK Cy BPEIHOCTH Iapamerpa, ¢, HHUXKE Of
pedepeHTHE BpPETHOCTH, a HUXKE Cy Yy JIOMUPAHOM Y30pKY Y OJHOCY Ha HEIONUpaH
y3opak. Cpelibi NPEeYHUK YECTUILIE j€ MAmbH Y JOMUPAHOM Y30DPKY, IZIe jé U Hampe3ame

Behe.
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TiO2 calwt% La

a=3.788(2) A

c=9.478(1) A )
Cauka 3.4. XRD cnexrpu uuctor TiO,

n TiO2 ca 1 mon.% La cunreTHcanux

MHTEeH3uTeT

ynmct TiO )
COJI-TeJ METOJIOM.

a=3.7856(1) A

c=9.4860(4) A
: ; ; e o
20 40 60 80 100 120

20 (°)

3.2.4 Mukpockonuja Ha 023U aTOMCKHX CHJIA

Mukpockonuja Ha 6a3u aroMckux cuna (,,AtomicForceMicroscopy” — AFM) je
jemHa on TexHuka ckeHupajyhe mukpockonuje (,,Scanningprobemicroscopy” — SPM)
Koja mojapaszymeBa (popMmupame ClIMKe HeKe MOBpIIMHE yrnoTpebom (uzmukor objekra

KOjH CKEHUPA Y30paK MPEKO CONCTBEHE MHTEPAKIIUje Ca Y30PKOM.

‘Vnpaan:alma
—‘enel(*rponuxa

®doTopeTeKkTOpP

Nacep /

N KoHszona u wurbak
MoBpwwuHa .
i T
Mueso-nosuuymuoHep

Cauka 3.5. Illemarckn nprkas pajga MUKpPOCKOIIa Ha 0a3u aTOMCKHX chja

ATOMCKH MHKPOCKOI C€ CacTOjU M3 KOH30JI€ ca OIITPOM UIJIOM Ha BpXY (ci. 3.5) koja

ce npubnmxaBa y30pKy cBe qok Ban nep Bancose (VanderWaals) ombojue cuie He
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npeBJanajy u IoBeIy 0 y3MHuIama KoHzone. Kanga nohe 1o nsrmnba koH3o:e, 1acepcku
CHOIl KOjU je yCMepeH Ha BpX KoH30je ce pediekrtyje m mobyhyje dorommone Ha
nerekropy. [lomepamem urie u3Ha 1ese MOBPIIMHE y30pKa J00Hja ce BU3yeun3alnja
obnuka Te moBpunHe. Pezonynuja mukpockomna je Hajuemihe 5 — 10 nm, a kopunihemem
noceOHUX WITH, MOXE Ce CIyCTUTH M 10 1 nm. Mepeme ce Moxe H3BOAUTH Y
CTaTHYKOM M JMHAMUYKOM MOJTY.

CraTHyKu MOJ MMa JBE MOAKaTeropuje:

1) KOoHTaKTHU (KOH30JIa Ca WIJIOM JOAMPYje MOBPIIMHY y30pKa, IITO MOKE OIITETUTH
y30paK)

2) GecKOHTaKTHU (UrJa He AOAUPYje Y30PaK IITO CMambyje Pe30ayLHjy).

Y JuHaMHYKOM MOAY KOH30lla OcCIiuiyje yuecTaHomihy OJNHMCKOj COICTBEHO]
PE30HAHTHO] y4ecTaHOCTU. [Ipu MHTEpakIMju Wrie ca y30pKOM J0Ja3d 0 MPOMEHe
amIuiAtye, (aze U pe30HaHTHE YYECTAaHOCTH OCIIMIIAIU]ja, MTO ce OCNeXH U KOPUCTU
3a PEKOHCTPYKIH]Y CIMKE HOBPIIMHE.

ATOMCKH MHKpOCKom KopumiheH y Mepemrnma je Omicron B002645 SPM PROBE VT
AFM 25 y 6eckontaktHOM Moay. AFM cimke S - CeO, u P - CeO, cy npukasane Ha CII.
3.6 (a) u (0), a uzabpanu aenoBu ciuka cy yBehanu pamu nperiaeanoctu. Ca cnuka ce

BUIU [1a CC y30pIHr CaCTOje N3 HAHOMCTAPCKUX, ar;IOMCPHUCAHUX YCCTHULIA.

Canka 3.6. AFM ciuke HaHompaxoBa (a) S-CeO,u (6) P-CeO,. Cnuke y ropmheM AeCHOM YTy

npejicTaBibajy yBehane Jetaibe ciuka (a) u (0).
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Cauxa 3.7. AFM ciuke (a) HeonrpeBanor Hanonpaxa CeO, — 15 % Gd u (6) nanonpaxa CeO,
— 15 % Gd oarpesanor o 800 °C.

NC-AFM cmuke (250nmx 250nm) CeggsGdo.150,.5 HaHOKpHCTana Cy CHUMJbEHE Ha
coOHOj TeMIiepatypu mpe oarpeBama (ci. 3.7 (a)) m mocne oarpeama a0 800 °C u
xnahewma 10 cobHe temmneparype (ci. 3.7 (0)). Ca cnuke ce BUIU Ja Cy YeCTHIlE Tpe
O/IFpeBama YriIaBHOM CEepUIHOT O0JIMKa ca MPEYHUIIMMA KOjU UMajy Y3aHy pacrojieny
U cpenmu npeunuk ucroa 10 nm. [ocne oarperama u xmalhema 10 coOHE TemrepaType,
YecTHUIle Cy arjioMepucase M Mocraie HENPaBUIHOT OOJHMKa ca CPEAOM JUMEH3H]jOM

npeunuka 15-20 nm (Bugetu ci. 3.7 (0)).
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4. PaMaHOBa CIIEKTPOCKONMKja

PamMaHOBOM CHIEKTPOCKONMJOM C€ MEPH MHTEH3UTET €MHTOBAHOT 3payerma Kao
nocnenuie PamanoBor pacejama cBemiioctH |y oapeheHom marepujarmy. Ilojam
PamanoBor pacejama je, mocie otkpuha PamanoBor edexra 1923. romune, Be3uBaH
UCKJPYYMBO 32 pacejambe CBETJIOCTH Ha ONTHYKMM (OHOHMMA M MOJICKYJIAPHUM
BuOpanujama. Y cymtuHd, PaMaHOBO pacejame NMpelcTaB/ba HEENACTHYHO pacejame
CBETJIOCTH Ha €JIeMEHTapHUM eKCLUTalljaMa I0OBE3aHUM ca CTEeleHHMa C1000/1€e joHa U
€JIEKTPOHA Yy KPUCTATHUM U aMOppHHM Marepujanuma. M3y3erak mpencraBibajy camo
aKyCTHYHU ()OHOHU (3BYYHHM TallaCHM) U aKyCTHYHU MarHOHH, y TUM CJIy4ajeBHMa ce
HEeNIaCTUYHO pacejame CBETIOCTH Ha3mBa bpuiyeHoBo pacejame. Excumranumje koje ce
Mory TmioOyauTd PamMaHOBOM  CIIEKTPOCKONHjOM YKJbY4yjy (OHOHE, MarHoHe,
BUOpaIlMOHE MOJOBE aTOoMa HEYMCToha, eJIeMEHTapHE CKCIMTAIMje EJIEKTPOHCKHUX
cUcTeéMa, KaKo 3allPEMUHCKUMX TaKO W HUCKOAMMEH3HMOHAJIHUX KpUCTajla (TaHKHUX
¢buIMOBa, HAHOKUIIA U HAHOYECTHLIA).

Pacejame cBeTIIOCTH MOXKE JIa Ce Of[BUja Kao pe3yJiTaT KyruioBama EM Tanaca ca
€JIeKTPUYHUM WJIM MarHeTHUM MoMeHTuMa Kpuctana [37]. Excnepumenrtannu wu
TEOPHjCKH pPE3yJNTaTH TMOKa3yjy Ja Cy, 4ak M y CJIy4ajy MarHeTHHX eKCIHUTaluja
MaTepHjajia, TpPOIECH pacejara CBETIOCTH IOBE3aHW Ca MarHeTHUM MOMEHTHUMa
EJIEKTPOHCKOr Tpeia3a KpucTaia BeoMa Maior uHTeH3utera. Crora, Haj3HAYajHUjU
JIONIPUHOC pacejamy N0jda3u oJ KyIuioBakba EM Tanaca ca eleKTpUYHUM MOMEHTHMaA
CNIEKTPOHCKUX eKciuTanuja Kpucrama. CperinocT ce, mpemMa TOMe, pacejaBa
HEeNaCTUYHO Ha MPOCTOPHUM M BPEMEHCKUM (IyKTyalrjaMa eIeKTPOHCKOT Jerna
CIIEKTPUYHE CYCHENTHOMIHOCTH, KOjU j€ TOBE3aH ca eJIEMEHTApHHM eKCIUTalHjama
KpHcTana. Y ciydajy pacejama CBETJIIOCTH Ha KOJEKTHBHUM EKCIUTAlMjamMa Kao IITO Cy
BuOpamnyje pemerke, GAyKTyalnwje HacTajy ycied MOIyNaluje eJICKTPUYHE

CYCIENTHOMITHOCTH.
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[TpocTopHO M BpeMEHCKH 3aBHCHE (PIYKTyalHje eIEKTPUIHE CyCHENTHOMITHOCTH
cy oapeheHe TEH30pOM TMpenazHe eNeKTPUYHE CYCHENTHOMITHOCTH, MTPOTOPIUOHATHOM
MaTPUYHOM €IIEMEHTY KOjU KapaKTepuIle eNeKTPOHCKE Tpena3e KOju Ipare
aHuXuianujy u kpeauujy ¢orona [38]. Y KBa3HKIACHYHO] ampOKCHMAllMjU CE€ TO0JbE
enekTpomaraetHor (EM) 3padema TpeTupa Kao KBaHTHM O0jeKaT a CHCTEM KoOju
UHTEpearyje ¢ IMoJbeM Kao KJIAaCH4YHM o0jekar. Y TOM OIHUCy Mpena3Ha eNeKTpHUYHA
CYCIIEITUOMIIHOCT je TPOIOPIMOHANTHA MATPUYHOM €JIIEMEHTY KOjH JeUHUIIe
EJICKTPOHCKH Tpea3 KOju MpaTH aHUXWIANK]y YHaaHor (OTOHA M Kpealujy pacejaHnor
(doToHa M Kpealyjy WM aHUXHWIAIH]y eJIeMEHTapHe eKCIUTAIje KpucTana. Y ciydajy
KOJICKTHBHE EKCIIMTallMje KpHCTala, Ipela3Ha eNeKTPHYHA CyCIENTHOMIHOCT C€ MOXKe
pasBUTH y pel MO HOPMAIHUM KOOpAWHAaTama ekcuuranmje. KoeduuujeHTHn y 0oBOM
pa3Bojy cy PamaHOBH TE€H30pH KOJEKTUBHUX EKCIIUTAIUja, KOJH OMHUCY]y UHTEPAKIHU]jy

YIIHOT U pacejaHor MoJba ca HOpMaIIHUM Mojiama kpuctana [38]:

) &1 o ) (kD)
5y = ZanQk kzl:ananQkQZ ZR 0, +ZR 00, .. (4.1)

T7e je Oy;; TEH30p IperasHe cycuentubunaoctd, Q;,Q; ... HOpMalHe MOJIe KpHUCTama, a

ng) , R;k l),... T3B. PaMaHOBHU TEH30pH.

HpCCCK 3a PamaHOBO pacejaH,e HU3PpaKCH TIPCKO TCH30pa IMPCIa3sHC CICKTPUUIHC

cycrenTuomIHocTH je cienchu [37]:

820- (0 4 2
— |B P(E;)O{[(E; E /h]— w}leyo, 4.2
0, (cj o Z, (E)S(I(E; ~E )/ - oljessFe1] (4.2)

r7e Cy @1 U 0y ppeKBeHLUje yIaJHor U pacejaHor GoToHa, £; u Ey eHepruje no4eTHoOr
(initial) m moGyhenor (final) enexTpoHckor crama, P(E;) BepoBaTHOha N1a ce cHCTEM
Haa3| y MOYETHOM CTamy KapaKTepucaHoM eHeprujoM F;, B 3ampemuna kpucrana, a é;
W €, BEKTOPH MOJIapu3aIije ynaaHor U pacejaHor (oToHa.

[Ipn HeenmacTHYHOM pacejarmy CBETIOCTH C€ aHUXUIIUPA jelaH KBAaHT YIaTHOT

3pauema, a Kperupa ce jenaH KBaHT pacejaHor 3paderma. Y Clydajy pacejama CBETIOCTH
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Ha BuOpamujama kpucrana, kpewpa ce (CTOKCOB Tpolec) WM aHUXWiupa (aHTH-
CrtokcoB mporiec) jeaan BuOpanuoHu kBaHT. [lo aHTH-CTOKCOBOT Impolieca Moxe johun
caMo kana je kpucran Beh y modyhernom (BuOparmorom) cramy. lllemarcku aujarpam
CrokcoBor u aHTH-CTOKCOBOT Tpolleca je mpukazan Ha ci. 4.1. Bupryennu HuBo ce
KOPUCTH paaM WIycTpaluje, eJIeKTpoHCKa MehycTamwa Cy 3ampaBo JIMHEapHa
KOMOWHAIIMja CBHX CTAal[MOHAPHWX CTamka HEMepTypOOBaHOI  KpHCTana ca
HECTAllMOHAPHUM BpeMEeHCKUM Koedumujentuma. [lomro oBa crama He OIroBapajy

HUJETHOM CTAallMOHAPHOM CTamky CHUCTEMa Yy JHUTEpPaTypd C€ 4YecTO Ha3HuBajy

BHUPTYEITHUM.
BUPTYCIHHU
ho, ho,
ho,| |ho, ho, hw,
v
\ 4 T ho v * ho
PejaujeBo CrokcoBo anTi - CTOKCOBO
pacejambe pacejame pacejambe

Cauxka 4.1. [Iponecu Pejnujeor, PamanoBor CtokcoBor u anTH — CTOKCOBOT pacejama.

VY cnyuajy PamanoBor pacejama Ha BuOpamujama kpuctana (ci. 4.2 (a)) mpouec

pacejama ce 0JIBHja y TP Kopaka:

1) enexkTpoHCKM Tmpena3z y Meljycrame mapa eIeKTpOH-IIYIUbMHA W aHUXHIIAIH]ja
ymagHor GoToHa

2) eIEeKTPOHCKH TIpena3 y Ipyro CTame apa eJeKTPOH-IIYIUbHHA U Kpeanrja GoHoHa

3) mpena3 y OCHOBHO €JIEKTPOHCKO CTame U Kpealrja pacejaHor (hoToHa.

[TpBu u Tpehu mpouec npencrasibajy uHTepakiujy EM nosba ca enekTpoHuMa, a Jpyru

Mpollec MpeCcTaBiba eIeKTPOH-POHOH MHTEpaKkHjy. EHepruja ce onpkaBa y yKymHOM

NpOLIECy, a TAJTACHU BEKTOP CE OJIpyKaBa y CBAKOM OJ1 TPU Kopaka oBor mpoiieca. Ha ci1.

4.2 (6) npyru KOpak Ipolieca pacejama yKbydyje HHTEpaKInjy IIyTUbHHE U (QOHOHA.
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VY onmcaHoM mpoliecy, eHepruja ce oJp:kaBa y YKyIHOM OWJIAHCY, a TaJacHH BEKTOp y
CBaKOM YBOpY. JeqHO 0N HajBAXHUjUX CEJICKIMOHMX TpaBHIIAa 3a IMpOIece pacejama
CBETJIOCTH Y KPUCTANY je 3aKOH OJpiKarba TAJAaCHOT BekTopa. [lomTo je TamacHu BEKTOp
(oTOHA MHOTO MamH O/ TAJIACHOT BEKTOpa ca rpaHuie bpuinyeHoBe 30He, HEeaCTUIHO
pacejame CBETJIOCTH NPBOT pPEAa MOXE Ja Ce KOPUCTH CaMO 3a HCIUTHBAE
excuuranyja O6au3y neHTtpa bpuiyeHoBe 30He. 3a HHCKOEHEpPIeTCKe eKCIMTaIje 3
neHTpa bpmiryeHoBe 30He Moryhe je onpeanutd, moMohy HeelacTHYHE CIIEKTPOCKOIIHje

CBETJIOCTH, lbUXOBY €HEPTH]y, BpEMe )KUBOTA M CHMETPH]CKE OCOOHHE.

He, (g,w)

Ha Ha
h:‘huh kvlhvﬁ.‘
(ky,wy) \/ E?Z.WZ:'
(a)

Ha Ha
VaVaVs V. Ve
(Ky,uy) (Fp,wg)

(6)

Cauka 4.2. ®ejumanoBy aujarpamu 3a PamaHoBo pacejame cBetiocTH [37]

(3,w)

3a eHeprujy M TajJacHU BEKTOP 3aKOHU O/Ip)Kama cy cienehu:

w, =0, + (q) (4.3)

|
|

I
I+
Y

(4.4)

(8}

r7ie je o, eHepruja ynagHor poToHa, k, HEroB TaJlaCHU BEKTOp, @, U k, €Hepruja u
TajacHU BEKTOp pacejaHor ¢otoHa, a (@ (g),q)NpelncTaBibajy €HEprujy W TaJacHH

BeKTOp ekcuuranuje. OBe TpU BPEJHOCTH €Hepruje y ciydajy PamanoBor mpoueca
MpeJICTaBIbajy TanmacHe OpojeBe AedUHHCAHE TPEKO TallacHe JYKWHE A oAroBapajyhe

kBazmuectune: @ =1/ 4. Y ciaydajy PamaHoBor pacejama Ha ONTHYKUM (pOHOHUMA Yy
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T€OMETPHUjU pacejama yHazaj - ,,backscattering (cn. 4.3 (0) gone), eHepruje OAHOCHO
TajlacHU OpojeBH yMagHOT U pacejaHor (OTOHA Cy MPHUONMKHO jeTHAKH: @, = @,, Na
OJIaTIIe CJIEAU M J]a CYy MHTCH3UTETH TATACHUX BEKTOpa MPHONMKHO jemHaku: k, =Kk, .
Kako cy A, u A, mHoro Behe on mapamerpa pelieTke Kpucraia dg, k, u k, ¢y MHOro

MamH 0/ MHTCH3UTETa TAIAaCHOT BEKTOpa ca rpaHuie bpuiayeHoBe 30He, m/ay. Ako ce
y3My y 003up jenHauune (3) u (4) cnenu na je g<<m/ay, Tj. 1a y PamaHnoBoM pacejamy
npBor pena Mory Outh moOyheHu camo onTHYkH (OHOHW OnmM3y meHTpa bpuiryeHoBe

sone (¢ =0) [39].

ki
8=0° @ k
k2

ki
PP
a s=180° —
@ b=

Cauxa 4.3. ['eomeTtpuja PamaHOBOr pacejama: a) pacejame IOJA MPOU3BOJGHUM YIIIOM U 0)

pacejame moj yriiom ox 0 (rope), 90 (cpeauna) u 180 (mose)

4.1 Ypehaj 3a PamaHOBY ClIeKTPOCKONUjY

HepesonanTHo PamanoBO pacejame moapa3yMeBa eKCIHUTAIN]y Y CIEKTPATHOM
omcery koju He moOyhyje HUjeqHYy alcopIIMOHYy Tpaky waTepujaia. 3a BehuHy
Marepujajia OBO 3Ha4YM Jja eKCIMTanuja Tpeda aa Oye U3 BUAJbUBOT WK HH(QPAIPBEHOT
Jlena eeKTPOMAarHeTHOT CIeKTpa. Y ciyyajy moOyje eHeprujoMm OmuckoMm win Behom
O] CHEprHje ENIEKTPOHCKOT TMpeliaza Moxke ce noOyauth QuyopecieHnyja koja he
mackupaTtu PamanoBo pacejame. C apyre crpane, npecek 3a PamaHoBo pacejame omana
MPOTPECUBHO ca TI0BehameM TallaCHE JTyKWHE, a JIETEKTOPH KOjH ce Hajyenhe KopucTe

y PamanoBoj cnekrpockonuju (dporomyntummukatopu u CCD kamepe) umajy HHCKY
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KBaHTHY e(puKacHOCT y OiHcKoj HH(papBeHoj oomactu. 300T IPETXOJHUX pasiiora ce
uH}panpeeHa nmodyna KopucTu pehe.

Jlacepu koju ce Hajuemhe xopucTe 3a mo6ymy PamanoBor pacejama cy Ar u Kr'
KOHTHHYaJHH JIacepW ca JMHHMjaMa TajlacHUX ayxwuHa y omcery (350 - 750) nm,
JIOCTYIIHU ca BUCOKUM cHarama (1-5) W. OBu nacepu ce Takohe kopucTe 3a MymIname
Jacepa Ha MpUHIMUIY 0o0je paau no0ujama eKCIUTAIMje BUCOKE CHAre YMja ce eHepruja
MOX€ KOHTHMHYaJHO MeWmaTu y BUIBMBOM EM crnekrpy. Jlacepu y KOHTHMHyaaHOM
pPeKUMY pajia cy KOPUCHH y CiIydajy HearcopOyjyhux y3opaka jep ce JJacepCKu 3pax
MoOXe (OKyCHpaTH Ha Mally TMOBPHIMHY. Maya moBpIIMHA 03padyeHOCTH (€HTJ. ,,Spot™)
oMoryhyje KBaJINTETHO CHPOBOhEHmE pacejaHe CBETIIOCTH A0 CIEKTPOMETpa, a aKko ce
KOpuCTH Beha cHara noOyJe Moxe ce JOOUTH CIEKTap ca BUCOKMM OJHOCOM CHIHAJ —

LIy M.

Ar'/Kr” NNACEP

CCD
DeTtekTop
Bouxu ynas
P CnekTpoMeTap QLS 'l }
\ : :
?Tene>-[| G, ‘\ | Axcwjantin usnas

i
s BB
/4

A

TeneH 2 Cabupajyhn mog

rSO’\ 7
9]
[\%)
—
w
w

Jhi:
8l

Mpe-moHoxpomatop Siq 2 2

v\
»

Crenen 1
L
N

(o
Boynu ynas H

Mwukpockon

—-

Cauka 4.4. lllevaTckn nprukas MuKpo — Paman koHdurypanuje kopunihere y Mepemrma

MakcuMaaHa cHara o3payrBama je OrpaHWYeHa MparoM TepMaitHor omrtehema y30pka

1 3aBUCH O] lECT'OBC TCPMAJIHE IMTPOBOJHOCTH.
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V¥ cacraB 3a PamaHOBY CIIEKTPOCKOIIH]y jOII ylia3e CHEKTPOMETap, AETEKTOP U ONTHYKU
CJIEMEHTH 3a yCMepaBame YMaJHOT W pacejaHor 3paka. Ha ci. 4.4 mematcku je
npukazaHn Mukpo — Paman ypehaj JobinYvon T64000 xoju je kopumthen y Hajehem
JIelly Mepema Ha MarepujainMa o0yxBaheHUM OBOM Te30M. MOHOXpOMATcKa CBETIOCT
U3 Jlacepa MpoJjla3d KpO3 CUCTEM orjefaja W counBa M (OKycHpa ce 00jeKTHBOM
MuKpockomna. CeTnoct pacejana mox yriom ox 180 © (,,backscattering™) ce cakymba
UCTUM O0JEKTHBOM M CHCTEMOM OIJIe/Iaia BOJIY Yy CIIEKTPOMETap. Y CIIEKTPOMETPY 3paK
mpoJyia3u Kpo3 BuIle MoHOXpomaropa u maaa Ha CCD nerexrop (,.charged-coupled-
device*) omakne ce mo moioXkajy Ha KOju 3pak magHe codTBepcku oapehyje merona
TajlacHa Jy)KMHA M aHaJH3Mpa KOMIjyTepckuM mporpamoM. Kamga ce mepu CtokcoBo
pacejame (mTo Hajuemhe W jecTe Caydaj) mporpaM OAy3MMa CHEpPrujy JIEeTEKTOBAHHUX
¢dotoHa o1 eHepruje ynaaHux ¢otoHa (oApeheHe TasacHOM JAY>KHHOM M3BOPA), TAKO Ja
je PamaHOB CHeKTap MpPHMKa3aH y pEIaTHBHHM jeIMHAIAMA cm ' (MHBEP3HUM
neHTuMeTpuMa). EHepruja ekcriuranyja je y oBoM ciyd4ajy aeduHHCaHa Kao TalacHU
6poj (,,wavenumber®), 1j. 1/A, rme je A TamacHa ayXuHa. Y 3aBHCHOCTH Of 001acTH
UCTpaKMBama, eHepruja ¢oHoHa he ce y majkeM TEeKCTy Ha3WBaTH ,,TalacHU Opoj®,
,,YIECTaHOCT" WIIH ,,cHEepruja‘.

3a mMepema aKyCTHYKMX MOJOBa HaHOKpHcTaia kKopuirheH je makpo — Paman ypebaj

Jobin Yvon U1000, koju he 6utu nprkazaH y noriaBjpy 5.2.

4.2. MoaeaoBame AKYCTHYKHUX U OIITUYIKHX MO/I0BA Y PamanoBum

CIIEKTPUMA HAHOKPHCTAJIA

Y KpucTanMma HAHOMETapCKHX IMMEH3Wja TpaHCIAlMOHA CHUMETpHja je
HapyllleHa Ha rpaHHllaMa YeCcTHLIa, IITO JOBOAM 10 pellaKcallje CeJIeKLINOHUX MpaBuiia
3a PamaHOBe cnekTpe, Kao M [0 MOjaBe Pa3IMYUTUX MOBPIIMHCKUX BUOpALMOHUX
MojoBa [40]. Criosbalimby aTOMCKH CIIOJ€BU Majie YEeCTHIIE YECTO pearyjy ca aTOMCKUM
rpynaMa 13 OKOJIMHE Koje MPHIaJajy IMOJIa3HOM MarepHjally, ajd U ca HedyucTohama
WIA TacOBHTHUM MoJeKynuma. Kao pesynraT mpeTrxomHor Moxe jgohm 1o
PEKOHCTPYKIIMje peIIeTKe, OAHOCHO moBehama decTWile Koja TpU TOM 3ajapkaBa
OpUTHHAIIHY KPHCTAIHY CTPYKTYpYy, @ C Jpyre cTpaHe Moke Iohu 10 cTBapama

nacuBallMOHUX cnojeBa Ha MOBPIIWHU YECTULIC KOjI/I MNPUIUKOM TCPMHUYIKE NN XCMI/IjCKe
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oOpange JompHHOCE CTBapamy HOBUX (ha3a H Jajy COICTBEHE JONPHHOCE Y
BHOPAIMOHNM CTIIEKTPUMA.

Heypehenoct koja je mocnemuma Hapyliema KPHCTAIHE CHMETPHje CE MOXKE
peructpoBati y PamMaHOBHM CHEKTpuMa MpeKo Iupema PamaHoBHX MomoBa. Y ToM
cMmuciy, BuOpannonu PamaHoBU MOZOBU KpUCTallHE pelieTke U Judpannonu Pamanosu
MOJIOBH MOJIEKYJICKHX KpHUCTajla Cy OCETJbUBU Ha I'yOHMTaK IyrojgoMmeTHe ypeheHocrtu.
Hlupuna ppyrux PamaHoBux wmomoBa (MOBPIIMHCKMX WM O  aacopOOBaHMX
MOJIEKYJICKHX TPYIIa) jeé OCET/bMBA Ha MPOMEHE JIOKATHOT KPUCTAIHOT M0Jba, OAHOCHO
Ha KpaTKOJOMETHO ypeheme y mpBoj U npyroj aromckoj jeyciu [41]. 36or Hapymema
IyrofioMeTHe ypeheHocTH HapyllaBa ce CEeNeKIIMOHO MpaBuio 3a PamaHOBO pacejame
npsor pena ¢ =0 (rae je ¢ GoOHOHCKM TamacHH BEKTOp) M 'y PaMaHOBOM mpomecy cana
YYeCTBYjy M ONTHYKH ()OHOHHM M3BaH IIEHTpa bpuiyeHoBe 30He. PamMaHOBM MOIOBH ce
300r Tora mmpe u nocrajy acumerpuunu. Ha mmpeme ontuukux monoBa y PamanoBum
CHEKTpUMa yTU4y U Je(eKTH, Hallpe3ambe U pacnojiena HaHOYECTHUIAa 10 TUMEH3H]jaMma,
0 uyemy he OuTH peun y nornasiby 4.2.2 0 MoJieiry (OHOHCKOT OTpaHUYCHA.

Y PamaHOBOM pacejamy IpBOT pejia y 3allPEeMHHCKHM KPUCTAINMA HE YUECTBY]Y
aKyCTUYKH (POHOHU jep CENEKIIMOHO MPABHUJIO 3axTeBa Aa Oyie |(§| ~0, wro y cayyajy

aKyCTHYKHX (OHOHA, 300r 00JIMKa HUXOBE AUCIEP3MOHE KPHBE, 3HAUM U 1a je o ~ 0.
300r BeoMa MallMX YYECTaHOCTH, ONUCKUX HYJH, aKyCTHYKH (POHOHH C€ HE MOTY
perucTpoBati y PaMaHOBHMM CIIEKTpUMa jep WX 3aKiama jako PejnmjeBo pacejame.
AKyCTHYKHM MOJIOBU C€ I0jaBibyjy Y PamMaHOBMM crekTpuMa HaHOKpHCTana 300r T3B.
edekra ,npecaBujama bpunyeHoBe 3one” [42], kama y PamanoBoM pacejamy mpBOT

pena ydecTByjy U akycTHuku (POHOHU U3 ocraTka b3.

4.2.1 Moaea eaactuune chepe

3axBasbyjyhu WHTEpecaHTHUM eQeKTUMa KOjH C€ jaBJhajy Kao IOCienuIa
MPOCTOpPHE JIOKAIHM3aLHMje eIeKTpoHa U (JOHOHA y HAHOKPUCTAIMMA, MHOTO TAaXKIHE je
nocBeheHo HCIUTHBAaKY OCOOMHA HAHOKPHUCTAla KOje 3aBHCE O]l FUXOBE BEIWYHHE.
PamanoBa cmekTpockomnuja Jgaje MOTYNHOCT HWCHUTHBama NpomMeHe (oHOHA ca
CMamkemhEeM JIMMEH3Mja dYecTulla MaTtepujana npahemeM monoxkaja, IUpruHe U 00IuKa

PamanoBux MomoBa. Y MHOTHM MNOJYIIPOBOAHUYKHUM, MCTAJIHUM H H30JATOPCKUM
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HAaHOKPHCTAIHUM MaTepujaiuMa 3a0eliekeHa je TI0jaBa MOJOBa Ha HHUCKUM
Y4E€CTaHOCTHMA, MambuM 01 ~ 60 cm’'. OBu MozOBH HHUCY 3a0enexxeHn y PamanoBum
CHEKTpUMa BOJyMHHO3HHX KpHCTajlla W TPHUIMCAHW CY OTPAaHUYEHHM aKyCTHYKUM
¢ononuma. Hajuenthu npucTyn Koju ce KOPUCTH 3a MOJenoBamke PaMaHoBuX criekTapa
y OICEry HHUCKMX YYECTAaHOCTH jecTe MpHMEHa MOJeja €JacTUYHOI KOHTHMHYYMa.
Enactuuan chepun monmen (ECM) koju je paszBuo Jlem6 [43] ommcyje ocimmanuje
XOMOTEHE ellacTHYHE cdepe U NMpUMemyje ce Ha cepHe HaHOUecTHlle yrpaljeHe y
Matpunty [44, 45] win Ha HaHOKpPUCTalIHE MpaxoBe [46], y3 MPETHNOCTaBKY na Cy
gectuile MNpHOMIMKHO cdepHOr obOmuka. I[Ilpema oBOM MoJenmy, ydYecTaHOCT
JIOKAJIM30BaHOT aKyCTHYKOT MOJa jeé OOpPHYTO MPOIMOPIHMOHATHA TUMEH3HjH YECTHIIC.
N3 Tora cieny na ce BEIMYMHA HAHOYECTHIC MOXKE OAPEIUTH M3 YUECTAaHOCTH T3B.

HuckodpexBeHTHOT (low-frequency) PamanoBor mopa.

Teopuja koja omucyje BHOpanHje KOHTHHYAIHOT €JIACTUYHOT TeJia 3aIlpaBo
ONHKCyje Myro-TajacHe aKyCcTHUke ()OHOHE KOjU C€ TMPOCTHPY Yy HICATHOM
3alPEMUHCKOM  KpUCTaldy. JeqHaynMHa KpeTama H30TPOIHOT  TPOAUMEH3MOHOT
€JIACTHYHOT TeJa, IMOJ IMPETIOCTAaBKOM Ja je NMpUMemHB XYKOB 3aKOH, Ha3uWBa ce

HagujeoBa (Navier) jeqHaunHa 1 MOXKe ce 3amucaTy Ha ciejiehn HauuH:
pi=(A+2u)V(V-i)- 4V x(Vxi), (4.5)

rae je ﬁ(f,t)z ﬁ(?)e’i“" BEKTOp IOMEpaja YBOpa KPUCTAJHE PEIIETKE YUjU j€ BEKTOp
HoJIOXKaja 7 y TPEHYTKY ¢, A M u Cy MapaMeTpH MaTepHjajia, Mo3HaTH kao Jlameose
KOHCTaHTe, a p MaceHa TycTWHA. Y ciyuajy KyOHe KpucTtaiHe cumerpuje, Jlameose

KOHCTAHTC Cy Yy cneneheM OOHOCY Ca CJaCTUYHUM KOHCTaHTaMa MaTepI/Ijana:

A+2u=C,, A=C, nu u=C,. BpemaHoct TpaHcBep3aiHe Op3uHE 3ByKa je:

vy = \/ Ul p= \/ C,/p, a BpemHOCT JOHIHTyIMHAJIHE Op3WHE 3ByKa je:

v, = \/(/1+2y)/,0 = \/C“ /p. Ose Bemnmuune urypumy vy jenHadunu  (4.5).

Jennaunna (4.5) ce Moe 3amMcaTH U Kao:

-0’ =viV(V-i)-viVx(Vxi), (4.6)

<)
Il
<)
—
N
~

T7e je
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VY cnydajy orpaHndema aKyCTHUKAX (POHOHA y KPHCTATy MalluX JAUMEH3HUja (TpeYHnKa
Mamer of 10 nm), rpaHUYHM yCIIOBH Ha MOBPIIMHU KpHCTala MOpajy OWTH 3a1aTH U
3aMEHhCHU Y jelHaYnHaMa 3aliCaHuM y chepHUM KOOpIMHATaMma, ¢ 003UpOM Ha TO Ja

CC MpPETHOCTaBJba Aa Cy HAHOKPUCTAJIHC YCCTULIC C(bepHOF o0nmka. Ommra peucma 3a

ﬁ(?) y chepHuM KoopamHAaTamMa, Kao M W3pa3 3a pajvjalHe KOMIIOHEHTE TEH30pa

Hampesama, O -€,, y chepHnM KOOpANHATaMa U3BEJCHH Cy Yy puiory 1.

Kaxko cy HanodecTuiie oonuHO yrpaheHe y Apyru Matepujan (MaTpHiry), MOpajy
ce KOPHUCTUTH OAroBapajyhv rpaHWYHH YCIIOBH, Tj. YKOJIHKO je paziuKa y OcoOMHaMa
JIBa MaTepujana (4ecTUIle U MaTpUIlE) BEJIMKA, MOXKE CE JIOTOJHUTH J]a MaTpuIia OJIOKUpa
MOBPIIMHCKA KpeTama yecture. Kaga ce mpernoctaBu 1a je momepaj Ha MOBPIIMHU
YECTHUIIE jeHAK HYJIM, CBE KOMIIOHCHTE BEKTOpa U Cy jeJHaKe HyIH J00Wja ce T3B.

pUrnaHv rpaHuvHU yCJIOB.

YKkommko ocoOMHE MaTpuIle 03BOJbAaBajy BHOpaluje HaHOYECTHIIE Oe3 OrpaHHYeHa,
MOYKE C€ MPETIIOCTAaBUTH J1a CHJIA HE JIeTyje Ha TOBPIIMHY YECTHIIE, Tj. /1a je paaujarHa
KOMIIOHGHTa TEH30pa Hallpe3ama Ha TOBPIIMHM jemaHaka Hymn. OBaj yClioB je y
NOTITYHOCTH HUCIIyHE€H y Cly4ajy Kaja Hema okpyxyjyhe marpune oko uectune. C
0031poM J1a Cy y clyuajy HaHOKPHUCTAJIHOT Mpaxa YecTulle CIo00IHe, Tj. HUCY yrpalene
y MaTpHily, MOTY C€ YCBOJUTH TPaHWUYHH YCJIOBHM KOjH TMOJpa3yMeBajy Ja Hema
Harpe3ama Ha MOBPIIMHM YECTHIE, Tj. U3pPa3M 3a pajaujajHe KOOMIOHEHTE TEH30pa
Hanpeszama (/1.11), (.12) u (1.13) cy jeqnaku Hynu Ha nOBpIIKMHK YecTHie. JlooujeHa

pemema 3a BEKTOp ToMepaja yKa3yjy Ha IOCTOjambe JBE BPCTE MOJIOBA: HEKYTIJIOBAaHUX
U KymioBaHux. Koa npBuX ce KpeTame ofBHja caMo ayx X, MpaBlia, U OBU MOJOBH

OJroBapajy TOP3UOHMM MOJOBHMA e€lacTU4HEe cdepe ca HYINTHM Hampe3ambeM Ha
noBpmmHU. [Ipyra Bpcra MOIOBa, KOjU C€ Ha3WBajy CQEPUOMAHH, NpPEACTaBIba
KyTUTOBAHO PaMjajHO M TPAHCBEP3aJTHO KpeTame U 300r Tora ce Moxke pehu na cy oBu
MOJIOBH MEIIAHOT TPAaHCBEP3aJIHOT ¥ JOHTUTYIMHAIHOT Kapaktepa. M3pakeHo mpeko

oR  wd oR  wd .
0€3IMMEH3MOHUX TIPOMEHJBUBHUX, 1 =——=—— U & =——=——, T1ie je d MpeyHuK

Vi 2vp v, 2vy

JyecThile, cpepouiHe BUOpalije 3a70B0JbaBajy cieaehe jeHaunHe:
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tg(¢) ! =0 (4.7)

200 )= ) 00+ - e 2 € o)

, >0. (4.8)
{% - l(l - 1)(l + 2)}’7]'1 (f)jm (77)+ (l - 1)(l + 2)§7TfI+1 (é)jm (77) =0
Top3roHy MOJOBH 3a70BOJbABA]Y j€IHAYNHE KPETAbA:
) [-1 .
Ji+1 (77)__11 (77): 0, [>0. 4.9)

3a I= 0 "He mocToju oarosapajyha Top3nona Budpaiyja.

3a cBako / nobwmja ce cepuja pememar (&), T3B. CBOJCTBEHHX pemiema. Kako je

2 2
= % = % (o= % = % ), cBako pemewe 77(E) oapehyje jeaHy 3aBUCHOCT

w="7 (l/d). besnuMensnona periema jeaHadnHa 3a chepougHe moaose (4.7) u (4.8)
3aBHCE O] MaTepHjaia mpeko oxHoca V. /v, . Pemema 3a Top3uone momose (4.9) He
3aBuce o marepujana. CheponnaHu MO TpeacTaBba BUOpAINjy ca AUIIATAIN]OM, TOK
je Top3noHa BuOpamuja 6e3 nunataruje. OpekBeHIMje MOIOBA HajHWXKET pena, n=0, 3a
[=0,1 oaroBapajy mMoBpPIIMHCKOM MOJy 300T TOTa IITO BEKTOpP IOMEpaja y OBOM CIIy4ajy
UMa BEIMKY aMIUTUTYJy y Onu3uHM moBpumHe. 3a [>1, n=1 je 0OMYHO MOBPIIMHCKU

Mon (ped). MozaoBu Builier pefa, n>1, npeacTaBibajy 3anpeMUHCKE BUOpaIyje.

Pemema jemnaumne (4.6) 3a chepy Mopajy ce TpancopMmucaru y ckiamy ca
MpEeAyIUOMITHUM peIpe3CHTalijaMa TPOANMEH3UOHE poTarmoHo-uHBep3He rpye O(3)
Koje ce obenexasajy kao D u D;". Chepounnu MomoBu ce Tpancdopmuiry kao DS,
D", D,%,... penpesenranuje, a Top3noHu MoaoBu kao D%, Dy", D;¢,... penpesenranuje.
PaMaHOB TEH30p KOjU OIKCYje AMIOI-I03BOJLEHH TIpeia3 ce Tpanchopmuiie kao Do u
D, penpesenranuje. M3 npeTxoaHOr cieau aa ¢y caMo cheporaHu MoaoBH, [ =0 u [ =

2 Paman axtuBHU [47].
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4.2.2 Moaena (pOHOHCKOT OTpaHHYeHa

Mognen ¢pononckor orpanndema (MPO) ce KOPHUCTH 3a CHMYJIUPAKE PACIoere
WHTeH3UuTeTa PaMaHOBOTr pacejama Mo eHeprujaMa y ciydajy CHCTeMa KOjU e CacTOjH
onx Beoma Maymx chepHuUX dectuma aumeHsuje L. Taga ce ouekyje ma he TamacHa
¢yHkuja GoHOHA OMTH OTpaHUYEHA YCIIe]l Hapyllemha TPAHCIAMOHE CHMETPHje U OBO
OTpaHHuYeHE Ce ONKCYje paBaHCKUM TajlacuMa KapaKTepUCTHYHUM 3a (OHOH Y

O6eckoHauHOM Kpucrtany, d(qg,,7) :

(g, 7) = u(qy,7)-exp(~ig, / 7) (4.10)

IOMHOKEHHUM ca (akTopoM orpanudema W(7,L). Axo ce 3a GakTop orpaHuYera y3Me

l'aycoBa dyHkmmja, orna he y cirydajy chepHUX HaHOKpHCTala, MpeyHruKa Mamer o1 10

nm OUTH:

\P(éoa’_;) = W(7sd)'q)(éo,?) = “(éo,’_;)'\{ﬂ(éo,?)a

o i oo 4.11)
W'(qy,7)=W(r,d) exp(-ig,/F)

rne je W(qg,,7)TamacHa (yHKIUja orpaHudeHor (oHoHa, u(q,,”) NEepHOANYHA
¢yHkuuja ca mnepuogom pemerke. Pynkuuja ¥’ mpencraBiba  CyneprosULU]y
CBOjCTBEHHMX (DYHKIIMja TalacHOT BEKTOpa ¢, y OKOJMHH LIeHTpa BpuiyeHoBe 30He ca

®dypujeoBuM KoedUIIMjeHTHIMA, Ka0 TEKUHCKUM (aKToOpruMa:
W'(Gy,7) = [ G- C(§y» §) - exp(iGF) (4.12)

npu yemy cy @ypujeoBu KOeQHULNjEHTH AaTH U3PA30M:

C(qo-9) = fd3? (g, 7) - exp(igr) - (4.13)

(277)

TanacHa QyHKIMja orpaHMYeHOr ()OHOHA Ce€ MOKE MOCMaTpaTH Kao Cylepro3uiluja
bnoxoBux TamacHux (yHKIHMja (OHOHA y 3aNPEMUHCKUM KPUCTAIMMA, Pa3IMUUTHX

TanacHUX Bektopa ¢. CBAaKM ulaH y OBOj CyNEPIO3HIMjH UMA CBOj] KOE(UIHMjEHT

C(g,,q) xoju onpelhyje BepoBaTHONY Hanmaxerma HOHOHA Ca KBA3U-UMITYJICOM § y OBOj
CYIEPIIO3UIIMjH, M Ta BEPOBATHONA H3HOCH |C (4> (§)|2 )
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VY cny4dajy ¢hoHOHCKe TalacHe (QYHKITH]e, KOja IPEJICTaBba CYMEPIIO3HIIN]Y CBOjCTBECHUX
(yHkuMja ca BekTOpEMa ¢ LEHTpUPAHMM OKO ¢,, Kemmnben u ®ome [48] cy
MPEJIOKIINA TSKUHCKE (DYHKIIMjE KOje 3aBUCE OJ] TEOMETPHje USCTHIIC YHYTap Koje je
orpannueH ¢oHoH (Tabema 4.2.1). 30or Hapymema JIyroJoMEeTHOT ypehema y

HaHOMaTepI/IjaJ'II/IMa, HapymiaBa CC CCJIICKIMOHO IIpaBUJIO 3a PamanoBo pacejafbe npBOT

pcaa |Z]1zo W3 Tora ciegum na ONTHUYKH q)OHOHI/I Ca TaJlJaCHUM BCKTOpUMA H3 ILLJIC

Bpunyenose 3ome (b3) koju 3anoBosbaajy penamujy Ag~1/L wu Tanacaum 6pojem
aXg) takohe yuectByjy y PamanoBom pacejamy npsor pexpa [42]. 1llTo je numensuja
YecTHIle HaHOKpHCTana Mama, Behu je yTuiaj oBux (poHoHa. AKO MPETIOCTAaBUMO J1a je
BepoBaTHOha PamaHoBor pacejama Ha (OHOHY OTrpaHUYEHOM Y HaHOKpucrany (Y
cirydajy CTOKCOBOT TIpolieca) MpOIOpIUOHANIHA TPOU3BOAY BepoBaTHOhE HalaKema
(oHOHA ca TamacHMM BEKTOpOM ¢ U BepoBaTHohe kpeupama (OHOHA ca TaNACHUM

OpojeM @, nHTeH3UTET PamanoBor pacejama he outu:

n(w)d’q

(@) o i j (C(0,3))? (4.14)

2
e (0-ar(@) +[§)

rze cy @,(g) TanacHu OpojeBH ca Juclep3noHe Kpuse c1o0o1HuX GoHoHa (@, (0) = w,3a
i=1,..., m, ako je m gerenepanuja), n(w®) MOMyHEHOCTH BUOPAILIMOHUX CTamha EHEPrHje
@, a I’ mpupomna mmpuHa PamanoBor moma (oHOHa y OECKOHAYHOM KpPHUCTAIYy.
Wuterpanu ce nyx uene b3, u cymupa no cBUM mbEHUM MpaBLHUMa.

VY ckinany ca PuxtepoBom u Kemnbenosom (enomeHnosnomkom teopujom [48, 49], 3a
chepny uectuiy npeunuka L (Bugeru Tabeny 4.2.1) I'aycoBa QyHKIHMja OorpaHuYeHa
W3HOCH |C(0, é)|2 = exp(— g/ 8,3), rze je [ jaunHa (OHOHCKOT OTpaHWYEHa TaKo /1a je
PamaHOB MHTEH3UTET y Cilydajy pacejama Ha CepHHUM HaHOKpHCTAIMMa ITuMeHsuje L

TPOCTPYKHUM HMHTerpasiom mno b3:

'C[L

exp( jd3 q

u 8

I(w) oc z _[ i r 2
" o-a9) + (J

: (4.15)

2
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N3 dhopmyne (4.15) ce Buam aa y cirydajy OecKoHauHOT KpucTana (L—»o0), pacmojaerna
uHTeH3uTeTa PamanoBor Moaa /(®) mpeacTaBiba JIOPEHIMjaH HEHTPHPAH Ha TallaCHOM
0pojy w ca mupuHOM [ .

Jemnaunna (4.15) ykibydyje mopej yTHIlaja TUCIEp3Hje TaTacCHUX BEKTOpa M3
nene bpunyeHoBe 30HE W YTHIQ] TUMEH3Wje HaHouecTHie, L. Y monen (OHOHCKOT
OTpaHUYeHka, Tj. Y OBY jelHAUYMHY, MOTY Ja c€ YKJbyde W JPYTH yTUIAjU: pacmojerna
HAaHOYECTHIIAa TI0 TUMEH3MjaMa, Hampe3ame y HaHOMATepHjaly W aHXapMOHH)CKU

e(beKaT yciaca MpoOMCHE TEMIICPATYypC CUCTEMaA.

Tabena 4.2.1. Texxuncke ¢pyHkipje u koeuiujeHtu y GoHoHCKOM Mozeny [48, 49].

Cnyuaj Teorcuncka ynxyuja @ypujeos koepuyujenm Teonc.
, Koepuyujenm
C(0,9)|

W (r,L)
Ocnosio cmarve sin®(qL /2) sin(27/ L)
eﬂeKmp?Ha y sin(ar)/ ar @ -y o il
uepcmoj chepu
Tanacu y cpeounu 1 )

- 1, 4 2724 €X —472' l"/L
ca 2ybuyuma exp(-ar) (6z* -q°L*)" pt )
Pacnooena
senuxoz bpoja exp(-ar/L?) exp(~q°L* /167%) exp(=87°r* /%)

Manux Kpucmania

Jaunna (oHOHCKOT OrpaHuvema () OAroBOpHA je 3a BPEIHOCT aMIUIUTyie (OHOHA Ha
rpanunama bpuiyeHoBe 30He M y3uMa pa3inuuTe BPEAHOCTH y CKJIaly ca TPAaHUYHUM
YCIIOBHMA y pa3IMYUTAM HaHOMaTepujaimMma. KapakrepucTHdHE BPEIHOCTH, MO3HATE
u3 nmreparype, cy =1 y Puxtep-osom [49] n f=27" y KemnberoBom M®O [48]. Beha
BpEeIHOCT (akTopa £ noBoau 10 Beher moMepama U acCHMETPUYHOT Upema PamarnoBor
MOJIa Y OJJHOCY Ha I0JI0Kaj M MIMPHHY OBOT MOJA y KpUCTATHOM Matepujary. [Ipu Tome
PamanoB mon mobujen momohy PuxtepoBor GoHOHCKOT orpanndema (f=1) Beoma Maio

oJcTyna o1 PamaHoBoOr MO/ia y KpHCTaJIHOM MaTepHjay.
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Kako acumerpmja PamaHoBor Moma Moke Ja NpPOHWCTEKHE, HE CaMO U3
(oHOHCKOT oOrpaHWyema ycinen ydemha ¢oHOHA W3 1ene bpuiayeHoBe 30HE Yy
PamanoBoM pacejamy, Beh u U3 pacmozene HaHOYECTHIA IO TUMEH3HjaMa, OCHOBHA

jennaunHa M®O (4.15) je usmemeHa, Kako OU yKJbydnjia yTHIIA] pacIiojielie JTUMEeH3H]a

exp d’q

m % Sﬂ
(@) Y [ p(L)dL | Fax
e (1]

2

HaHouecTuia u riacu [50, 51]:

(4.16)

HajjennocraBHmja u y MonenoBamy Hajuemrhe kopuirheHa pacroniena HaHOYECTHIA je&
I'aycoBa. Ilom mpermoctaBkoM cdepHe HaHOoYecTHie, (yHKIHja pacrojene
HaHouecTHnie p(L) y wuHTerpany jeanauuHe (4.16) y3uma obOmuk [aycoBe (wnm

HOpPMAaJIHE) CTATUCTUYKE TUCTPUOYIIHjE y OOJIHKY:

_ 1 —(L-L,) 4.17
p(L)= Gﬂexp( 25 ], ( )

rae je Lo IeHTpaiHa BPeJHOCT paclojielie, a G beHa CTaHIap/Ha JeBHjanuja. Y OBUM
u3pavyyHaBamUMa, CTaHAap/JHA JeBHjalldja ce 3aJjaje IOCPETHO, TIPEKO IUPHHE

pacmojielie Ha TMOJIOBUHWM BUCHHE (W), koja 3a [aycoBy pacmogeny uMa OOJHK

w=20+1n4 =2.3550.

W3 pesydarata TpaHCMHUCHOHE €JEKTPOHCKE MHUKPOCKONHjE Ha  Pa3IAIATUM
HAaHOKPHCTAIHUM MaTepHjajiuMa Ce BHIM J1a je pacmojenia 4ecThla 1Mo JUMEH3Hjama
Hajuemhe acMMeTpUYHA, U TO TaKO LITO je IIMPHHA JIEBE CTpaHEe KPUBE pacrojelne y
OJJHOCY Ha II0JIOKaj MakCHMMyMa Marma Of IIMpHHE JecHe cTpaHe kpuse. Ctora cy 3a
mozaenupame crektapa CeO, M CpOJHMX HAHOKPHCTAJIHHUX IIPaxoBa y OBOj TE3H

kopuithene acuMmerpruyHa ['aycoBa pacnozena:

p(L) = Jf%{[l - h(L- Lo)]eXp(_(Lz;L(’)J (L - Lo)exp{_(Lz;L"j} (4.18)

rae je cren-(QyHKIUja 1aTa Kao:
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0L<L,

h(L—LO)z{l PR
0

L, je LeHTpagHa BpeIHOCT (MaKCHUMyM) acCUMETPUYHOI TayCHjaHa, o je Cpelma

MoNyImMpuHa JAcpuHrcana kao o =(otop)/2 (the ¢y o, W o p CTaHAAPIHE
JieBUjalje, Koje OJroBapajy JIeBOj, OJHOCHO JECHOj cTpaHW acuMmeTpuuHe ['aycose
KpuBe), 10K je C 00sacT UCroja KpuBe y HOpMAIU30BaHO] AUCTpuOynuju. CtanaapaHe
JeBHjallije o L U o p C€ y MPOpadyyHHUMa 3a/1ajy Ha UCTH HAUYWH KA0 KOJ CHMETPUYHE
['aycoBe pacmogene, Tj. Kao ojaroBapajyhe MIMpHHE Ha IOJOBUHH MaKCUMyMa
pacnozene, wy, OTHOCHO Wp.

Ca cmamemeM BeJIMYMHE HaHouecTulle L ycien eekra MUKpOHampesama y
HaHOMaTepHjaluMa je PEerucTpOBaHa IMPOMEHA Mapamerapa peuieTke, a CaMUM THM H
3anpemuHe jenuaudne henuje [52]. Jlakie, Hampe3ame yTHYE HA MapaMmerpe perieTke,
OJIHOCHO 3alpeMHHy jequHuuHe henuje, a THMe W Ha TojoXxaj PamaHoBor mMoja, Tako

IITO C€ MOJ, KOjU C€ Hajla3u Ha y4eCTaHOCTHU @, , IOMepa 3a BPEIHOCT Aw, , KOja 3aBUCH

on BenuumHe HaHouectune L. Ilomepaj PamanoBor moma ycnen yHyTpamrmber

Harpe3ama y HaHoMmatepujany, Aw; (¢, L), yponu ce y M®O Ha cinenchu Hauus:

2452
exp(-w]daq
8B

HOEY j o(L)dL j ~ (4.19)
o B2 (w—(w,(q) + Awy(q.L)))’ +[§]
npu 4yemy je 3a KyOHy pemrerky [53]:
20,¢.1) = -31@ )" (4.20)

0

rae je Aa=a-ap penaTHBHA NPOMEHA TapaMeTpa pemieTKe y OJHOCY Ha BPEIHOCT Y

Kkpuctainy (ap), a ' punajzenos (Griineisen) mapameTap:

__Aw(g) V. _ dino(g) B do(q)

" w(q) AV dlnV  w(q) dP

4.21)
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B je Momyn emacTWYHOCTH y KpucTany, a P je mputucak. [lo3uTtuBaH 3HaK mpomeHe
KOHCTaHTE penieTke Aa yka3yje Ha IIMPEHhE PEIIeTKE, a HeTaTHBAaH Ha IheHO CAKIMAHE.
C npyre crpaHe, MpoMeHa IapaMeTpa pEeLIeTKE MOXE C€ IMOBE3aTH Ca JIeJIOBABEM
XUJIPOCTATUYKOT MPUTHCKA P 1 y ciy4ajy kKyOHe pemietke uznocu Aa/a=-P/3B, tne je B
MOAYJ enacTuyHOoCTH y kpuctany [54]. Ha ocHOBy oBe Be3e, ABa BHIa Hampe3ama —
caOujame M UCTe3ae TIOBE3aHU Cy Ca HETATUBHOM OJHOCHO MO3UTHBHOM PEIIATHBHOM
MIPOMEHOM TapaMeTpa pemeTke Aa.

VYx/byunBambeM HEpaBHOMEPHE pacrojiefie HaHOYeCTHIAa IO TUMEH3HjaMa y
M®O, ykibydyje ce 1 IpOMEHa NapaMeTpa peleTKe Ha MIUPOj CKaJIM IPOMEHE, YUMeE ce
MoJielyje HEXOMOTeHO Hampesame (,,inhomogenous strain®), 1j. oarosapajyhe mupeme
PamanoBor mMofa, y3 NMpeTIOCTAaBKY Ja je Halpe3ame yHyTap IMOjeJUHAYHE YECTULS
paBHOMepHO [53].

Yobuuajeno je y HanokpuctamHoMm CeO; 1a ce 3aBUCHOCT ITapaMeTpa peIieTke a
OJl BEJIMYMHE HAHOYECTUIC NpEACTaB/ba AHAIUTHYKH, Hajuemhe Kao HeIWHeapHa

dynxuuja [55]:
a(L)=a, +k/I*, (4.22)
wmn [56]:
a(L) = a, +kexp(~L k) (4.23)

TJie je ag BPEAHOCT MapaMeTpa pelieTke y KpucTany, 10K ¢y k, k; u k,; mapamerpu Koju
JNeUHUILy TOHAmamke KpUcTamHe pemietke. IlyHekaBa w  capamgHui  [52]
EKCIIEpUMEHTAIHO Cy YCTaHOBWIM ToBehaBame MmapaMeTpa pelieTKe ca CMambeHEeM
JTMMEH3Wje HaHo4YecTHIe Koa HaHokpuctaiHor CeO;, mTO Cy KacHUje MOTBPIWIN U
npyru aytopu [57]. OBa mojaBa ce oOjammaBa mnoBehameMm Opoja KHCEOHMUHUX
. . + . . . .
BaKaHIMja y HaHOMaTepujanmy m mpucyctBoM Ce’’ joma, koju uMajy Behu joHCKH
. 4+ .
paaujyc ox Ce™ [55, 58] mro noBOAM 110 pacTe3ama PELIETKE Y HAHOKPUCTANy KOjU

CaJp>KH BUIIIC BaKaHIIH]a.
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4.2.3 AHXapMOHMjCKH eeKaT

XapMoHHjcka Tpupoaa (OHOHA, 300T KOje ce TpeACTaBibajy Kao KBa3H —
YyecTure ca OSCKOHAYHMM BPEMEHOM JKMBOTa je alpoKCHUMalldja Be3aHa 3a pa3Boj
YKYyITHE €HEpruje KPUCTAIHE pelIeTKe Y pell M0 KOMIIOHEHTaMa aTOMCKHX ITOMepaja.
3agpxkaBamkbe CaMO JIMHEApPHUX M XapMOHM]CKMX 4IaHOBAa Yy OBOM pa3Bojy onpebyje
XapMOHHjCKY amnpokcumanujy. MoHOHM Tajna MpelcTaBbajy KBAaHTOBaHE BHOpaimje
XapMOHH]CKOT OCITHJIaTOpa. AKO ce y 003Wp y3My WM WIAHOBH BHUIIET pefa y pa3Bojy
eHepruje, GOHOHM MpecTajy aa Oyy CBOjCTBEHA CTamkha BUOPAITMOHOT XaMUITOHH]jaHa U
yMecTo OECKOHAYHOT MMajy KOHAaYHO BpeMe >KMBOTA 7, KOj€ je AUPEKTHO MOBE3aHO ca
criekTpamHoM mupuHOM (oHoHa [ (mo3Harom kao FWHM — “full-width at half-
maximum”, Tj. IIUPUHOM JIMHHje (JOHOHA y EHEPreTCKOM CIEKTPY Ha IOJOBHHU
MakcHMaTHOT uHTeH3uTeTa nuHuje): [t = 1 [59].

AHxapMOHHjCKH edekaT ce YBeK jaBJba y peaqHUM (DU3MYKHM yCIOBHUMA KOje
KapakTepHIly  KOHAayHa  HEHyJlTa  TeMmIeparypa,  IpPHUTUCAK,  [OCTOjame
€IIEKTpPOMAarHeTHOr ToJba wWTA. Kao [gupekTHa Tmocienuna IPOMEHE jaunHe
Mel)yaToMCKHX MHTEpakmuja CIequ MPOMEHa BHOpAIMOHHMX yYECTaHOCTH M BpeMeHa
KUBOTa (OHOHA. YpadyHaBame UWIAHOBA BUILIET pela Y XaMHJITOHHjaHy KpHCTaia
HapylllaBa NPETHOCTaB/EHO OECKOHAYHO BpeMe >KMBOTa (OHOHA M JIOBOIH JO
uHTepakuuje usmelhy ¢onoHa. OnTHUKH (POHOHM pa3MEmyjy CEHEpPrujy ca APYyruM
(oHOHMMA LITO MOXE Ja JI0Be/e IO HHUXOBOI pacraja Ha HEKOJIMKO (POHOHA HMXKHX
Y4ECTaHOCTH, Tj. aKyCTHYHHMX (POHOHA WJIH JI0 pacejarmba Ha TEPMaIHUM (OHOHUMA.

[Tpomena yuyecTaHOCTH ONTHYKOT ()OHOHA Ca TEMIIEPATypOM MOKE CE€ M3Pa3UTH Kao

30up /Ba 4jaHa, 3alPEeMHUHCKOT, Ag, n aHxapMmoHnujckor, A 4 [60]:
Ao=Ag +A,. (4.24)

3anpeMHUHCKHU WIaH MOTHUYE O] MPOCTOr TEPMAIHOT MHUPEHa U U3HOocH [61]:
T
A = oy texp[-3y, [a(THdT-1} (4.25)
0

rie je o JUHeapHH Koe(hHUIMjeHT TepMalHOr IIHpema, 1 Temmeparypa, a i je
I'punaj3eHoB mapamerap. AHXapMOHMjCKM 4WwiaH, A ,, motude ox (HOHOH — (GOHOH
uHTepaknuja. MGOHOH — (QOHOH HMHTEpaKIHje Koje 3HA4YajHO YTHYy Ha BHOpaimuje

KpucTana cy mpouecu tpeher pena (KyOHH) U 4eTBPTOT pejia (KBapTUYKH), MPUKA3aHU
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MPEKO JUjarpamMa COIICTBeHE eHepruje Ha ci. 4.5 [59]. AHXapMOHH|CKUA ITOIPHHOC
ydecTaHocTd (oHOHA, A 4, aKO ce YKJbyde aHXapMOHHUJCKM WIAHOBU 3aKJbYyYHO ca

YETBPTHM PEJIOM Y Pa3BOjy MeljyaToMCKOT moTeHIHjaxa, u3HOCH [62]:

AA :A3 +A4 (4.26)

2
187 > V(O %q2] P{(n1+n2+ﬁ)_%(n1+n2+1)+_ (n, —n,)

A (q,w):_ I
} S N N A T o, +0,+Q) o +0,-Q) o -0,+Q)
-1
(b 4.27)
W, —w,y —Q)

2

049, 9,93

A0y =—2Z Y V[. 12 fony + Dy + Dy 4 1)~ mynyns]
ql5q2a.j|‘j2 ] jl ‘12 ‘]3

p ! _ ! (4.28)
o+, +0,+Q) o +o,+0,-Q)

KyOHu unaHoBu cy omucanu jeaHadyuHoM (4.27), nok je m3Mmel)y BuIlle KBaTepHApHUX
yIaHOBa M3a0paH WiaH KOjH je HAjBAKHUJU 3a ONHUC IMOHANIaFka ONTHYKOT (OHOHA Y

CHCTEMHMa HCIIUTUBAHUM y OBOj TE3H, U ONKCAH jeTHAYNHOM (4.28).

w, w,
(@) ©® (8)

Cauka 4.5. [lujarpamu cONCTBEeHE eHepruje (OHOHA Ha KOjUMA CYy MPEICTaBJbeHH

AHXapMOHHM]CKH Ipoliecu Tpeher 1 4eTBpTOr pena.

JlomuHaHTHU mipoliecH Tpeher u 4eTBpTOr pena y cirydajy onTHYKUX (JOHOHA Cy pactaj
MOYeTHOr ()OHOHA HA JBa, OJHOCHO TpU (POHOHA HIDKUX €Hepruja, TuM pemoMm. OBu
nporiecu cy mpukazaHu Ha ci. 4.5 (a) u 4.5 (B). Kog mponeca tpeher pena, ocum

MOMeHyTor pachaja ¢oHoHa Ha nBa (ononHa (“down-conversion®) HHKE eHepruje,
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TEOpHUjCKH Cy Moryhu W mporecH y Kojuma Jojia3u JI0 arcopriyje jeaHor (poHoHa U
emucuje ¢Qonona Behe enepruje (“up-conversion®), Koju Ccy Takohe OmHCaHU
jemHaunHOM (4.27), anu cy MHOrOo Mame BepoBaTHohe Hero mpBu mporecd. ClIudHO
BaXXU 3a Tpoliece 4eTBpTor pena. JonpuHocu “down-conversion® mpoiieca CreKTpaiiHO]

HIUPUHYA MOJIa CE MOTY U3pa3uTH Kao [63]:

T=2 Til(+n(@)(1+n(@)) = n(@)n(@;)] dy, .o, (@)

b (4.29)
+ D T A+ (@) 1+ (@, )+ 1)) = n(@)(@) (@) g 1o o, (@)
i,],k

ho:
rjae cy n(a)i)zl/(exp(k—a;’j—I] OpojeBH TOMYHEHOCTH OATOBapajyhnx (HOHOHCKHX

crama (ucro Baxu u 3a j u k), I';; u Iy cpenmu koeQuuujeHTH KyIuioBama, a

dy s o, (w) ud, 040 (@) BpemHOCT MBOPOHOHCKE, OJHOCHO TPOPOHOHCKE T'YyCTHHE

CTama 3a eHeprujy . KieMmeHc je mpemiokuo na Ccy 3a ONTHYKe (OHOHE

HAjBEPOBATHU}M MPOLECH 3alpaBo pactaiu Ha jaBa (@; = @; = ®/2) OJHOCHO TpH

aKycTiiKa QoHOHA (@; = @; = @} = ®/3) jeAHAKUX CHEpruja. Y TOM Clly4ajy U3pasu 3a

eHeprujy (OHOHA M CIIEKTPaJHy MHpHUHY (OHOHA ycien POHOH-(POHOH HHTEPAKIHja Cy

cienechu:

a)(T)=a)O+C{1+ 2 }+D1+ 3 + 3 (4.30)
e -1 eV -1 (ey—l)2

e’ -1

1"(T)=A[1+ }+B|:1+ & +,3:|=AF(T) ) (4.31)
(e =1’

e’ -1

rae je w, xapMonujcka eHepruja ponona Ha 7 =0 K, a 4, B, C, D cy aHXapMOHHjCKe

koHcTaHte. Kama ce y o03up y3me KieMmeHcoBa NpeTnocTaBKa, SKCIOHCHIUjaTHU

dbakTopu cy x = ho uy= hao .
2kT 3kT

V jennauuny (4.19) 3a M®O ce nopen unana Aw,(q,L) y uMeHuUIal 101ajy 4
ynaHoBu Aw(T)u AI'(T)Koju mpeacTaBibajy MOIMPABKY y3POKOBAHY aHXapMOHH)CKUM

eekToMm.
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4.3. PamaHOBa CIIEKTPOCKOIMja OKCHIHUX HAHOIIPAaX0Ba

Y oBom mornmaBjby he OWTH TIpeacTaBbeHH pe3ynratn  PamaHoBe
cnekTpockonuje HaHompaxoBa CeO,, CeO, mommpanor ca 15 % Gd, TiO, u TiO;
JOTMHUPAHOT ca pPa3IuYuTHM mpoueHTuMa La. Axkyctuuku PamanoBu MojgoBu y
cnektpuma CeO,, TiO; u La- gonupanor TiO, cy aHanu3upaHu eNacTUYHUM CHEPHUM
mMogenoM. OnTuuku PamMaHOBM MOJOBH Y CHEKTpUMa CBUX MOMEHYTHX Marepujajia cy
aHAJIM3UPAaHU MOJeNoM (OHOHCKOr orpaHuyema. IloHamamwe PamanoBor omruykor
mona y Gd-nonupanom CeO; y 3aBUCHOCTH O] TeMIEpaType je UCIUTUBAHO MOMOhy

AQHXapPMOHM]CKOT MOJIEJIOBaba YYECTAaHOCTH U IIUPHUHE OBOT MOJA.

4.3.1 HuckoppexBentnn PamanoBu MogoBu y HaHOKpucTajaHoM CeO,

PamanoB cmekrap S - CeO, HaHompaxa, moOHjeHOr camompomnarupajyhom
CHUHTE30M Ha COOHOj TeMIepaTypu, CHUMJbEH je Ha COOHOj TemrmepaTypH, YmoTpeOoM
nmuHuje Ar' nmacepa, A = 514.5 nm kao no6yae. Y CEKTpy je perucTpoBaH IHPOK MO
Ha HHCKO] €HEPTrHMjU KOju HE OJroBapa HHUjEJHOM OUYEKMBAaHOM WJIH JO caja
peructpoBanoMm PamanoBom mony CeO; (ci. 4.6). C 003upom Ha TO J1a ce MOJ Hajla3u y
pacriony Tamacuux 6pojea (10 — 60) cm ', KapaKTEepPHCTHYHOM 3a HICKO (DPEKBEHTHE
MOJIOBE PETUCTPOBAHE Y IPYyruM Matepujanuma [46, 44] , oBa crieKTpaiaHa CTPYKTypa je
anammzupana ECM mozgenom.

VY carnmachoctu ca ECM MopenoM, y eKkcnepuMeHTaIHUM PamaHoBUM
cnektpuma CeO, ouekyje ce mpucycTBo MojioBa / = 0 u [ = 2 cepuja. 360r npupoje [ =
0, n = 0 MoJa KOju je MOTIYHO CHUMETPUYaH Teopuja mpeaBuha na chepruyHd MOJ
Hajamke enepruje (I = 0, n = 0) Tpeba na OyJe HAJUHTEH3WBHU]H OJf CBUX MOJIOBA U3
cepuje /=0. Mcrto Baxkn u 3a nipBu kBaapynonapau moa (/ =2, n=0)y cepuju [ = 2.

CeO, je kyOHe KpuCTaTHE CTPYKType, 300r dera je TpETIIOCTaBKa O
M30TPOITHOCTH Bakeha. BpelmHOCTH enacTHYHMX KOHCTAHTH 32 BOJYMHUHO3HH KPUCTAl
Ce0; cy C;=4.03 X 10" N/m?, C1,=1.05 X 10"'"N/m* u C44=0.6 X 10"'"N/m* [11]u y
HEJIOCTAaTKy H3MEPEHUX BPETHOCTH KOHCTAHTH 3a HAHOKpUCTaJl KopucTuhemo oBe

BpeqHOCTH. MaceHa rycTmHa 3ampemmHcKor kpucrtama CeO, je 7300 kg/m’.

TpancBep3anna Op3uHa 3ByKa je: V = \/ ulp= \/ C,,/ p=2890 m/s. JIoHruTy 1uHaIHA
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Op3uHa 3ByKa je: VvV, = \/(ﬂ.+2y)/p = \/C“ / p= 6600 m/s. U3 jennaunna (4.7), (4.8)
u (4.9) cy umspauynare Bpennoctu 7(&) 3a chepouane (SPH) m topsmone (TOR)
MozoBe y CeO, u mpukazane y Tabemn 4.3.1.

3aBucHocTH TajacHor Opoja (PamaHoBor momepaja) oI MHBEpP3HOT
MOJyNPEeYHHUKA YECTHIIe, u3padyHare KopuihemeM BpeaHocT u3 Tadene 4.3.1 3a mer
HajHIKUX eHeprujckux HuBoa, ([ =2, n =0; /=2, n=1;1=0,n=0; =2, n=2ul=0, n
=1), npukaszane cy Ha ci. 4.7. BaxHo je HanoMeHyTH Be3y u3Mel)y TamacHor Opoja u

eHepruje Koja ce qo0uja JUPEKTHO Kao pemiewe jennaunHa ECM mozena:

O _ S M (4.32)

R
a)ln =
2mc  wed  wed

WHTeHsnTeT

WNHTEeH3uTeT

500

350
. 1
PamaHos nomepaj (cm")

400 450 550

HaHo - CeO,
-

__ nonukpucTanim -CeO,

€
0 100 200 300 400 500 600

2 x0.5

PamaHoB nomepaj (cm’')

Cauka 4.6. PamaHOBU CIIEKTPU HAaHO M TOJUKpHUCTAIHOT (BomymuHO3HOT Kpuctana) CeO,.
YMeTHyTa ClMKa: eKCIepUMEHTAIHU (Tpa3Hu Kpyxuhun) u u3pauyHatu (myHa JmHHja) CeO,

PaMaHOBH CHIEKTPH y CHEKTPaIHOM orcery 350-550 cm’™.

HajuuTeH3uBHIjH MOJ ca 1. 4.8 Ha ~ 25.7 cm ', oxrosapa cepianom moxy (/= 0, n
= 0). Kao mro je paHuje HaAmOMEHYTO, CBOjCTBEHa pellema jenHadnne (4.6)
MPENICTaBbajy 3aBUCHOCTH EHEPruje OJI MpeuHuka chepHe YeCcTHIle M MOTy ce
KOPUCTHTH 32 NPOIICHY BeTMUMHE yecThlle. [IpeuHuK yecTuiie Koju oaropapa TaJacHOM
6pojy 25.7 cm ', ako ce riema pememe 3a /=0, n=0: &= 2.853, je 7.8 nm. IIpukazane

KpUBE TIPEJICTaBJba]y CBOjCTBEHa pemiema n3 Tabdeme 4.3.1, 3a cdhepounHe MoaoBe Y

49



®OOHOHU U IEGEKTHA CTABA YV OKCUJIHUM HAHOMATEPUJAJIUMA

anpOKCHMAIMji TOBpIIMHE cio0omHe ox Hampesama. CHMOOIHM TpencTaBibajy

eKCIIEpUMEHTAIIHE BPEAHOCTH TaJJaCHOT Opoja M3 CHUMJBEHOT PaMaHOBOT CcIieKTpa.

Tabena 4.3.1. W3pauynare Bpeanoctu 77(&)3a chepounne (SPH) u topsuone (TOR)
MojoBe y CeO,. vi= 6600 m/s u vi= 2890 m/s (ped).

SPH TOR
L N & L N n
0 0 2.853
1 6.157
2 9.342
N n N n
1 0 3.685 1 0 5.763
1 7.346 1 9.095
2 9.745 2 12.323
2 0 2.655 2 0 2.501
1 5.218 1 7.136
2 8.728 2 10.515
d (nm)
20 10 8 6.67_

70

Cmuka 4.7. 3aBHCHOCT HHCKO(QPEKBCHTHOT PamaHOBOI MoOzJa OF WHBEP3HOT MpPEYHHKA

Hanouectuiie CeOs,.
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Bpennoct 7.8 nm, nobujena nmpumeHoM ECM padyHa y aHam3u €KCIIEPUMEHTATHHX
MoJaTaka je y OJJIMYHOj CariacHOCTH Ca BPEIHOCTH Cpelib-e NUMEH3Hje YecTUule oxa 8
nm onpehene 3 MPO momema. OBo ce MOXe y3eTH Kao Ae(pUHUTHBHA MOTBpAA
TIPETIIOCTaBKE [ MOJ TalacHor 6poja 25.7 cm ' mpejctasiba chepuann Mox (/= 0, n=
0) y manonpaxy CeO,.

Ipema ECM wmozeny, Tanacuu 6poj mMomga [ = 2, n= 0 je ouexuBan Ha 10 cm ' 3a
YeCTHIly BEIMYMHE 8§ nim, aJld Ha)kallocT 300r jakor PejnujeBor pacejama, oBaj ce MOJ
HE MOXE EKCIIEPUMEHTAJIHO PErucTpoBaTH. JeqHaka HeoapeheHOCT je mpUcyTHa KO
onpeljuBama momnoxaja [ = 2, n= 1 BuOpammMoHOr MOIa, KOju ce odekyje Ha 20 cm '

(mexonBouryruja JlopeHujanoM aaje BpeaHocT 18 cm_l).

T=300 K
kL=514.5 nm

UHTeH3uTeT

20 30 40 50 60 70 80 90
PamaHoB nomepaj (cm™)

Cauxa 4.8. HuckoppexBentan Pamanos criekrap CeO, HaHOUecTHIA (TTpa3HU Kpy>Kuhi).

[Tynom jmHUjOM je mpeacTaBibeH 30upHH GUT criekTpa JIopeHoBUM POdUIIOM.

HapenHu MOIOBH Y €KCIIEPUMEHTATIHOM CIIEKTPY MOTY ce mpunucati [ =2, n=2ul=
0, 7 =1 CBOjCTBEHHM pelICHIMa ca TanacHuM OpojeBnma 37.2 cm 'and 52.0 cm™', Tim
pemoM. Moke ce TPHUMETHTH Ja Cy OBH TajJacHW OpojeBH ONHMCKH BPETHOCTHMA
U3padyyHaTHM M3 OAroBapajyhux CBOjCTBEHHX pEIICHa 3a MPEYHUK YECTHIe o1 § nm.
W3 mpopauyHna y pamy [64] cnenm na WHTEH3WTETH MOJIOBAa y CBAaKOj CEpUjHU OMAaajy
Op30 ca moehamem BpeaHocTu n. OBO je MOJATHH pa3jior 3a MPETXOIHO YIapUBakE

MOA0Ba ca CBOjCTBCHI/IM peumickhuma. Osge je MNPETNOCTAaBJbCHO Jlda CBAKa YCCTHLA
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BUOpupa ca (peKBEeHIMjOM Koja oMoryhaBa ycrocTaBhame Be3e u3Mel)y obOmmka
PamanoBe nmHuje m oOimka pacronene dectuna mo auMeHsujama. lllupeme cBux
MOJIOBA PETHCTPOBAaHMX Yy EKCIEPUMEHTY IIOTHYE OJf pacrojeine 4YecTHHa I10
numensujama. upeme je Takohe neduHMcaHO HAruOMMa KPHUBHUX KOj€ MPENCTaBIbajy
cBOjcTBeHa periema (ci. 4.7). 36or Tora ce odekyje na moxa [/ = 0, n = 0 Oyzae HajyxH, a
mon [ = 0, n= 1 Hajmupu, Kao UITO je TOTBPEeHO JAEKOHBOIYIMjoM PamaHoOBOT criekTpa.
[Ipeynuk Koju oOXAroBapa MAaKCHUMaTHOM HWHTEH3UTETY Yy HHUCKO (PEKBEHTHOM
PamaHoBOM cHeKTpy HE TMpEACTaBJba CpPEAbY BPETHOCT IPEYHUKA YECTHLE Y
HaHompaxy [65], Beh je Hemro Mamu ox mwera. OBa pasnuka je oapeheHa MUPUHOM

pacoaciic ueCtuua.

4.3.2 HuckogpexkBeHTHH PamaHoBH MogoBH Y HaHOKpHcTaaHoM TiO; nonupanom

aantanoMm (La)

[Tonazehu ox 0OpHYTE MPOMOPITMOHATHOCTH €HEPTHje aKyCTHUKOT ()OHOHA W MPEYHUKA
HaHouecTHIle Koja cienu w3 ECM mojaBuia ce ujaeja o mpeciukaBamy (HOHOHCKOT
€HEePI'HjCKOT CIEeKTpa Ha pacrojiely YeCTHIla 1Mo BeauunHHU. Tako Ou ce, monasehu on
PamaHoBUX crnekTapa y HHCKO(QPEKBEHTHOj OOJACTH, MOIJIa OJPEAMTH pacrloieia
BeJIMYMHE HaHoyecTHlla. PamMaHOBO pacejaleé Ha OrPaHUYCHUM aKyCTHYHHUM
BHUOpanyjaMa y HUCKO—(PEKBEHTHOM Jiely CIEKTpa, PETHCTPOBAHO y HAaHOUYECTHIIAMA
anarac TiO, u anarac TiO, nonmpasnor ca 1%, 3% u 5% La, cuaTeTncanum cox — rein
METOIOM, HMCKOpHUITNEHO je 3a TMpOolEeHy pacrojena 4YecTHla y IaTHM IPaxoBHMA.
PamaHOBUM CHIEKTpH Cy CHUMJBEHH Ha CHCTEMY 3a Makpo — PamaH cnekTpockonujy, mpu
geMy je kao mobya kopummhena nacepcka nmuaMja A = 514.5 nm Ar’ nacepa. CTpykTypa
Yy HHUCKO(PEKBEHTHOM Jieny crnekTpa je aHanusupaHa ECM mozenom. Hexomoreno
MHUpemke CIeKTpa Kao MocjeInila HepaBHOMEPHE paciojielie YecTHIla 1Mo JUMEeH3HjaMa
j€ J0JaTHO YKJbYUYEHO y MOJIeT Ha cienehy HauuH.

Hurensurer PamanoBor pacejama Ha MalnuM YecTUIlaMa HAHOMPaxXa Cce MOXKE M3Pa3UTH

dhopmyiiom [66]:

"9) (@)g(@), (4.33)
(4]

(@)= A
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.~ @ . . . .
rae je a):2— PamanoB momepaj, onHOCHO TaynacHU Opoj oxarosapajyhe BuOpauwyje,
e

TIPONIOPIMOHANIaH yIECTAHOCTH @ Koja (urypumie y jeanaunnama ECM mopena u3
nornasba 4.2.1, n(@) Bose — Ajumrajuos daxrop, C(@) daktop Kymiosama
Bubpaiuje u EM 3pauema, g(@) rycruna crama 1 A KOHCTaHTa ckanupama. Kaja 6u

cBe yecThile Ouie ucre quMeH3uje, PamaHOB criekTap OM ce cacTojao Of AMCKPETHUX

nukoBa mpema ECM mopeny. MehyTuM, kako y HaHOmpaxy IOCTOjU pacmojena
YecTHIA MO BEIMYMHH, EHEpPreTCKH crekTap he umaTh ryctuHy crama g(@) koja
o/lpakaBa YHMILCHHUIly Ja CBaka 4YeCTHIla  OCIWIyje ca ydecTtaHomhy OOpHYTO
TIPONIOPIMOHAIIHO] CBOM MPeYHuKy @ ~ 1/ D . Tox npernocraskom na (@) onpaxkasa
jenan Bubpaionu mon (7,n), Baxuhe penamuja [65]: g(@)= N(D =, /@), rtae je
N(D) pacnozjena dYecTuia IO BeIMYMHAMa, a [ KOHCTaHTa IPOIOPIMOHATHA
cBOjcTBeHMM pememuma 77(£) 3a omromapajyhe cepuje (/,n). Y pagy Monrame u

capanHuka [64] je moka3zaHO Aa je GakTop KyIUIoBama BUOpAIHje U 3padema 00pPHYTO

. ~ 1
nponopiroHanan Buopannonoj yuecranoctu: C(@) ~ — 3a maie cepHe decTuie.
0]
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Camuka 4.9. 3aBUCHOCT HUCKO(QPEKBEHTHOT PaMaHOBOT MOJ1a 0J1 HHBEP3HOT IIPEUHAKA

"anouectuie Ti0,.
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[Monasehu ox ekcnepumenranHor cnextpa [(@) marematmdykuM TpancdopMmanyjama

u3pasa (4.33) ce moxe nooutn g(@) [65] :

(@)’

D~ @+

(4.34)
AKoO ce mpeTnocTaBu Aa je MOJA KOjU je CHUMJbeH Yy PamMaHOBOM CHEKTpy YIpaBo
I=0,n=0 Mon, xoju mMa Hajsehy BepoBatHOhy mojaB/pMBama Baxkuhe g(@) =
N(D = p,,/ @).

Y pemaBawy jengHaunHa ECM wMopmena cy kopumiheHe BpeIHOCTH
JIOHTUTYJIMHAJIHE W TpaHcBep3anHe Op3uHe 3Byka 3a pyTtun TiO, cy kopuuthene y
pauyny: vp = 9017 m/s, vr = 5394 m/s , 300r HemocTaTka EKCHEpUMEHTATHUX
BpenHocTH 3a aHatac (¢azy TiO,. IIpBux Hekonmko pemema 3a cepuje [ =0 u [ =2 je
MpuKa3aHo Ha ci. 4.9.

O ekcn. nogauu
- —— cuT raycmjaHom nT acMmeTpuyHUM raycmjaHom
»

P TiO, ca
G
B %% 5% La
o2l
©
D,=13.87 nm &

w,=6.36 nm “\\

YYECTaHOCT MojaBrbMBaHa

12° 15 18 21 24 27

D, npeyHuk yectuue (nm)

Cauka 4.10. Pacnionene yectuiia mo AuMeH3njaMa y 9uctom u La — gorupanomTiO,,

IpOUCHCHE U3 HUCKO q)peKBeHTHHX PamanoBux CIIEKTapa.

Ha ci. 4.10. cy npukasane 3aBucuoctn (@) = N(D = Lo/ ®) nobOMjeHe TpUMEeHOM

jennaunne (4.34) Ha ekcnepumentanne Pamanose criektpe TiO, u TiO, nommpaHor ca

1%, 3% wu 5% La. Cnenehe pacnogene wectuna 1o BeldMuuMHM: [aycoBa -
N(D)~exp(~(D - D, ) /26?), nor - wopmanna - N(D)~exp(—(In(D/D,))’ /26*) u
acumerpuuna ['aycoBa (nata jennaunnom (4.18)) cy kopumhene 3a ¢puroame N(D)
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JOOMjeHNX OMMCAHOM IIPOLEIYPOM, TIOIITO CY OBE PAcIoesie YeCTe Y HAaHOPaXOBHMA.
Hajoome pesynrare je mama mpuMmeHa acuMeTrpudHor [aycoBor mpodwmia, ma cy

pesynratu ¢ura npukasanu Ha ci. 4.10. ITapametpu oBux ¢utoBa cy: D, - IpeuHHK
yecTuIle ca HajeehuMm OpojeM T0jaBJbHBamka y paclojeld, Ww - TOJyIIHpUHA
CUMETPUYHOI TaycujaHa, a W, M W, JieBa U J€CHa MNOJYUIMPHUHA aCUMETPHUYHOT
raycujana (w,,, = 20,,,~/In4). TIoTpe6HO je HArACHTH Ja je BpeaHOCT D, jeaHaka
CpelleM MPEYHUKY YecThle D, y cuMeTpuuHOj I'aycoBoj pacmojenu, IITO je Clydaj
kox TiO; nonupanux ca 1% La (L, =L, =11.6nm). Y HaHompaxoBuma ce D, u D,

Pa3NHKYyjy, Kao mro je ciay4aj kog uuctor TiO, (D, =11.3nm, D, =13 nm).

O eKcr. nojaum

(a
M®O
e ECM °
o [ )
(O]
|_
by
2 12 [ ]
2 O legee ©
§ 111
o
10+— T T T T T T

La %

12 130 140 150 160 140 150 160
. -1
PamaHoB nomepaj (cm )

Cinka 4.10. (a) MO ¢urosu E, Mona y yuctom u gonupauM TiO,. (6) [Ipeunnk uectuie ca
HajBehnM OpojeM MojaBJbHBaka y pacIiofelI YeCTHIA 110 JUMeH3HjamMa 1o0ujeH Moaenom ECM
(spybuuactu kpy>xuhu) u mopenom MO (cuBu Kpyxkuhu) y 3aBUCHOCTH 0/ MOJIapHOT ynena %

Lay nomupanum TiO, HaHODpaxoBUMA.

Hutensuretu Ey1) BuOpanuonor Paman mozna y uuctoMm u La — gonupanum TiO cy
n3pauyHata y3 nomoh M®PO mopena. Pacomene gyectuna nobujene ECM momenom
(cm. 4.9) cy xopumhene kao moma3He pacrnonene y M®PO wmogeny. 3aBUCHOCT

BpEIHOCTH NpedyHuka D, ¢ HajpehuM OpojeM IojaB/bUBamba y PACHOAEIM OJ] caapiKaja
La y ucnutuBaHuM y30pluMa je nmpukasana Ha ci. 4.10. Bpeanoctu D, y pacnonenama

koje cy xopuirhene y M®O mozeny (cuBu kpykuhn) cy y Beoma J00poj cariacHOCTH

ca ozarosapajyhum BpenHoctuma L, y pacnojenama nobujenum ECM mopenom
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(spyOngactu kpysxuhn), mro nmorBphyje onpasaanoct npumene ECM monena y aHammsu
PamanoBor crnektpa HaHompaxoBa La — pmomupanor TiO,. BpemHoctn cpenmer
NpeYHHKa YECTHIE MpolemeHe n3 PamaHoBux criekrapa cy mano Behe on BpemHocTH
noOujeHux U3 MUPaKIUOHUX CreKTapa (BUIETH cil. 3.4), ITOo MOXe OUTH Mocieauna

IPUCYCTBA Majie KOHIIEHTpalMje KpUCTaIuTa OpyKHUTa y MpaxoBUMa.

4.3.3 MukpocTpykTypHe nnpomeHe y oarpeBanuM CeQO,_; HAHOKpHCTAINMA

Hanokpucranau CeO; je mo3HAT MO CBOjOj JOHCKOj MMPOBOJHOCTH U U3Pa’KEHOM
KamaluTeTy 3a CKIAIWINTeRe KuceoHnka. O0e ocoOuWHE cy IUpeKTHa IOCIeania
NPUCYCTBA 3HAYajHE KOHIICHTpallMje KUCEOHMYHUX BakaHIWja. Kao mro je panuje
peueHO BaKaHIMje U Mpepaciioiena HaeleKTprcama KOjy U3a3uBajy yTHUy Ha TPOMEHE
MHKpOHAIpe3ama, eIeKTPOHCKE CTPYKType, MAarHeTHHX M JPYruX OcoOuHa
Hectexuomerpujckor CeQO,.5. 306or Tora je 3a marepujane Ha 6azu CeO, u3y3eTHO
3HAYajHO Jia c€ CYIITHHCKH pa3yMe YTHUIa] BEIMYMHE KpUCTaIuTa, Mopdororuje u
JNe(eKTHUX CTama, KOju 3ajeHo oipelyjy TpaHCIOPT KHCEOHHWYHUX jOHA KpoO3
Marepujan u (pyHKIHOHaTHEe ocoOnHe oBHX cucTema. O moceOHOT 3Havaja Cy yTHIA]
MHUKPOCTPYKTYPE M BeJIMYMHE YeCTHIIa Ha ycremHy npumeny CeO; ¢ 003upom Ha TO 1a
peakiije Ha TpaHHIaMa 3pHa M 3HAYajHa aHMXWIAllKja HOCWJIAIA HAaeNeKTpHCama y
AQHM30TPOIIHMM HAHOCHUCTEMHMAa MOTY H3pasUTO Ja IPOMEHE PEJOKC/TPaHCHOPTHE
ocobune marepujana. HecrexmoMeTrpuja mpy HOPMaTHUM aTMOC(HEPCKUM YCIOBHMA je
MHOT0 U3pakeHnja y HaHokpuctaaHoM CeO;.5, 300T HArIor MoOpacTa OAHOCA MOBPIINHE
W 3alpeMUHE HaHOKpHCTajda IITO CMamyje eHEeprujy GopMupama KHCEOHHMYHUX
BakaHIMja Onm3y mnoBpmmHEe uectune. Ca OArpeBameM HAHONPAXoBa JOJAa3H IO
arjoMepaije HaHo4ecTHIa u (GopMmupama Behux decTuna, ainu u 10 ,,I0MyHhaBama‘
BaKaHIIMja KUCEOHUKOM U3 arMochepe. Kako cy pagHe Temreparype ropuBHuX hemuja
Ha 0a3u CeO, m3 omcera (400 - 600) © C, BaxHO je pasrpaHuunTH e(ekaT pacra
yecTuile o1 eeKTa MUKpOHANpe3ama npu oarpeBamy HaHOKpucTamHoT CeOs.5 10 OBUX
TeMIIepaTypa.

[Ipn dopmMupamy BakaHIMja €IEKTPOHU KOJH TPEOCTajy HAKOH OTIYIITama
KHCEOHWKA W3 pEelIeTKe MOTry Ja ce JIOKaIW3yjy Ha joHuMa Ilepujyma y OJIM3HHU

HACTaJIMX BaKaHIMja M Ja PEAYKY]Y Ce* y Ce*" crame. OBu Ho7aTHH €IEKTPOHH MOTY
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Ja ce JOKaIM3yjy Ha jOHHMa IepHjyMa KOju Cy NMpPBH WM OPYTW HajOIMKH cycemu
BakaHImja [67, 68], mok je Takohe moryhe na ce HEKHM €IEKTPOHH JIOKAIH3Yjy Ha
KHCEOHNYHUM BakaHuujama [69]. Kao mro je Beh pedeno y mornasmy 4.3.2, mpoMeHa
rmapamMeTpa peleTke je yCKO MoBe3aHa ca KoHreHTpanujoM joHa y CeO,5, Tako ma he
oBa Be3a Outum wuckopumheHa 3a mnpaheme NpoMeHa MHKpOHANpe3ama y OBOM
MaTepHjaity, ca OJIrPEBabEM.

Y TOM cmHcy, UCIIMTHBaHE Cy MHUKpocTpykTypHe mpomeHe CeO.; y3opaka
onrpeBanux Ha temmneparypama 200 — 500 °C u oxnahenux no coOHe Temmepartype.
KommaparnBha ananmmza audpaxnuonnx m PamanoBux crekrapa je kopumrheHa 3a
aHaM3y eeKTa pacta YeCTHIIC MaTepHjaia U MPOMEHE BPETHOCTH HaNpe3ama.

Uetupu y3opka CeO,5 (LI2- 115) cunrerucana SPRT metogom cy oarpeBana

penom no temmeparypa 200/300/400/500 °C u 3aTum oxnalena 1o coOHe TemmepaType.
VY3opuu cy oarpeBanu y LinkamTS 1500 mukpockornickoj henuju. Oxnahenu yzopiwm cy
kapakrepucann XRPD meronom u Pamanoom crniektpockonujoM. XRPD (mudpakmnmja
X — 3paka Ha npaxoBuMa) Mepema cy BpuieHa Ha StoeSTADIMP nudpakromerpy (Cu-
Ka,-3pauemem), y bpar-bpenrano (,,Bragg-Brentano®) reomerpuju, ca Ge
MOHOXPOMaTOpOM MpUMapHOT 3paka W JuHeapHuM PSD nerexkropom. [lomamu cy
cakymubaau ca kopakom 0.01° y 20 yraonom omcery (20 — 120)° kopucrehn ,,stepscan
Moa U ekcrio3ulijy o 80 s. yHKIHMja KOja OMHUCYje WHCTPYMEHTAIHY PE30NyIHjy je
nobujeHa  mapaMerpu3ainujoM  npoduiaa  AMPpPaAKIMOHUX  CIeKTapa  J00po
kpucranuzoBaHor CeO, mpaxa mpema MpoLeaypu KOjy cy mnpemioxwid bamsap u
capagauiy [70]. PamMaHOBY CHIEKTpH Cy CHUMJbEHU Ha COOHO] TeMITepaTypH.
Criextpu onrpeBanux y3zopaka CeO,.; nodujeHn nudpakurjoM X-3paka MpHKa3aHd Cy
Ha ci. 4.11, 3ajegno ca cnekrpom HeoarpeBaHor CeQO,s. llupeme audpakurmoHUX
MAKOBA j& aHATM3UPAHO METOJIOM MHTETPATHUX IIMPHHA 1a Ou ce moomia nadopmaiuja
O BEJIMYMHU KpHUCTAIMTAa W MHUKpoHampesamy. [IBa mporpama cy kopuiiheHa 3a
MojenoBame audpakunonux crekrapa, Fullprof [71] u Breadth [72]. [Tomohy Fullprof
mporpamMa je aHajJu3upaHo MHpemke AUPpPaKIUOoHE JIMHUje. BemuumHa KpucTanura u
Harpes3ame ce MOTY M3padyyHaTH 3a CBaKy peduiekcujy X-3paka momohy u3pasa:

[(A) :ﬁL A), (4.35)

size
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Smmax :_ﬁmi;dhk. (10, (4.36)

rieje / Belnu4uHa KPUCTANINTA, Smax MAKCUMAIIHO HAINPE3ame, Psize U Psirain CY AOIPUHOCU
HIMpeny AU(GPAKIMOHOT MUKA KOjU MOTUYY OJ] BEIMYMHE KPUCTAJIUTA U Halpe3ama, a

dhki je pactojame n3mel)y kpucranaux pasau (hkl).

'_
[4h]
|_
=
(3]
s
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o
=
200 °C
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20(°)
Cauka 4.11. ludpakunonn cnextpu X-3paka Ha HeoarpeaHoM CeO, s u oarpeBannm CeOy

y30pHuMa.

Hamnpeszame uzpagynaro nomohy Fullprof nporpama onrosapa %4 BuasbuBOr Hampesama
(,,apparent strain“) kako cy ra ngegunucanu Ctokc u Buncon [73]. To je T3B. MakcuMym
(ropma rpaHUIld) Hampe3ama, KOjH jeé KOHCTAaHTHUM ()aKTOPOM TOBE3aH ca KOPEHOM
CpeImer KBaapara Hampesama (,,root-mean-square-strain®, RMSS). Ilomazehun on
BPEAHOCTH 32 [fiize U Letrain JOOUjEHUX MOJIECTIOBAWkEM CIIEKTapa ojpelheHe cy cpenme
BPEIHOCTH 3a AMMEH3U]y KPHCTAINTAa U MaKCHUMAaJIHO HAlpe3ame, YCPeAmEeHe M0 CBUM
NpaBOUMa y PEIHUITPOTHOM MIPOCTOPY.

Hlupeme nudpakIMOHNX MUKOBA je aHANMM3UpaHo U momohy mporpama Breadth. OBaj
nporpaM padyHa MHKPOCTPYKTYpHE mapameTpe BopeH-ABep0axoBoM MeETOIOM U
ynpomtheHoM MeToAoM uHTerpanHux mmupuHa [74, 35]. lupewe mudpaxuuoHux
nukoBa h00 (h = 2, 4, 6), hh0 (h =2, 4) u hhh (h = 1, 2, 3) je ananu3upano. YIa3Hu
nojany 3a nporpam Breadth, kao mirto cy mapamerap pemieTke, MOJIOXajH MMHUKOBA
(20max), mmpune nukoBa (FWHM) u Jlopenu/I'ayc kommnonenrte (1) cy aobujeHu u3
nporpama Fullprof. J/oOujene BpeqHOCTH 3a cpenby AUMEH3U]y KPHCTAINTA U CPENHEe

Hampesame cy cymupanu y tabenu 4.3.2. Pacnionena Bennunne kpucranura u RMSS cy
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npejcTaB/beHH Ha cil. 4.12. [IpuMeTHO je 1a ca OArpeBameM, pacoiena KpUcTalanuTa 1o
JUMEH3MjaMa oOcTaje NpUONMKHO KOHCTaHTHA, JAOK RMSS omama ca mopactom

TEMIICPATYPC OArpeBama, a nmapamMeTap pCuICTKE CC CMaH)yje.

0.020 0.025
(a) —LUu2200°C (6) uz
+ U3300°C - d:
4 400 °C 0.020 T
0.0154 |/ 4 . ° Us
o U5500°C
g ) 0.0154
2 ooto{f =
'3
0.0104
H
0.005 {6 A
0.005{\_
R —
0.000 ; y e 0.000 . . T y
5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
L (nm) L (wm)

Cauxka 4.12. (a) Pacnogena kpucranura mo qumensujama, (0) pacrogena RMSS oarpeBannx

CeO, y30paxa.

Tadena 4.3.2 [lapamerap pemieTke a, Cpele Hampesame, Cpelha BEJIHMYHHA KPHCTAIHTA W
npouewmeHn KoepuuujeHT HectexuomeTpuje (J) 3a CeO,; oOArpeBaHe Ha PpPa3IMYUTUM

TemIeparypama. BpeqHocTn y 3arpaama npeictaBibajy CTaHAapIHe ICBHjaIje.

r Cpenme Cpenma Koedumumjent
# . a (nm) HaIpe3ame BEJIMYMHA HECTEXHOMETpPH]e
= (%) KpHCTanuTa (nm) 9)
I[12 200 0.542640(47) 1.07(7) 4.1(3) 0.029
13 300 0.542278(57) 1.10(8) 4.9(3) 0.021
14 400 0.542061(43) 0.43(5) 4.53) 0.017
15 500 0.541435(19) 0.32(4) 5.7(4) 0.006

AKO Ce TPeTIIOCTaBH 14 Cy HAa HIDKAM Temmeparypama oxrpeBama Ce'' jomm
pPEAYyKOBaHU Y Ce’" jone, CeyOs3 ce moxe cmarparu gonanToMm y CeO, pemretku. 3a
Mmairy koHneHrpanujy Ce,Os; Moxe ce MpUMEHUTH BerapmoBo mpaBHiIO M mapameTap
pemetke CeO; he y ToM ciyd4ajy JuHEapHO 3aBUCHTH OJI KOHIEHTpalje aonanra (Tj.

npucytHor Ce;03;). Ha ocHoBy mperxomnor Xonr u Bupxkap [75] cy ycraHoBwin
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eMIupHjcKy penamujy u3Mmel)y mapamerpa pemerke a W KoeduIMjeHTa

HECTEXHOMETPH]je J Y IIeprjyM THOKCUay, koju durypuiie y popmynu CeO,.:
a=0.54113 nm + 6-5.580- 10 nm. (4.37)

Koedunujent necrexuomerpuje, d, AeuHUIIE YISO KICCOHUYHUX BaKaHIIMja U WITO je
merosa BpegHoct Beha, Beha je u kommenrtpammja Ce’™ joma, Tako ma je Hajseha
KOHIIEHTpAaIMja npucyTHa y y3opky L[2, a 3atum omaga ca moehamem Temmeparype
onrpeBama (Buaetn Tabemy 4.3.2). Koedurmjentn Hectexmomerpuje, AOOMjeHH U3
penamyje (4.37) cy npukazanu y Tabemu 4.3.2.

Paman cnextpu onarpeBanux y3opaka CeO; cy CHUMJbEHH Ha COOHO]
Temreparypu, kopucrehu sacepcky JuHUjy A=514 nm kao noOyay. Y HeoarpeBaHOM
CeO, PamanoB F,, mMox ce Hamasu Ha IOJOXKajy ~458cm™, MOMEPEH Ka HWXHUM
TajJjacHUM OpOjeBHMa y OJHOCY Ha BPEIHOCT 32 BOJYMHHO3HU KpUCTaN (BUICTH CII.
4.13) u acuMeTpiyaH je. Y OArpeBaHHM y30pIHEMa TI0JI0%Ka] MOa Bapupa o1 ~458 cm’™’
3a y3opak 112 10 ~462 cm™ 3a y3opak 115. Ca mopacTom Temmeparype oarpeBarba Fag
MOJI C€ Cy)KaBa M TIOMepa Ka BUIIMM CHEprujama, a BheroBa acuMeTpHja ce CMamyje y
OJTHOCY Ha CIIEKTap HeoJArpeBaHor y3zopka. OBO MOHamIame je MpukazaHo Ha ci. 4.13
(6). Takohe je youwsbMBO Ja ce 3a HIXKe Temieparype oarpeBama (ucmoz 400 °C)
PamaHOBU CHEKTpH HE pa3iMKyjy OMTHO OJ CIEKTpa HEOArPEBAaHOI y30pKa, JIOK ca
JaJbUM TIOPAcTOM JaTre TeMIepaTrype pasiuka u3Mmel)y OArpeBaHor W HEOATrPEBAHOT
y30pKa I0CTaje 3HauajHa.

Tpeba wnHamomeHyTn na ce y PamMaHOBHM CHEKTpUMa HEOATPEBAHOT U
OATpPEBaHUX y30paKa MOTY YOUUTH JBa noaatHa Moaa. Mo D, Ha monoxajy ~600 cm’!
npe/cTaB/ba JIOKAIHE BUOpamuje y3pOKOBaHE NPUCYCTBOM KHCEOHWYHUX BaKaHIIUja
[76, 77]. Hpyru mox (S), Ha monoxajy ~ 480 cm™ ce moxe MPUIUCATH TOBPIINHCKOM
MOJIy KOjH Ce€ T0jaBJbyje y BeoMa MaluM HaHOKpuctanuma [78, 79] u uduja eHepruja
nexu m3mely uadpanpseno (ML) akruBaux TO u LO moznosa [80].

[TojaBa U1 axtuBHOT Monma y PamaHOBOM cIieKTpy ce MOXke 00jaCHHTH HapyIICHEM
JIYTOJJOMETHOT ypehema y ManuM KpHCTAIUTHMA U BbUME Y3POKOBAHOM PEIIaKCaIlijoM

CCJICKIMOHUX IIPpaBHJIA.
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Cauxka 4.13. (a) PamanoBu cnekTpu (OTBOpEHHU

Kpyxuh#) HEOArpeBaHoT

y3opaka (L[2-115), 3ajenHo ca pUTOBaHUM CIICKTpUMA
(nyne nunyuje) ynorpedbom M®PO. YMerHyTa ciuka:

PamanoBu CIICKTPHU BOJIYMHHO3HOI' U HAHOMETApCKOT
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(6) PamanoBu crnektpu HeoarpeBaHor CeOj;
(myHa nuHMja) u onrpeBaHux ysopaka (L[2-115)
(oTBOpeHU Kpyxuhu, MepeHH HaKOH Xiahema

110 cOOHE TeMIieparype.

(8) PamanoB cmekrap y3opka I[2 (orBOpenn

kpyxuhn) c¢urosan wmomeriom MOPO u

JlopennoBum npoduiom (GUTOBH NpHKa3aHU
HCTIPEKUIAaHUM JIMHHjaMa, a KyMyJIaTUBHH (QUT
JIMHHU]OM).

IIYHOM HOPBECHOM

S(D) wmoma

Hopmupanu

HWHTEH3UTET je TmpukasaH y

YMETHYTOj CIIHIIH.

OBa nBa PamanoBa monma cy ¢uroBana JlopernoBum npodunom. [lapamerpu dura —

Hopmupanu uHTeH3uTeTd (I (S, D)/I(F)), n enepruje (Es, Ep) S m D PamanoBux

MozoBa cy npukasanu y Tabemu 4.3.3. Paman cnextpu F,, Moma y oxarpeBaHum

y3opuuma cy ¢utoBann M®PO mozenom. Ha cn. 4.13 (B) je npukazan PamanoB criekrap

y3opka L2 3ajenno ca ¢purom moaenom MPO u JlopeHIOBUM NPOGHIOM, a HA YMETKY

UCTE CIMKE je MpeICcCTaB/beHa NMPOMEHAa HOPMHMpaHuWX HHTeH3uTeTa S u D mojoBa y
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oarpeBanuM ysopuuma. MaTensuter (S) Mozxa omazna ca MopacTOM BETUYHMHE YECTHIA
YiUMe HWCIyHaBa JPyTd YyCIOB 3a Kiacu(uKalujy Moaa Kao moBprmHCKOr [78].
Untensuret (D) Moaa Takohe onazaa, any HEMITO CIOPH]jeE, IITO BOAU J0 3aKJby4Ka Ja ce
KOHIIEHTpalija KUCEOHMYHUX BaKaHLMUja cMmamyje y y3zopuuma 14 u LS5, mto je y
carnacHoctu ca XRPD pesynratuma.

[Ipomena F,, PamanoBor moma koj OArpeBaHUX y30paka MoOXke ce 00jaCHUTH
MOpacTOM BEJIMYMHE YECTHIIE Ca OATPEBABEM WIM OMNaJambeM MHKpPOHAIpe3ama,
OJITOBOPHOT 3a pacT mapamerpa pemerke. Jla Ou ce pa3aBojuina oBa JBa YTHIAja,
PamanoBu cmekTpu OATrpeBaHUX y30paka Ccy (UTOBaHWM MOAENOM (HDOHOHCKOT
orpannuewa (M®PO). YV wmonenoBawy PamanoBux crekrapa kopuinheHa je Jor-
HOpMajlHa pacrojesa 4YecTHla M0 AMMEH3Hjama, ¢ 003MpOM Ja EeKCIEepUMEHTAIHU
nmojaly TOKa3yjy Jla je oBa pacmojena Hajuemha KoJi HaHOKpUCTaa JOOWjeHUX
XeMHjCKuUM MeTojiama. Ha ci. 4.14 cy nipencraBibeHe oArorapajyhe pacnojene yecTuia
U CpeIbU NMPEYHHK YeCTHIEe Koje Cy, momTo cy yBpmteHe y M®PO, nane Hajbosbe

¢urose.

0.35

0.30 1

®re i
=
F

Uz Us ua Us
Yaopak

0.05 -

0.00 '
0 2 4 6 8 10 12 14

L (nm)

Pacnogena 4yectuya no guMeH3unjama
(pen. jea.)
o o (=]
— - (%]
o w o

Cauka 4.14. Pacnonene dvectuina 1o BeNWYWHH, KopuinheHe y Mojaenupamy PamanoBux
cnekrapa y3opaka [[2-115 momohy M®O. Ymernyra cnuka: [IpomeHa cpenmer mnpevyHHUKa

YeCTHIIe Y OJArPEBaHUM y30pluMa, nooujena u3 MOO.

Bpeanoctn cpenmer mapamerpa pemerke aobujeHe XRPD anammzom cy
kopuiheHe 3a MOJENOBalke 3aBUCHOCTU IapaMeTpa peLIeTKe O]l MpPe4yHUKa YECTHLE,

koja ¢urypume y M®DO. Ilapamerpu penietke cy MoAelOBaHU (GYHKIHjOM
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a=agtk;*exp(-L/k;), ca dukcupanum mnapamerpom k£;=0.042 nm, u croboaHUM
nmapameTpoM k; Koju je y3uMao BpemHoctH ox 1.67 nm mo 1.27 nm 3a pasnuumre
y3opke. Ilapamerap k, oxpaxkaBa mpoMmeHy Komuentpammje Ce’ joHA M IOCPEIHO
KOHIICHTpAIM]y KHCEOHWYHUX BaKaHIMja MO OATPEBamy, KOje JAMPEKTHO yTHUYy Ha
cMameme mapametpa pemierke CeO,, kao mto je norspheno XRPD pesynraruma.

VY Tabenu 4.3.3 cy npukazanm napamerpu ¢ura momohy M®PO, L, je mpedHuK
YeCcTHIIe KOjU OJIrOBapa MaKCUMyMY pAacIoJielie YECTHIIA 10 BEJIMYUHH, O je (akTop
OrpaHHuYekha MOBE3aH Ca TEOMETPUjCKUM OOJHMKOM W BEIMYMHOM KPUCTAIIUTA, W je
mmprHa (JIOT-HOpPMaJIHE) pachojerne 4ecTura. Ly ce moayaapa ca CpeilbuM IPEeYHHKOM
yecTHia <L> caMo y CiIyd4ajy Kaja je pacrojesia CUMETPHYHA, a Kako je HaBeleHa
pacnoziena acMMETpU4HA, OBE JBE BPEIHOCTH C€ pa3ziIMKyjy. Bpemnoctn <L> cy

npeJcTaBbeHe y Tabenu 4.3.3.

Ta6ena 4.3.3. Ilapamerpu nobujenn uz ¢purosa MPO u JlopennoBum npoduiaom PamanoBux

criekTapa y3opaka [12-115.

Lo L sy B DI Ep
(o) a w (am) (S)/I(F2) (em™) (D)YI(F2) (em™)

2 5.6(2) 11(2) 022(2) 6.13) 037(6) 478(3) 0,072) 598(3)
3 5.82) 11(2) 0222) 623) 031(6) 4783) 0,052) 596(3)
4  592) 102) 0202) 63(3) 0119 480(3) 004(2) 594(3)
5 652) 82) 0.163) 68(3) 0119 484(3) 003(2) 59%(3)

[Ipoceuna numeH3Wja YecTUIE TEeMIEPATYPCKHU TPETUPAHUX Yy30paka, 100WjeHa u3
M®O pauyna je npubaukHo ucta. M3 oBora cieam aa AONpUHOC e(eKTa BelIndYHHE
YyecTHulle yOoueHUM npoMeHama PamanoBux cnektapa oarpeBaHux CeO,.; y3opaka Huje
TOJIUKO 3HauajaH. JloOWjeHn pe3ynTaTu 3a Cpelliby JUMEH3HU]jy YECTHIE C€ CIaKy y
Bennkoj Mepu ca XRPD ananmzom, BpenHoctu qooujeHe XRPD ananuzom cy Mame anu
MMajy UCTH TPEH] MpoMeHe <L> ca Temmeparypom oarpeBama. [lo pasnuke y Paman u
XRPD mponeHn BenuuuHe uecTulle aonasu 30or Tora mro je XRPD wmeroma
OCETJbMBHja Ha BEIMYMHY KOXEPEHTHHX KPUCTAJTHHX JTOMEHa, JOK PamaHoBa merona
npaTd (POHOHCKO OTpaHMYEHE Y YECTHIlaMa KOje MOTY CaJp’KaTH BHIIE KPUCTATHUX

JIOMEHa pa3u4uTe OpHjeHTanuje u koje cy Tume Behe. [loTpeOHO je HarmacuTu aa oBe
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IBE MeToAe HCnuTyjy wim ayrogometrHo ypeheme (XRPD) wim kpatkomomeTHO
ypeheme (PamanoBa criekTpockoruja).

V3eBmm y 003up BpEAHOCTH Hampe3ama y oarpeBaHuM y3opruma (Tabema
4.3.2) moxe ce 3akipyunTH Aa 10 400 °C He Ao0na3u A0 3HAYAjHUX [IPOMEHA HaMpe3armba
u BennuuHe yectuna. Ha temmnepatypu ox 400 °C, cpenma BpeqHOCT Hampe3ama ce
3aHYajHO CMamyje, ITO je mpaheHO CMambekeM NapaMeTpa peleTKe, J0K ce BelIndrnHa
YyecTulle He Mema 3HadajHo. OxarpeBame y3opka L5 na 500 °C goseno je mo Gmaror
noBehama cpemer npednrka yectuiie (6.8 nm), anu ce u cpejbha BPeJHOCT HaNpe3ama
cMamMiIa. 3aHUMJBMBO j€ HAaIOMEHYTH J1a jé OBO y CYNPOTHOCTH ca 3aKkJbydnuma Benra
u Pamore [81, 82] ma ce BpemHOCT Hampe3ama y HaHodecturiama CeO; He Mema ca
oarpeameM 10 500 °C. IllupunHa pacrofene dYecTuia IO BEJIMYMHAMA Ce HE MeEHa
3HauajHo (ci. 4.12 (a) u 4.14) ox y3opka 0 y3opka. Paznor 3a 3HauajHO cMameHE
BPEIHOCTH Harmpes3ama Koje je 3a0enexeHo y ysopuuma 1[4 u 115 moxxe Outi moHOBHO
MOMyHaBake BaKaHIMja KHUCEOHUKOM H MOOOJBIIAKE CTEXHOMETPHje y30paka
(xoepunmjent Hecrexuomerpuje je omao ox 0.029 y L2 no 0.006 y I15). Onaname
uarensutera (D) Moma, moBe3aHOr ca KOMIUIEKCMMa KOjU CaJpXe BaKaHIUje, ca

MOpPacTOM TEMIIepaType OArpeBama MOTBphyje OBY MPETIOCTABKY.

4.3.4 AuxapMoHN4YHOCT y HaHOKpucTaanMa Ce gsGdy 15015

Ocobune marepujana Ha 0a3u LEpHjyM JWOKCHIA Ha BUCOKHM TeMIIepaTrypama
Cy Ol MoceOHOT MHTepeca ca acmeKkTa CTaOMIIHOCTH KHMCEOHHWYHHX BakaHuuja. C apyre
cTpaHe, GOHOH — ()OHOH MHTEpAKIMje OBUX HAHOKPUCTATHHX CHCTEMA Cy HEJOBOJHHO
UCTpaKEHE y JIUTEePaTypH, U jOII YBEK HE IMOCTOjHU a/IeKBaTHA TEOpHja aHXaPMOHH]CKHX
MHTEPAKIMja Y HAHOCTPYKTYpHHM MaTepHjainMa.

®oHoH — ¢GoHOH uHTepakuuje u (asna cradbunnoct CeO, nonupanor ca 15 %
Gd (romonuHMjyM) Cy mpoydaBaHe y orcery temmeparypa (293 — 1096) K PamanoBom
CHEKTPOCKONHjoM. PaMaHOBHU CIIEKTpH Cy CHUMJBEHH Y Ba3ayXy, momohy ekcruranuje
muHEjoM  A=514.5 nm wmemanor aprow/kpunton (Ar'/Kr') macepa. VYsopak
Ce.85Gdo 15025 je onrpeBan y Linkam TS 1500 mukpockornckoj henuju ca kopakom o

100 K, cBe 1o 1096 K, a 3atum je xnaljeH 10 coOHE TeMIieparype ca HCTUM KOPaKOM.
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[Tpommpenn M®PO koju ypadyHaBa W aHXapMOHHjcKe edekre, mopen edekara
BEIIMYMHE, HAIpe3ama U paclojese 4ecTula, je kopuiiheH 3a MojenoBame o, Paman
aktuBHOT Moja CeO, Ha pa3IMYUTHM TeMIepaTypaMa. Y30pak je Imociie OArpeBama 10
1096 K mocreneno xnaleH 1o coOHe TemmepaType Tako Ja Cy CHUMaHd u PamaHOBH
CrekTpu Ha MehyTtemmeparypama. PamaHOB crnekTap CHUMJbEH Yy oxja)eHOM Yy30pKy
HAKOH OJIpeBama M0Ka3ao je MpUCYCTBO (ha3He cemapanuje, U3a3BaHE OJTrPEBABEM.
[IpoydyaBana je W KOHIIGHTpalyja KHUCCOHWYHHMX BaKaHIMja TPUCYTHHX Y
HaHokpuctainHoM Ceg g5Gdo 15075 Ha pa3IMUIUTAM TEMITepaTypama.

Y PamaHOBUM crnieKTprMa Ha COOHOj TeMIepaTypH, MPUKa3aHUM Ha ciuiu 4.15,
ce BuJe PamaHOBHM MOJIOBH UHju Cy TOJ0Xkaju Ha yuecTanoctuma: 453, 550 u 600 cm™.
PamanoB Mox Ha 453cm’ je kapakrTepucTHYHH F 2¢ BUOpanoHu Mox (iyopuTHe
CTPYKTYpE M Mpe/cTaBba BUOpanujy cumeTpuyHor ucrezama CeOg kommiuekca [83]. ¥V
HAaHOKPHCTATHOM Y30pKy OBaj MOJ j€ IIMPH, acUMETPHYaH W TOMEPEH Ka HIDKUM
ydecTaHoCTUMA y Tiopehemy ca ¢ppekBeHnrjoM 3a MoHokpuctan [80]. Jpyra asa mona
cy PamaHOBM MOIIOBH ApYTOT pela MPHUIMCAaHH KOMITJICKCHMa KOjH CaJp)Ke CBOjCTBEHE
KHCeoHHuHe Bakanmmje (600 cm™) MM Koju campike yBeAeHe BaKaHIM]e HACTAIE Pay
OIpKarba eTeKTPOHEYTPATHOCTH HakoH yBohema (Gd’") joma y pemerky CeO, (550
cm '1) [11, 77]. PamaHOBH CIIEKTpH HA BUCOKUM TeMIIEpaTypama Cy 3HaTHO MPOMEHEHHU.
Ca nopactoM Temmnepatype >, MOJ] ce TIoMepa Ka HUKUM y4ECTaHOCTUMA M CMambyje ce
HEroBa aCHMETPHja, TOK C€ UCTOBPEMEHO IMUprHa MoJa oBehaBa. OBakBO MOHAIIAKE
Ce MOKe TMPHUIHCATH AHXapMOHMJCKHM peakifjaMa Koje Cy TOCIeIuNa pacraja
onTUIKuX (OHOHA HA (HOHOHE HIKHX yUECTaHOCTH (T3B. MPOLIECH KOHBEP3Hje HAHMKE)
[84].

ExcniepumenTaman crniektpu cy ¢utoBaHu y3 mnomoh Mopmena (HOHOHCKOT
orpannuera M®PO (jennaumna (4.19)) ca ykjbydyeHUM aHXapPMOHHjCKHM YJIaHOBHMA

[85]:

272

[(a))ocz j p(L)dL j AT (4.38)
7O P o-(09)+ Aay(g L)+ Aa(T))) +[2j
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Ta6ena 4.3.4. [lapamerpu ¢uta nodujenn nomohy M®PO — cpeamy NPEYHHUK YECTHIIC, jaunHA

(OHOHCKOT OTpaHHYEHa 1 LIMPHHA TayCHjaHCKe PacIoesie YeCTHIIA TI0 IUMEeH3HjaMa

T (K) 296 373 473 573 673 773 873 973 1073
Lo(mm) |72 7.7 8.1 8.3 8.5 8.6 8.8 9 10
B 38 38 37 36 35 35 33 32 30
w/Lg 0.40 0.44 0.5 0.5 0.52 0.54 0.57 0.58 0.65
10.04 °
9.5
9.0+ °
£ o ®
@ £ 85+ o ®
- 973 K - g0] °
o
S 873K 7s{ °
8 e .
g ‘ 773K 7.0
z 673 K 200 400 600 800 1000 1200
g S Temnepatypa (K)
& 573K Ciaunka 4.15. (neBo) PamaHOBH CrieKTpH y30pKa
D“_’ 473K Ceo35Gdo 15055 CHHUMIJBEHHM TOKOM OJrpeBarba
‘ K (xpyxuhn). Crnekrpu cumynupanu nomohy M®O
o1 IPHUKa3aHU Cy IIyHUM JIMHHjaMa.
et . - o - Cauka 4.16. (necHo) IIpomeHa cpeme TUMEH3H]je
400 500 600 700

. A YECTHIIC ca TeMIeparypoM, nooujerna uz MOO.
TanacHu 6poj (cm™)

PamanoBu cniektpu cumynupann nomohy M®PO mozena cy mpeacTaBjbeHH Ha

ci. 4.15. U3 M®O xoju yxipyuyje edeKkTe aHXapMOHUYHOCTH, JIUMEH3Uje U
HEXOMOTEHOT Hampe3ama Jo0ujeHe Cy BPEJHOCTH Cpefiihe nuMeH3uje yectuie (Lg) Ha
BUILIUM TeMIIepaTypama U MPOLEHEH je YTHLA] PacTa 4YeCcTULe Ha MOoHalame I, Paman
mona (ci. 4.16). Ilapamerpu ¢ura cy mnpencraBbenu y Tabenu 4.3.4. Jaunmna
(DOHOHCKOT OrpaHW4YeHa OMaja Kako ce JUMEH3Wja decThile rmoBehaBa ca mopacTom
TeMIIepaType IITO HABOAHM Ha 3aKJby4ak Ja e()eKTH orpaHHyema ciiabe JOK YecTHIa
pacre ca mopactoM Ttemmeparype. lllupura ['aycoBe pacmomene decTHma 10
IMeH3ujaMa (W) Takol)e pacTe ca TeMIepaTypoM, ykasyjyhu Ha To Ja ce ca mopacTom
TEeMIIepaType I0jaBJbyjy 4YECTHIIC HOBUX IUMEH3Hja, Tj. Ja C€ YyKyIHa pacrojena

qyeCcTtua MECma.
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Ha cn. 4.16 cy npuka3zane cpeame nuMmensnje yectuna gooujene n3 MPO. Kao
ITO C€ Ha JIaTO] CJIMIM BUAM, NMPEYHHK YECTHUIIC Bapupa usMelly 7 nm Ha cOOHO]j
Temmeparypu (Iro ce ciaxe ca pesynratuma AFM-a npukazanum Ha ci. 3.7 (a)) mo 10
nm Ha Temmneparypu ox 1073 K. Ca cnuke 4.15. ce Buam na TtamacHu Opoj Fog
PamanoBor mona onazna ca nmopacroMm temneparype Ao 1073 K nok mupuna Moza pacre.

IIpBeHn nomak TajgacHOr Opoja U IIMPEHE MOAA ca MOPacTOM TeMIIEpaType cy
NPUMTUCAHN AaHXAPMOHHUJCKOM KyIloBamy onTuukux ¢oHoHa y CessGdo1502-5
HAaHOKPHCTAIIHOM Y30pKy. TemmepaTypHa 3aBHCHOCT TajJacHOT Opoja M IIUpPUHE
PamanoBor mona mo KnemencoBom mozeny [86, 62] koja ykibydyje TpoPOHOHCKE H
4eTBOpO(OHOHCKE TpoIlece NMpecTaB/beHa je jennaunHama (4.30) u (4.31) y mornaBiby
4.2.3. Kaga ce enepruja ponoHna oxpehyje PamaHOBOM CHIEKTPOCKOIH]jOM, TTIOTPEOHO je
y M3pa3y 3a CHEKTpajHy IIUPHUHY (POHOHA YK/bYUMTH M MHCTPYMEHTAIHO LIMPEHE U
mpeme ycies (OHOHCKOT OrpaHUYeHa KOjU Cy OBJIe 30MpPHO MpeACTaBbeHH Kao /7,

Tako 1a jeqHaunHa (4.31) mocraje:

(T)=I, + A[l +
e’ -1

}rB{H 3 +32}=F1+AF(T) (4.39)
e’ -1 (e) -1

Jemnaunue (4.30) u (4.39) cy xopumnihieHe 3a (uTOBare TEMIIEPaTypCcKe 3aBUCHOCTHU
TajacHor Opoja M mupuHe PamanoBor F,, Moja ca xoHctantama A, B, C, D kao
CI000JHUM MapaMeTpuMa, y3 Teopujcku ycnoB C< 0 koju crneaun u3 jemnaunne (4.27),
rJie ce BUAU A2 je TPO(hOHOHCKH JOIIPUHOC TaJJaACHOM OpOjy YBEK HEraTHUBaH.

3aBUCHOCT TaJlacCHOT Opoja M mupuHe F>; MOJA OJ] TeMIepaTrype Cy NpUKa3aHu
Ha ci. 4.17 (a) u (6). Haj6osbu dut 3aBucHOCTH TamacHOT Opoja oJ1 TeMIeparype cBe J0
573 K je nobujeH xana Cy yKJbYy4eHH CaMO aHXapMOHHW]CKH WJIAHOBU YETBPTOT pena,
JIOK ce€ Ha BHIIUM TeMIleparypama Hajoosbu QUT 100Hja yKIbydermeM TpO(GOHOHCKUX
mpoueca Koju nocrajy nomuHaHtHH. lupuna moma mo temmeparype ox 573 K ce
¢dutyje 100po Kama ce ykibyuu camo derBopodoHoncku unaH. Usmehy 573 K u 873 K
NoCTOjHU I1ato, a nocie 8§73 K ca nasbuM nmopactom TemuepaType, IpoMeHa IMIUPHHE ce

¢duTyje ca TOMUHAHTHUM TPOYOHOHCKUM UIIAHOM.
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460 - 5
[ ©,= 454.9 cm’ r,=42 (cm’)
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Cauxa 4.17. EkcnepuMeHTalHO H3MEpeHa TeMIlepaTypHa 3aBHCHOCT TallacCHOT Opoja
(xpyxwuhn) (a) u nmpune (kBagpatuhu) (6) F», Paman Moja TOKOM oArpeBama, 3ajefHO ca
¢uTOM jeHaYMHAMa aHXaPMOHH]CKOT Mojierna (ITyHe U ucnpekuaane nunuje). [lapamerpu ¢ura
Cy TIpeJICTaBJbeHW Ha rpaduiyMa 3ajelHO ca JONMPUHOCOM TalacHOM Opojy Ol TepPMAaTHOT

HIMpEeA.

Ako ce mMa Ha ymy JAa mmpuHa PamanoBor mona ojpeljyje Bpeme KuBOTa
¢onona [87] m Tako peduekryje mpomeHe y (OHOH-(QOHOH HWHTEpaKIHjamMa Yy
UCTIUTUBAHOM MaTepHjaly, MOXKE C€ 3aKJbyUUTH Jla CYy y MaJluM HaHOYECTHIIaMa J0
temneparype oa 573 K ueTBopoOHOHCKM TpOIECH BEPOBATHUjU O TPOGOHOHCKUX
mpolieca U uMajy BUIIIEe yTHIaja HAa TajdacHW Opoj (UIMpHHY) HETO BENIMYMHA YECTHIIC.
Ha BumumMm temneparypama Kaja 4ecTHULE JOBOJBHO MOPAcTy U CMamU C€ Halpe3ame
MaTtepujana, CUTyalHja ce€ TPOMEHHM H TPO(OHOHCKH TMPOIECH JIOMUHUPAjy Hal
yeTBOpooHOHCKMM. OBaKBO MOHAIIAKE OATOBapa BOJYMUHO3HOM KPHCTAlly MAaKoO Cy
YECTHIIE y UCIIMTUBAHOM y30pPKY Y HaHOMeTapcKoM orcery (Buau ci. 4.16). Mako kox
BehMHEe BOJIyMHHO3HUX KpUCTaja JOMHHUPA]y TPOPOHOHCKH aHXapMOHH)CKH MPOIIECH,
MOCTOj€ U CUCTEMH TJIE CE€ CMEY]y JTOMHHAIN]jE€ TPOPOHOHCKUX U YE€TBOPOPOHOHCKUX
nporieca [88], a y HAHOKPUCTATHOM ILEPHUjyM JHOKCHIY je PErHCTPOBaH yNpPaBO OBAj
edekar [89, 90]. Ako ce obpatu naxkmwa Ha u3pas (4.29) xoju omnucyje aHXapMOHHU]CKE
JIONIPUHOCE UIMPUHU MOJIa, BUJU C€ Aa y Koe(UIjeHTHMa KOjU MHOKE TPO(POHOHCKE U
4eTBOpO(OHOHCKE JonpuHOoce (GUTypHiry JIBOPOHOHCKA M TPO(POHOHCKA TYCTHHA
cTama, TUM penoM. Kako ce onTHuku ()OHOH y OBOM Cllyuyajy pacmaja Ha JBa WIH TPU
(OoHOHA HMKHX E€HEepruja, OMHOCHO aKyCTHUYKe (POHOHE, y ciaydajy Aa MOCTOjU U3PAKEeH
MK y TPO(OHOHCKO] I'YCTUHU CTamba Ha MECTY €HEpruje Koja oArorapa €HEpruju Fg

Mo/a (OAHOCHO M3paKEH MWK y jeTHO(POHOHCKO] TYCTHMHHU CTama Ha EHEPruju Koja
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oarosapa tpehunu eHepruje F,, Moza), To 61 3Ha4ajHO nosehano BepoBaTtHohy pacnaga
OBOT MOJIa Ha TPH aKycTW4ka ()OHOHA, Kao ITO je 3abenexeno y cmyuajy Cul [91].
Haxanocr, ryctiuae oHOHCKHX cTama 3a HaHOKpucTamHu CeO; KOju caipiku 3HAYajHy
KOHIICHTpAIMjy KHCCOHMYHUX BaKaHIMja HHUCY ojapeheHe, anm je eKcrepuMeHTaTHO
3a0eNeXeHOo J1a TyCTHHA (POHOHCKHMX CTamka y PErHOHY aKyCTHUKUX (OHOHA 3HATHO
pacte y HaHoKpucTanuma [92] tako Ja OM MPEeTXOJHY MPETIOCTaBKy Tpedano y3eTH y
003wup.

Ha cimunm 4.17 (a) je mpencraBibeHa KpWBa 3aBUCHOCTH IOMEpaja TallaCHOT
Opoja Moma yciem 4YHUCTO TEpPMalHOT ImHMpema - Ap jJata jemHadnHoM (4.25).
Koeduuujent tepmanHor mmupema o (TeMIEpaTypHO 3aBHCaH) je Mpey3eT U3 paja
Xajammja u capagHuka [61], mok je BpemHocT I['puHaj3eHOBOr mapamerpa y=1.24
npeyzera u3 pana BeGepa u capagnmka [80]. OBo je BpemHocT ['puHajzeHOBOT
napametpa 3a yuct CeO, momro y nureparypu Hema nojaraka 3a CeO, monupan ca Gd.
YousbuBO je Aa OM LpBEHM MOMAK TajacHor Opoja Fh, Mona OMO IIPEBENUKU aKO Ce
KOPHUCTH jeaHadnHa (3), mMTO yKa3yje Ha TO Jla Cy BPEIHOCTH 3a O, U Y; HajBEpOBaTHU]C
mpernemeHe 3a Beoma Maie dectuie. OBo je Beh cyrepucano y paay Cnanujea u
octaymx [80]. Hamme, y oBOM paay je 3akJbydeHO na (DOHOHCKO KYILIOBamk€ HHUjC
M0jayaHO y HaHOYeCTHIlaMa y OJHOCY Ha BejiMke uecTtuue. IlpeacraBibeHu pe3yaTatu
Cy y CYNpOTHOCTH Ca HUXOBHUM 3aKJbyUKOM U YKa3yjy Ha TO Jla pa3IM4YUTH KaHaJIU 3a
pacrian (OHOHa MJOMHHMPA)y Yy HAHOKPUCTAJHMM YeCTHLaMa Kao M Jia YHUCTO
AHXapMOHH]CKO KyTUIOBamk-¢ ()OHOHA HA BUIIUM TemIieparypama y Behoj Mepu yTude Ha
HOHAIlake TaJacHor Opoja F», MoJa HEro INTO yTUYYy IMMEH3Mja KpUCTaIuTa M

TCPMAITHO HINPCH-C.

[To3naro je nma ce kox HaHokpuctagHor CeQO; ca mopacToM TemIieparype
KHCceoHUK Bpaha y kpucranny pemerky. [Tomohy M®PO monena moryhe je mporeHuTH
KOHIICHTpAaIMjy KHCEOHWYHHX BakaHIMja Ha BHUIIMM Temmeparypama. Kama ce
jennaunHa (4.15) y M®O wuzpasu mano apyraddje, MpeKko Mmapamerpa KOperaruoHe
Iy’)KWHE, MOry ce Ao0uTH uHdopMmaluje o KOHIEHTpauuju aedexara, OJHOCHO
KHCEOHWYHUX BakaHIMja y marepujany. Kopemanuona myxuna & ce nedunuine kao
cpelma JIMHeapHa IMMEH3Wja 00JacTu y Kojoj je marepujan xomoreH [93]. OcHoBHa

jemnaunaa M®O (4.15) Tana usrieaa oBako:
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(@) o i.[ exp(-fzqz)(flq—' —. (4.40)

Kana ce nmo3natu u3pa3 3a ['aycoBy GyHKIH]jY orpaHI/Iqe}ba:|C(O,§)|2 = exp(— g’/ 8ﬂ)
yInopeau ca Hu3pa3oM exp(—§2q2), youaBa ce Ja je KOpenaluoHa [Iy)KUHa

HpPONOPILMOHANHA AUMEH3Hju uectune, Tj. &=L/,/8f . Ha ocHOBY KopenaluoHe

Jy)KUHE C€ MOXE MPOLECHUTH KOHIICHTpaIuja nedexaTa y KPUCTAIHO] pEIIeTKH. AKO ce
y3Me y 003up aa £, MOA IIpecTaB/ba CUMETPHYHE BUOpalje NCTe3amha KHCEOHUKOBUX
jOHa OKO joHa IepHjyMa, KopemaloHa JyKHHa je Mepa KpaTKoJOMETHOT ypelema Koje
j€ OCeTJbMBO Ha TYOWTaK joHa KMCEOHWKAa. TO 3HAuYW Jla KOpenamuoHa Jy’)KWHA MOXKE
OUTH 3HATHO Mama OJf JVMCH3Mje YECTHIIC W Jia 3aBUCH OJf HECTEXHOMETpHje
Matepujaia. MaTtepujall ce MOKe WCIYHUTH CKyNoM cdepa 4uju LeHTap IpeacTaBiba
nedekar, IpeyHuK cepe oaroBapa KOPENIAMOHO] AYXKHHHU, a KOpeJalnoHa y)KHHA
MpeACTaBJba pacTojame n3Mehy nedekara. OBa armpokcuMalidja Baxku y CiIydajy Kaja je
KOHIIEHTpanyja aedekara Mana, Tako Jla HemMa BHILE OJ] jeTHOT AedeKTa Mo jeAHUIHO]
hemuju xpucrana. [Ipema pany Kocamnkor [94], Be3a u3mel)y kopenanuoHe ayXuHE U

KOHIIEHTpanuje nedekara je aara u3pa3om::

N =3/4z7&". (4.41)
Ha ocHoBy jennaunne (4.41) uzpauyHara je konuneHTpanuja aedekara y CeogsGdo 15025
Y30pKy 3a pa3iuyure Temmneparype oarpeBama (296 — 1073) K, a nobujene BpenHoctu

cy npukazane y Tabenu 4.3.5.

Tabena 4.3.5. Kopenaiuona nyxuHa ¢ W KOHIEHTpAlMja KUCCOHMYHHMX BakaHmuja N 3a

y30pak y orncery temmeparypa (296 — 1073) K.

T (K) 296 373 473 573 673 773 873 973 1073

& (nm) 0413 0.442 0471 0.489 0.508 0.514 0.542 0.562 0.645

Mem™)*10*" 339 276 228 204 182 1.76 150 134 0.89
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N3 Tabeme 4.3.5 ce BuUOM Jaa KOHIEHTpamuja jgedekara omaga ca MOPACTOM
Temreparype, 300r modospamama CTEXHOMETPH]E CHCTEMA Ca OATPEBAHEM.

VY3opak Cegs5Gdp 15025 je 3aTuM mocteneHo oxialjeH A0 coOHe TemmepaType.
PamaHOBM cHieKTpU cy CHUMJBEHH Ha BUIIIE TeMiieparypa, moueBmu oja 873 K go cobne
temmeparype, ca kopakoM o 100 K (Buam cn. 4.18.). Temmeparypcke 3aBHCHOCTH
TajacHOT Opoja u MHMpHHE F>y MOJa Cy NPEACTaBJbeHH Ha ci. 4.19. u MozenupaHu cy y3

nomoh m3pa3za (4.30) u (4.39).

55
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Conka 4.18 PaMaHoBH criektp  TEMMEPaTYpCKe  3aBHCHOCTH nojoxaja H

CeossGdo150s5 Y30pKa CHUMIbeHH Tokom LHMPAHE PamanoBor monma momohy jemHaunHa

nponeca xnahema 10 coOHe TemmepaType. aHXapMOHH)CKOT MOZEIIA.

TpodoHOHCKH MOMPUHOC je JOMUHAHTHHJH OJI 4€TBOPO(OHOHCKOT aHXapMOHH)CKOT
YJIlaHa MITO ce MOXe BUeTH u3 ofaHoca koHcTantu C/D m A/B. OBakBO NoHaNIame je
KapaKTePUCTUYHO 32 BOJIYMHHO3HE KpHCTalle, IITO CE ClIaXe Ca YMICHHUIIOM Jia Cy
YeCTHUIIC Hapaclie TOBOJFHO Ja HAHOMETAapCKH €(PEeKTH MOCTaHy CKOPO 3aHEMapJbHBH.
PamanoB mMox Ha co0OHOj Temmeparypu mocnie xialema je yXku, TOMEpeH Ka BUIIUM
TajacHUM OpojeBMMa y OJIHOCY Ha MOYETHH CHEKTap Ha COOHOj TeMIepaTypH, ajlu joul

YBEK HIKE €HEpruje Hero Ko BolyMUHO3HOT Kpuctana CeO,.
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duroBame PamanoBor criektpa Ha coOHO] Temmeparypu JlopeHoBUM mpoduimma (ciI.
4.20) nokazaio je na ce [, MOJ cacToju U3 ABa MOJa Ha Hojlokajuma 462 cm™ u 483
cm’. Jlpyru Moa HajBepoBaTHHje peacTaBba Pamanos mox Gd,Os dase, momepen ka
HIDKUM TaJlaCHUM OpojeBuMa y mopehemy ca BpemHomhy 3a BOJyMHHO3HH KPUCTAl
[95]. TlojaBa oBor mMoja yka3yje Ha YHICHHIY Ja JoJa3u A0 pa3aBajama (aza u
npucycrtBa HoBe (aze GdrO; mocne oxarpeBama. CpelnmbH NPEYHHK YECTHIE ITOCIE
onrpeBama 10 873 K u nocrenenor xnahema, uspauyHar u3 monena M®PO, je Behu ox
15nm. OBo je y carmacHoctH ca pesyiataruma ADM-a nobujernm Ha CepgsGdy 1502-5

HaHOKPHCTAJIMMa IOCIIe OrPeBamba U NpeACcTaBbeHNM Ha ci1. 3.7(0) u3 mornasspa 3.2.2.

—

g 1.0+ AZG-T Mof yBEeAEHNX BaKaHLMja

— o 2470 MOZ, CBOjCTBEHMX BakaHuuja

I:: D 22 u

O 08 C 204 ] u

. @ "

e s

[ 'q__, 16 o}

06 51 ° o

s YUY I 12 ©
© o

o™ = ]

T T 101 o

£ 04 i

T Y47 300 400 500 600 700 800 900

Z Temnepartypa (K)

o

T 0.24

®

5

Q0.0 e e ———

400 450 500 550 600 650 700
TanacHu 6poj (cm™)

Cauxka 4.20. PamanoB criekrap HaHokpucTanHor Ceg gsGdy 50,5 Tocae oarpeBama 10 BUCOKUX
Temneparypa u xmahema. YMeTHyTa ciuka: [IpoMeHa WHTEH3WTETa BHOPAIMOHMX MOJOBA

KOMIUTEKCa YBEACHHUX U CBOjCTBCHUX BaKaHIMja y PaMaHOBMM CIIEKTpHMA Ca TEMIIEPATYPOM.

Ilopen F>, Paman akTuBHOr MOZa, y CBUM PamMaHOBUM CIIEKTpHMa OATPEBAHOT
y30pKa, TM0jaBJbyjy Ce M JBa JOJATHA MOJA HA MPHOIIKHEM MONOXKajuMa 550 cm '
600 cm'. Ob6a moma cy mnoBesaHa ca Ae(EKTHHM KOMILIGKCHMA KOjH Capike
KHCEOHMYHE BaKaHIIMj€ MPUCYTHE y CTPYKTypu HaHOKpuctamHor CeyssGdy 5025 [77]-

CeO; oTmymiTa KHICEOHHMYHE JOHE KaJla je CpeAma YeCTHIla MaTepHjaja pesia BeIMYuHe
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HEKOJMKO HaHoMeTapa. OIHOC yKyIHE TOBPIIMHE W 3allPEMHHE y TOM CIydajy pacre
mro omoryhaBa joHMMa KHCEOHMKa Jla HAIyCT€ KPHCTAIHY pEIIETKYy Ca BEIUKOM
BepoBaTHONOM (OBO ce MOCEOHO OJHOCH Ha jOHE KHCEOHHMKAa KOjU ce Hajase Onm3y
noBpmmHe dectuie). OcuM TOra, jOIl jeflaH pasjior 3a IOCTOjalbe KHCCOHWIHHX
BAKAHIIM]ja JIEKH Y UME-CHULM J1a TPOBATEHTHH joHH nonanta Gd*' ynase Ha mecto joHa
Ce*"y pemerku u moBoze 10 rybuTkKa joHa O pagm ompKama eIeKTPOHEYTPATHOCTH
martepujana. 36or oBora, Ha caka aBa jona Gd*y pemerku CeO, jenan O mamymra
kpuctanny pemierky. [Ipema pany Hakahume u xoayropa [11], Bubpanmona crama ca
TamacHAM OpojeM Omm3y BpemHocTH ox 600 cm’ cy mnpummcana medeKTHHM
KOMILICKCHMa KOjU Callp’Ke WM Cy y OJMCKOM OKpY)KEHY CBOJCTBEHHUX KHCEOHHYHHX
BakaHmuja u Ce’" jona (Ce’ - Vo - Ce®” mmm Ce’™ - Vo — Ce*" kommexen), 1ok je Moz
Ha MoNoxkajy ~550 cm’' oBe3aH ca KMCECOHMYHHM BAKAHIMjaMa yBEICHHM JIOMUPAH:CH
CeO, ca Gd*" (Gd*" - Vo - Gd*", Gd*" - Vo - Ce*" wmu Gd** - Vo - Ce*" xommneken).
HNHuTeH3uTeT MoZa CBOjCTBEHMX BakaHIMja pacte ca temreparypoMm ao 773 K (Buam
yMeTHYTy ciuky Ha ci. 4.20). Ca najbuM MopacToM TeMIIEpaType MHTEH3UTET OBOT
MoJa omaja u oHAa moHoBo pacte Ha 1073 K. MHTEeH3UTET MOAa yBEICHUX BaKaHIIWja
pacte 1o 573 K u onga uma Omaru maj 1o temmeparype on 773 K mocie yera moHOBO
pacre. Ilagm wHTEH3WTETa BaKaHTHHX MOJOBA C€ MOXE OO0jaCHUTH CTBapameM
Pa3IMYUTUX MHUKPOAOMEHA, Kao IITO Cy MPEANOKWIH 3eHT W capaaHuny [96], xoju
canpie Gd** jore u O Bakanumje mmm Ce’” jone u BakaHImje. AKO OBH JOMECHH HMajy
Behu crenen ypeheHocTH, TO MOXKe HETaTUBHO YTUIATH HA JOHCKY mpoBojaHocT [97]. C
JpyTe CTpaHe, 3eHr M3HOCH TBPAIY Jla M3HAJ KpUTHUHE Temneparype (y ciydajy Gd-
norupanor CeO, kputnyHa Temreparypa je oko 400°C), BakaHIUje MOCTajy MOOWITHE U
Hucy obaBe3Ho okpyxkene Gd® jonnma. Marba KOHIIEHTpaIMja KOMIUIEKCHHX AedeKara
O0M BoJIWIAa MamkbUM WHTEH3UTETHMAa OATOBapajyhmx BHOpamwoHHX MomoBa. Moxna je
oBaj edeKaT OArOBOPAH 3a MaNo ONAJAKE MHTEH3WTETa yBeaeHHX O BakaHIMja y
omcery temrieparypa 573-773 K. Harmamienn maj WMHTEH3UTETa MOJA CBOjCTBEHUX
BaKaHIIMja Ha Temmeparypama u3Haj 773 K ce Moxke 00jaCHUTH YMIHCHHIIOM Ja Ha
BUIIMM TEMIIepaTrypama 0Ja3Hu 10 NOIMyHaBamka PEUIeTKe KUCEOHHKOM W yOp3aHOT
yYHOCa KHCEOHHYHUX jOHA M3 arMoc(epe M BUXOBOT CMEIITamka Ha Mpa3He MO3HIuje Y
pemetku [8], mrTo nobosbmasa crexuomMerpujy yzopka. Ha 1073 K untensutetn oba

Mo/JIa IOpacTy.
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5. ®OTOIyMUHECHEHTHA CIIEKTPOCKOIUja

5.1 Teopujcke ocHOBe GOTOTyMHHECHIEHIIH]e

JlymuHeceHIIMja TpelcTaB/ba €MHCH]y CBeTiocTH ((oTOHA) Kao pesynrar
pajMjaTMBHE pEeKOMOWHAIMje eNeKTpoHa y nmoOyheHoM cTamy cucTemMa M HIyIJbUHE Y
OCHOBHOM cTamy. ElekTpoH Moxe Outh moOyheH y BUIE EHEprHjcKO CTame Ha
HEKOJMKO Ha4yMHa, M Yy 3aBUCHOCTH OJ BpcTe MoOyae pasnukyjemo ciuenehe
nyMmuHecHeHIHje [98]:

1) ancoprnmjoM cBeTIIOCTH ((POTOITYMUHECIICHIIH]A)

2) yOp3aHHM UYecTHIIaMa: eIEKTPOHNMa (KaTOJOTYMUHECIICHIIN]ja), YeCTHIIaMa BUCOKHX
eHepruja kao 1ITO cCy X-3pamd, Y-3pand, MpOTOHH, (UCHOHH (parMeHTH
(pamnoryMUHECIICHITH]a)

3) IpUMEHOM eNEKTPUYHOT TI0Jba (eNIEeKTPOIyMHHECIICHITH]a)

4) MEXaHMYKOM CHJIOM, HITP. MJIEBEHEM (TPUOOTyMHHECIICHITH]a)

5) XeMHjCKOM peakiujoM (XeMUIyMHUHECICHIIM]a) WM OHOJIONIKUM IIPOIECOM
(bnoryMUHECIICHITH]a).

VY namem Tekcty he Outm peun camo o ¢oromymunecneHuuju (PJI), Tj. modymn
eJIeKTpoHa arcopnimjoM ¢otoHa. [Ipena3 enekrpoHa u3 MOOyeHOT y OCHOBHO CTame
MOXKE OWTH peajn30BaH TUPEKTHO MM MPEKO HIDKUX CHEPTHjCKUX cTama. JupekTHu
npena3 je npaheH (pe30HaHTHOM) eMUCHjoM (DOTOHA M Ha3WBa CE PaJiujaTUBHU Mpesas.
EnextpoHcka aeekcuuranuja u3 moOyheHor crama ce 4ecTo OJBHja KpO3 BHILE
pajMjaTUBHUX W HEPaJMjaTHBHUX TIpeia3a, HajjeJHOCTABHUJU MPHUMEP je clydyaj Kajaa
€JICKTPOH HepanujaTuBHO npehe y MeljycTame (€HepreTCKu HIKe CTame 0] mooyheHor
CTama), P YeMy HHTepearyje ca (POHOHHMA WM HEKUM JIPYTHM KBa3HUECTHIIAMa, a U3
TOT CTama PaJljaTHBHO MPEJa3h y OCHOBHO CTame, ITo je npaheHo emucujom ¢GoTtoHa
(Bumm ciuky 5.1). EHeprujcku HHBOU €JEKTpOHA Y YBPCTOM Telly 3aBUCE U O]
€HEeprujCKUX HHBOA IMOjeJMHAYHMX aToMa W OJf MHTEpakluje aromMa y JaToM

Mmatepujainy. JIyMUHECIIeHIIMja c€ MOXKE aKTUBUPATH y jeIUEECHUMA CBUX arperaTHUX
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CTama, YKOIMKO NaTO jeJUIEHE IOCeayje €HEeprujcku mpouen usmely nsa cycenHa
HUBOA.

JlymMMHECUIEHTHH CHCTEMH C€ MOry TIOJIeIuTH Yy JBE Kareropuje, Ha
JIOKaJIM30BaHe U Jienokanu3oBaHe [99]. ¥V cnyuajy mpBHX, NPOIECH arCoOpMIHje |
eMHCHje Cy IOBE3aHM Ca KBAHTHMM CTamkUMa ONTHYKM AaKTUBHHUX ILIEHTapa KOju cy
MPOCTOPHO JIOKAJIM30BaHU Ha oJpel)eHnM MosiokajumMa yHyTap 4BpCTOT Tena. Y cirydajy
JpyTUX, MPOLECH allCOPNIMje U eMHUCHje Cy TOBE3aHU ca KBAaHTHM CTambHMa CHCTEMa

Kao ICIINHE.

cerrersesesesesesmes | 100YFjEHA
essserstsesseaew- CTGH0D

MeRy3oHckn npenazu

E
MpopogHa

HepaawjaTvexa
penakcauuja
‘ NposoaHa
]
DoToH
excuuTauuje
ANNNS ANNNS Nadye
DoTOH
NyMUHECUEHUM]jEe

i
)

EnekTpoHu [upekTaH npouen MHavpekTaH npouen
Cauka 5.1. Hlemarcku npukas mporieca Cuamka 5.2, [lemarcku  mpuka3  mporeca
(doToyMUHECTICHITH] €. (doTtonymMuHecneHIje y ~ MaTrepujanuMa  ca

OUPEKTHUM U MTHIUPEKTHUM IIPOLEIIOM.

HajBaXHUjH JOKAIN30BaHH JYMHHECUEHTHH LEHTPU Cy MpeIa3Hu METalu U
JOHW PETKHX 3eMalhba, KOjUMa Cy YeCTO JOMHPAaHW jOHCKH H30JATOPCKH MaTepHjaiH.
JlymuHecuieHTHE 0CcOOMHE OBHX CHCTEMa 3aBHCE M OJ] M3BOPHOT Marepujana W Of
JomnadTa. Jlpyru THI IOKaTu30BaHUX IIEHTapa MpecTaBibajy aedexru. [Ipumep taksor
IIEHTpa je eJIEKTPOH 3apo0JheH Ha I0JI0XKA]y BaKaHIMje y pemeTkd Kpuctama. OBu
HEHTPH YeCTO arcopOyjy €IeKTPOMAarHeTHO 3pauekhe y BUAJBUBOM JIey CIIEKTpa Ta ce
3aT0 Ha3MBajy LIEHTpU 00je U 0 huMa he xacHuje OUTH pedn.

VY  nenokanu3oBaHe JyMHHECHEHTHE MaTepHjaie Crajaajy IMIHUPOKO30HCKU
NOJIYPOBOJTHUYKH U WU30JATOPCKH CHCTEMH, KOje KapaKTepHIIy IMOMyHeHa BaJCHTHA

30Ha W Tpa3Ha MPOBOJIHA €HEPrHjcKa 30Ha. ENeKTpoH y OBUM MaTepujannMa Moke OUTH
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noOyhen w3 BajieHTHE y NMPOBOAHY 30HY y3 momoh (oroHa eHepruje Behe oa wim
jenHake eHepruju mponena. M3 moOyheHor crama HEpaaMjaTUBHUM KAaCKaJHUM
npena3uMa y3 eMHcHjy (OHOHa ENeKTpOH Mpea3u y HajHmke moOyheHo crame a
ollaTiie MOXeE paJMjaTHBHO Ja C€ BPaTh y OCHOBHO cTame (ci. 5.2 neBo). [Iperxomano
Ba)XU Y ClIy4yajy AUPEKTHOI €HEprHjCKOI Mpollerna, Kaja MakCUMyM BaJ€HTHE 30HE U
MUHMMYM HPOBOJHE 30HE OJroBapajy jeIHAKOM TaJacHOM BEKTOPY €JEeKTpoHa. Y
Cllydajy MHIMPEKTHOT IMpOIeNna, Kaja Cy TaJlaCHU BEKTOPH €JIEKTPOHA y OCHOBHOM M
noOyheHoMm cramy pasnU4WTH, HHjE JIOBOJbHA arcopmniyja ¢oToHa 3a Mmooymry
enekTpoHa, Beh je morpeOHa W emmcuja win amncoprnuuja (OHOHA paad OJApKama
MOMEHTa uMITyJca (Ci. 5.2 1ecHO).

TpaHcnanuoHa cuMeTpUja y MaTepujary JOBOIU 10 (GOPMHUPaa eICKTPOHCKUX
Tpaka. edextn u Heunctohe HapyliaBajy MEPUOJAMYHOCT peEHIETKE W MEepPTypOyjy
JIOKaJHY 30HCKY CTpyKTypy. HaBeaena meprypOaunmja ce Mo)ke ONHMCaTH I10jaBOM
JIUCKPETHUX CEHEPTUjCKUX HUBOA KOjU Ce€ Hala3e yHyTap EHeprujckor mporena. Y
3aBUCHOCTH OJ] KOHKPETHOT THIa Je(eKTa yBeleHa €JIeKTPOHCKA CTama Ce IMOHAIIajy
Kao JOHOpPCKA WIJIM aKIENTOpCKa CTama y KpUCTay, Tj. JAedexkar Moxe mnpuByhu
€JIeKTpOHEe WM IIyrubMHEe KyJIOHOBOM HWHTEpaKLMjOM ako Mocefyje oaroBapajyhe
HACJICKTPUCAkhE OJHOCHO OJICYCTBO HCTOT. [IIMTKM €HEeprHjcKu HUBOM KOJH JIEKE
ONM3y BaJIGHTHE WIIM TIPOBOJIHE 30HE Uelihe yuecTByjy y paJnjaTuBHOj peKOMOMHAIIH]H,
IpyU 4YeMmy TemIeparypa y30pka Mopa OUTH HMCKa Ja OM ce CIpedusio TepMajHO
noOyhuBame eleKTpoHa W3BaH OBUX HUBOA. J[yOOKM €HEprHjcKM HMBOW NPEICTaBIbAjy
MeljycTama y Koja elNeKTpOH Moxe Tpehw mpu JACEKCIMTAINMjU W3 MPOBOJHE 30HE H
JlaJb€ W3 BUX Yy BaJICHTHY 30HY. EIEKTPOHCKH mpena3u y OBOM CIyd4ajy MOTy OWTH U
paJujaTUBHU W HEpaJMjaTUBHH, alu je BepoBaTHoha ga Oap jemaH Oy/e paaujaTHBaH
Cpa3MepHO BeJHKa 300T TOora IITO Cy OBH HHBOW JOBOJAHO YAAJbEHHU O]l MIOYETHOT U
Kpajlher eJIEKTPOHCKOr cTama. Moryhu mnpouecu Koju A0BOJE 10 paaujaTUBHUX
mpena3a y KpHCTaly y KOME Cy NpUCYTHH AedeKkTH M HeuncTrohe mpukazaHu Cy Ha
cium 5.3. MHore HecmapeHe Be3e Koje MOTHYY OJ CYNCTaHIM aJcopOOBaHMX Ha
MOBPIIMHU KpPUCTaja TOKOM CHHTE3e MOry (OpMHpaTH CTama YHYTap E€HEPTHjCKOT
nporierna kKoja omoryhasajy HepaaujaTuBHy pekomOuHanujy [98].

JlymuHecueHIMja KOA MOJYyNPOBOJHUKA MOXE OUTH y BUAJHMBO] WM OJUCKO]

nH(panpBeHoj 001acTH CHEKTPa, WITO 3aBUCH OJ] IIUPUHE €HEPTEeTCKOT MPOoIena U Of
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J0JaTHUX CHepI/IjCKI/IX HHMBOA YHYTAap Ipouciia KOjI/I MMOTU4Yy oA NpUucCycCTBa HeuucToha u
nepekara y wmarepujany [100]. JlymuHecleHIMja KOJ HW30JIaTOpa C€ OYCKyje Y

yATpajbyOn4acToj 00JacTH CreKTpa.
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Cauxka 5.3. [llemarcku nprka3 panjaTUBHUX TpeJia3a y KPUCTATy KOjU caipiku AedexTe

WM HeuncTohe

5.2 EkcnepuMeHTaIHA KOH(pUTYpalHja 32 Mepeme

doTosrymuHecueHuje

VY excriepuMeHTHMA (DOTOYMHHECIICHTHE CIIEKTPOCKOITHj€ je BaXKHO J1a j& U3BOP
3pauema TakaB Ja eHepruja (OToHA KOje eMHUTYyje MpeMallyje €HEPTUjCKH MPOILer
UCIIUTHBAHOI MaTepHjaja WM Tpouen usMely eNeKTpOHCKMX HHBOAa YHYyTap
€HEprHjCKOT Ipoliena MHIYKOBaHUX MPUCYCTBOM Jedekara y matepujary. HeCd wmmm
Ar’ TacHM nacepd 3aJ0BOJbABAjy OBaj KPUTEPHjyM 3a BehMHY IOIYHPOBOIHHX
Matepujana. EkcruTanuja HEpaBHOTE)KHE IOMyJalyje eNeKTpOHa W NIyIJbUHA Ce
Hajuemrhe mocTmxke ynmoTpedoM Jlacepa kao m3Bopa. Jlacepu ce kopucte 3a moOymy na
O0u oMoryhuiu JOKaaHu30BaHy MPOCTOPHY PE30NyIHjy, n00po neduHUCaHy IyOuHY
NpOJMpaka U MOHOCHEPTHjCKY IOYETHY pacIlojiely €JIeKTpOHa M ImyrubuHa. JlyOuHa
IpoAMpama jacepa ce AeuHHILIEe Kao Tauka y Kojoj je 90% HepeduieKkToBaHOT 3pauema
arcopOoOBaHO y Y30pKY, U 32 NOIYIPOBOJHHKE OBa JyOMHA H3HOCH y NMPOCEKY Mambe O
MHUKpPOHA y Ciy4ajy moOyje eHeprujoM BehOM Ojf €HEpPrHjcKOr Ipolerna Marepujaia
[101]. Cy6-mukpoHcKka qyOMHA Mpoaupama (3a TalacHe Jy>KWHEe U3 BUIJBHBOI pETHOHA
EM 3pauema) je rmaBHM paszior 3a ymorpelOy ,backscattering” reomerpuje y

KoH(purypamuju mepema OJI ciekrpockomnuje.
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Vpehaj 3a Mmepeme GhoToTyMUHECIICHITH]E, Tj. 32 (DOTOTYMUHECIIEHTHY CIIEKTPOCKOIIH]Y,

kopumheH y pamy, Ce CacTOju U3 H3BOpa CBETNOCTH (AT

macepa), 00jeKTHBa,

MoHoxpomaTopa u getekropa (Ci. 5.4). 3a ¢okycupame cy KopuiiheHa gBa THIa

COUMBA: YUIUHOPUYHO COYUBO KOje Naje NUHUjCKU (POKYC, MaKCUMalHUX JUMEH3H]ja

pena 0.5x3 MM) u cabupno couuso xoje naje chepau dokyc npeunuka oxo 0.1 mwm.

CBeTJIOCHH CHOII c€ pacejaBa Ha Y30pKY, a pacejaHa CBETJIOCT MPHUKYIIJba 00jeKTHBOM U

YCMEpPaBa Ha yJjia3 MOHOXpOMATOpa Yy KOME CC pa3jiaxKe IO y4CCTaHOCTUMA. 3aTuM ce

CBCTJIOCT YCMEpaBa y ACTCKTOP, IrI€ CC NMpeTBapa y CJICKTPUYIHU CUTHAJ, KOjI/I CC naJjne

nojayaBa M OJBOJM Yy JUCKpuMuHaTop. Mmmyncu nobujeHn u3 AUCKpUMHUHATOpa ce

aHATM3UPAjy Yy BHUIICKaHAIHOM aHaIu3aTopy W KOHA4YHO oOpalyjy W cMmemrajy y

MEMOpHjy padyHapa.
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Cauxka 5.4. lllemarckn npukas ypehaja 3a poToaymuHecueHTHy 1 Makpo-PamaHoOBYy

cnekrpockonujy y LleHTpy 3a pusuky uBpcTOr cTamba U HOBE MaTepHjaje
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JleTeKTOpCcKH cucTeM y ommcaHoM ypehajy 3a PamaHOBY crieKTpockonujy 4nHe
RCA-C31034A ¢oromyntummmkatop ca kyhwumrem, koju ce xmaau IlentjeoBum
(Peltier) enemenToMm, mojauaBauku u Opojauku ypehaju. KBantHa epukacHocT GaAs
dboTokatone je 25 %, y3 CKOpO JNHMHEApHY CIEKTPAIHYy OCET/BHUBOCT y omcery ox 400-
800 nm. [TapameTap, Ha KOju Tpeba MOCEOHO OOPaTUTH MaAXLY, je T3B. CIMpyja Mpaka,
Tj. cCUTHaI JIOOWjeH Ha JEeTEKTOpYy Kaja je pacejaHo 3paueme OJOKUPaHO W HE yNa3h y
nerekrop. CTpyja Mpaka NpakTUYHO TNpPeICTaB/ba MUHMMAajaH MHTEH3UTET CUTHAiA,
KOjU MOXe OWTH JIETEKTOBaH (DOTOMYNTHUIUIMKATOPOM. [JIaBHM U3BOp OBE CTpyje je
TepMaliHa eMucHja, koja y ciuydajy GaAs usHocu 10000 onbpoja/s Ha TeMmepaTypu o1
293 K u 10 onbpoja/s Ha TemmepaTypu o 253 K. 300r Tora je HeonmxoaHO KopHuITheme
[TentjeoBor enemenTa na Ou ce moBehana 0CeTIHLUBOCT IETEKTOPCKOT CUCTEMA.

360r Benuke mupuae OJI nukosa, OJI mepema ce Bpie y MHOro Behem ormcery
€Hepruja M ca 3HATHO MamOM pe3oiayuujoM Hero PamanoBa. VY 3aBHCHOCTH 0Of
unrensutera @JI curHana moHekany je MNOTPEOHO BHUILECTPYKO CKEHHpame U

yCpeamaBame T0OMjeHUX CIIeKTapa.

5.3 Jlymunecuenumja F nenrapa

Kapakrepuctnunn curHanu y (OTOJYMUHECHEHIHMJU Cy pEJaTHBHO YCKe
E€MICHOHE TPaKe CIEKTPaTHEe MIMPHHE HEKOJIMKO HAaHOMETapa ajli M IIUPOKE TPaKe uuje
mupuHe Mory mpenasutd u 50 nm y BugbuBoMm pernoHy EM 3pauema. Llupoka
E€MHCHOHA Tpaka y Cyd4ajy JIOKaJM30BaHUX JIYMHHECIICHTHHX CHCTEMa je IMOCIeanna
Pa3IMUUTOT PaBHOTEKHOT pacTojama n3Mmely emutyjyher joHa u HajOIMKET OKPYXKemha
y mnoOyheHOM M OCHOBHOM CTamy, Kao IITO C€ BUAM Ha KOHQUIypaluoOHOM
KOOPJMHATHOM aujarpamy Ha cit. 5.5. Qg u Q. cy pacTtojama u3Mely MeTanHoOr joHa U
onrosapajyher nuranma y ocHoBHOM u moOyheHom cramy, a E, u Ee cy enepruje nHa
KOjiMa Cy arcopIlfja U eMUCHja HajUHTCH3UBHHU]jE. A je eHepruja HyaTe (OHOHCKE
muauje  (,,zerophononline®), koja TpeAcCTaB/ba pa3auKy CHEPTrHja  TOTITYHO
penakcupaHor moOyheHOr u penakcHpaHOT OCHOBHOT CTama, 0e3 mobOyheHux
(doHOHCKUX cTama. EHepruja penakcanuje y moOyheHOM/OCHOBHOM CTamy j€ MPOHU3BOJ
eHepruje ¢poHoHa u XyaHr-Pusosor dakropa S./S,. OBaj paxkrop npeacraBba CpeimbH

Opoj poHOHA KOju yUyecTBYjy y mpolecy arncopniuje u emucuje. Ca nujarpama ce BUIH
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Jla je eHepruja eMucuje, E., yBeK Mama 07 CHEpruje arncopuiyje, £,, 1 ’bUX0Ba pa3inka
ce HaszuBa CrokcoB momepaj [98]. lllTo je jaua enekTpoH-POHOH MHTEpaKiHja, Beha je

eHepruja penakcauuje, a Tume 1 CTOKCOB MOMepa;.

hee ] lsehme
Ea
hmg“-“-“:'? lsgnmg
e

Cauka 5.5. KoHpurypannoHu KOOpAWHAIIMOHHU JHjarpaM OCHOBHOT 1 oOyheHor crama

[Iupoka eMHCHOHA TpaKa MOKE MOTHUIATH OJ1 Mpesia3a u3Mel)y morynonymeHnx
CTama BUIMUX OpOMTATHUX HHMBOA Kpucraia (Hrp. d — f mpenasm) mwiam of mpenasza
u3Mel)y eJIeKTPOHCKUX cTama JAeQeKTHUX LeHTapa. JledekTn y KpucTtalimma MOry
HAcTaTh Kao pEe3yJTaT TEePMOJMHAMHYKE DPaBHOTEKE, JOMUPAEM TOKOM pacTa
KpHCTaja, OATPEeBambEeM KpHCTalla HAKOH pacTa WK 03payMBam-eM YECTHUIAMA BHCOKHX
eHepruja i ¢oronuma. [loctoju MHOTO BpcTa TaykacTHX Jedekara y KpucTaly, TO
Cy: MHTEpCTUIMje (ATOMH TIOMEPEHH Ca CBOjUX CHMETPHjCKHX TO3WIIHja Y PEIIETKH),
BakaHIMje (TO3UIHje KOje Cy aTOMH HAITyCTHJIH), CyOCTUTYIIMOHATHH AOMAHTH (aTOMHU
KOjUMa je KpHCTal JONHMpaH, Ha TOJ0XKajy H3BOPHUX aroma), HWHTEPCTHIUjaTHU
nomanTtu. Jedekar Koju je ol HHTEepeca 3a Halle UCTPaXUBAE j€ T3B. F-1leHTap, KOju
ce Ha3WBa TaKo 300T TOTa IITO MOXXE M3a3BaTH 000jEHOCT TPAHCIAPEHTHUX jeIUCHa
(,,F nmonmasu ox ,Farbzentrum™ — nenrap Ooje, HeMm.). F-IIeHTap je HMHTPUH3UYHU
nedekar v npeJcTaBba eJICKTPOH MM HEKOJIMKO eNIEeKTPOHA 3ap0o0JheHHUX Ha aHjOHCKO]
BaKaHIWMju. Y Ciyuajy OKCHaa, F'-IeHTap Caipiu jeiaH 3apobibeHH eneKTpoH, F'-
[EHTap CaApKH JBa EIEKTPOHA, IUXOBO HAaellEKTpUcame je aeduHrcaHo monaszehn on
BaKaHIIMj€ KOja HEMa HUjeJaH 3apO0JbeHU €IEKTPOH, M KOja jé ITBOCTPYKO TO3UTHBHO
HaesekTpucana (F ' -IleHTap) 360T TOTa INTO je OCTaNa u3a ABOCTPYKO HETaTHBHOT jOHA
knceoHnka. Moryhe je, Maja peTko, Ja KHCEOHMYHA BakaHIMja 3apobu u Tpu (F -

IIEHTap) WK YeTUPH eJeKTpoHa (F™ - leHTap), Kao MTO je clydaj Koja XxapHUjyM OKCUaa
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(HfO,) [102]. F-uentpu ce OWTHO pasiHKyjy OA EKCIUTOHA, KOjH IPEICTaBIbajy
€IIEKTPOH — WIyIUbMHA IMapoBe Be3aHe KynoHOBOM wHTEpakmmjoM W Hajuemha cy
eKcIMTalja Koja ce peructpyje  (HOTOTYMHHECHEHTHOM  CHEKTPOCKOIHjOM.
3axBasbyjyhu BENMKO] TMOKPETIHUBOCTH CKCIIMTOHA W YHCHHIN Ja Y HErOBOM
YHYTpAIlllbeM KpeTamy Y4YeCTBYjy M €JIEeKTPOH U IIyIUbMHA, €KCUTOH HE MOXe Ja
HoJjapu3yje peleTky Kpucraia y Hekoj Benukoj mepu. C znpyre crpase, F' LeHTap je
NPAaKTUYHO HEMOKpEeTaH, U KaKO IPEJCTaBJba CTATUUKY PpACIOAENy HAaeJIeKTpHCamba,
MOJKE€ U3Pa3UTo Jia MOJIApU3Yje JIE0 PEIIeTKE y CBOM HETIOCPEIHOM OKpyxkemy [103].
[Tocrojame F-1ieHTpa je IPBH MyT 3a0€eKEHO Y aTKATHIM XaJTUIUMa H CHCTEMAaTHIHO
je ucnutuBano y cuctemuma KCl, KBr, KF [104]. OnTuuka akTMBHOCT F-1ieHTapa
pPETUCTPOBaHA j€ U Y 3eMHOANKAIHUM OKcuauma, kao mro cy CaO u MgO [105] u
apyruMm okcunuma, TiO,, ZnO, ZrO,, Al,Os, HfO, [102, 106-109] utn. OcHoBHa
eNEKTPOHCKA CcTama F -meHTpa M F'-lleHTpa nexke AyGOKO YHYTap EHEPreTCKOr
mpoliena, a npsa nodyhena crama ce Hajase 0JIM3y NMPOBOJHE 30HE, OJIMCKO MUHUMYMY
3oe, wucnon [102], wmm wusHag [104] wucror. F-LeHTpU Cy PErHCTPOBAHU
EKCIEPUMEHTAIHO IIyTeM arcophuuje, (OTOTyMHHECIEHIN]e, ONTHYKH ToOyheHe
CIIEKTPOCKOMHje, CKeHupajyhe TyHeICcKe MUKPOCKOIIUje, a mapaMarHeTH! F-1IIeHTPH, Tj.
F'-nenTpu 1 nomohy enekTpoHcKe MapaMarHeTHe PE30HAHIIE.

Ycnen noOyae BHIJLUBOM WIH YATpajbyOudacToMm cBeTiiomhy oaroBapajyhe enepruje
(koja je KapakTEepHCTHKa EINEKTPOHCKE CTPYKType MaTepujajia) eleKTPOH MOXKe U3
ocHOBHOT crama F' omHocHo F’ uentpa mpelin y mo6yleHO CHHIIETHO cTame F
EHTPa, OAHOCHO MOOYHeHO CHHINETHO WM TpUIUIETHO cTame F' uentpa. W3
noOyheHor cTama eNeKTPOH Ce MOXKE JACCKCIIUTOBATH:

(1) nMpeKTHUM paanjaTHBHUM MPETA30M Y OCHOBHO CTamhE

(2) MHIUPEKTHUM PairjaTUBHUM MPEIa30oM MPEKO JOHOPCKUX CTamba

(3) UHIUPEKTHUM pavjaTUBHUM MpeIa3oM MPEKO JOHOPCKUX CTama y3 jOHU3AIH]Y.
I'ycTHHA pacroiene jeIHOT eleKTpoHa y F' IeHTpy je jako KyIloBaHa ca BUOparmjama
penieTke 300T OJICyCTBa aTOMCKOT je3rpa IITO je YMHH TEMIEPaTypHO 3aBHCHOM.
Konrenrtpammja F* i F’ ueHTapa y Martepujany 3aBHCH OJ ENEKTPOHCKE M aTOMCKE
CTPYKTYpe Yy30pKa, ycCJoBa IMpHIIpeMe, NpUTHCKa, Temmneparype wuri. OCHOBHO
EIEKTPOHCKO cTame F’ uentpa je cmaGuje Be3aHO y OJHOCY Ha OCHOBHO CTame F

IIeHTpa, TP dYeMy Ccy o00a jaedexra KapaKTepucaHa ca BEIHMKAM OpoOjeM BHIIHNX
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CIIEKTPOHCKUX CTama Koja ™Mory Ouru mobyhena EM 3pauemem. Ilpomena
xonnentpannje F* u F’ nemrapa je ompeliema BepoBaTHOhama 3apobibaBarba
OTIyIITamka €JIeKTpOoHa m3Mely JOKaTM30BaHUX CTamba M CTama KOHTHHyyMa (BUIIAX
€HEPreTCKUX HUBOA KOjH Cy BpJIO OJMCKM 1O €HEepryjaMa 3a BHIIIC KBaHTHE OpoOjeBe).
Haume, F' nenTap y modyheHom cTamy Moxe 3apO6MTH TepMATM30BAHH €IeKTPOH M
doroenexrpon u npehn y F nenrap u o6pryTo. [IpBH TpoLec je KapakTepUCTHYaH 3a
Hucke temneparype u3mehy 200 K u 100 K, a apyru 3a jom HUke TeMIiepatrype, UCIoj
70 K [110]. EKCIIEpHMEHTAIIHO je TOoKa3aHo 1a je 3a F' IeHTpe KapakTepUCTHYHA jaKa
uHTepaknuja m3mely modyhenunx crama u kouTrHyyMa [111]. lomaTHu enekTpoH KOju

je mpucyTtan y F” rieHTpy 360r TOra JIAKIIe NpeIasy Y POBOIHY 30HY.

5.3.1 IlojaBa F nenrapa y Hanokpucraianom CeQ,

Pacrojame u3mely Banentne 3one (O 2p) u npoBoaHe 30He (Ce 5d) nepujym nuokcuaa
u3HOCH 6 — 7.5 eV mo npopaduyHuMa TeopHje ryctuHe ¢yHkimonana [112-114], nok ce
3a0enexeHe eKCIepUMEHTaIHe BPEIHOCTH Hajase y omcery 5.5 - 6.5 eV [12, 13].
VayTap eneprerckor mporena CeO, Hamasu ce npasuo Ce 4f crame, T38. Ce 41 crame.
OBo cTame je y crexuomerpujckom CeO, yCcKo U JIokann3oBaHo, mupuHe 1.4 eV [115]
Y CJIMYHHM]E j€ aTOMCKOj OpOUTaIM HETO 30HM KapaKTEepUCTHUHO] 3a KpucTall. [lopehema
pazu, mupune 30ma O 2p u Ce 5d cy Behe ox 4 eV. Iponen msmehy 4f° crama u
BaJICHTHE 30HE C€ y JIMTepaTypH Ha3MBa ONTUYKH MPOLEN U Berosa BpeaHocT je 3.6 eV
[116]. Kako je nanokpuctamau CeO; CKIOHHjU OTIYIUTamby KHCEOHHWKA Y OIHOCY Ha
CeO, MakpokpucTana y cucreMy ocraje Behu Opoj eleKTpoHa, 3a0CTaJuX H3a aToma
KHCEOHUKA KOjU Cy HAIyCTHJIM KPUCTAJIHY pemeTky. [IoMeHyTH eNneKTpoHH ce MOTy
nokanusoBatd Ha jommma Ce'’ MIM MX MOTY 3aXBATHTH KHCCOHHYHE BaKaHIIHje.
Jlokammsanuja enextpona Ha Ce'’ jonmma moBoau 1o muxoBe peaykumje v Ce’ u 1o
nomnymaBama 4f Tpake. [lemMMHUYHO TONMymaBambe 4/ Tpake nMa 3a MOCIeIUIly IeTamke
oBe Tpake y 4f nomymeny (4f ') u 4f npasuy (4f°) Tpaky, npu demy ce 4f momymeHa
Tpaka Haya3u 01u3y BaieHTHe 30ne [117, 118].

VY MHOruM okcuamma Metana, kao mro cy MgO, TiO, u ZnO, ytBpheno je na
KHCEOHUYHE BaKaHIMje MOTy 3apoOWTH | wnm 2 eleKTpoHa WM He 3apo0sbaBajy

Hujenad (y TOM Ciy4ajy elIeKpOHH ce JIOKaiu3yjy Ha joHnMa metana) [106, 107, 119].
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KoMIulekcH Koju 4MHe BakaHIMja W | wim 2 Be3aHa eNeKTpOoHA ce HasuBajy F' u F°
nenTpu. Behnna teopujckux mpopauyna Bezanux 3a CeO, He nmpensubha mokamu3amnmjy
CJICKTPOHA HWIZIE APYIJE CeM Ha jOHMMa Lepujyma, alnu y paay XaHa M KoayTopa
mpopadyH Mokasyje Ja je JoKalu3aldja eleKTpoHa Ha BakaHIMjama moryha [120]. ¥V
OBOM pajly je y3 rmoMoh mpopauyHa npBor mpuHIuIa 3acHoBaHor Ha LSDA+U metony
MOKA3aHO Jla Ce EJEeKTPOHM KOjU Cy 3a0CTald M3a OTIYIITEHHMX aToMa KHUCEOHHKa
nokanm3yjy u 'y Ce 4f cramuma W Ha BakaHIMjama ca nmoBehameM HecTeXHOMETpuje

(Bumetu ci. 5.6).

—Cedfnzup a)

A0} oMWY i

6 -4 -2 0 2 4-6 -} -2 0 2 4
E (eV)

Cauka 5.6. YKymnHa (JIeBo) M mapiujaiiHa (JeCHO) TyCTHHA eNEKTPOHCKUX 4fXyz cTama 3a JBa
penykoBaHa joHa nepujyma y Hectexuomerpujckom CeO, , pauyHaTta Metoaom, 3a x= a) 0.0313
0) 0.0625, B) 0.125 u 1) 0.25 (cnuka u3 paga XaHa U capaHuka [69]. depmujeB HUBO je Ha

TIOJIOKajy HYyJITE eHepruje. Y ciydajeBuMa 0), B) M T') BUJIU CE M10jaBa HOBOT cTama Ha ~0.4 eV.

JenHa of HEJaBHO OTKPUBEHMX, a MHTEPECAHTHHX ocoOMHa HaHokpucTamHor CeO, je
3abenexeHu (QepomarHeTusaM Ha COOHOj Temmeparypu (,room temperature
ferromagnetism®) umje ce MOPEKIIO MOBE3yje ca MPUCYCTBOM KHUCEOHWYHHMX BaKaHIIHMja

Koje 3apo0e jemaH enekTpoH u npeHoce @M ypeheme nomohy nzmencke natepaknuje F
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uentpa [121-123]. V cBom paay llla u capagHuium cy mokaszaau Ja ce y pelIeTKH
HepUjyM AHOKCHIA MOTy GopMmupatu paznuauT F nentpu (FO, F' u F™ nentpu), amu
na jequHO mprcycTBo F' eHTapa Moxe noBecTH 10 GepomarneTHor ypehema [69, 124].
Kako epoMaraernsam HHje KapaKTEPUCTUYAH 3a CBaKH y30pak HaHOKpuctamHor CeO,,
U3 TOra ceé MOKE 3aKJbyYMTH Ja CcaMO IPHUCYCTBO KHCEOHMYHMX BaKaHLUja HUje
JIOBOJBHO 3a ocTBapuBame M ypehema, Beh je morpebHO 1a oHe Oyny oarosapajyher
HaeJIeKTpUcama.

Ba y3opka nHaHokpuctamHor CeQO;, CHHTETHCaHAa pPA3TUUYUTHM METOAAMA,
METOJIOM camormpormnarupajyhe cuHte3e Ha cooHoj Temnepatypu (S-CeO;) u MeToa0M
npeuunutanuje (P-CeO;) ucnutuBaHa cy (QOTOTYMHHECHEHTHOM CHEKTPOCKOIH]jOM
panu uACHTU(UKAIMje KICCOHMYHUX BaKaHIIMja Ca Pa3IMYUTHM HaeIeKTPHCABUMAa, Tj.
Bakanumja ca jemamm (F) ommocHo gBa 3apoGibena enekrpona (F°). Crektpu cy
cHMMaHU Ha Temmneparypama oa 20 K no coOHe Temnepatype, Ha ypehajy 3a Makpo —
Paman n @JI cnekTpockonujy onucaHoM y nornasiey 5.2. 3a excuuranujy ©JI npoueca

cy kopuitheHe nacepcke auaHje 457.9 nm, 488 nm, 514.5 nm u 325 nm.
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Cimka 5.7. Pamanosu crektpu S-CeO, u P-CeO,y unteppamy (300 — 900) cm™ Ha coGHOj
TeMreparypu. YMeTHyTa ciuka: PamanoBu crnektpu y untepBaiy (750 - 3800) em’, rme ce

Hayiaze BUOPAIMOHHU MOJIOBH aICOPOOBAHMX MOJICKYJICKHX TPYTIa.

PamanoBO pacejame je OCeTJbHMBHje Ha TNPHUCYCTBO naedexaTa y OIHOCY Ha
midpakaujy X 3paka, MoceOHO Ha HECTEXHOMETPH]y KHCEOHHMKa KaJa ce KpHCTalIHa

CTpYKTypa cucrema riodamHo He mema. Y PamanoBum cnektpuma S-CeO; u P-CeO,
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NpHKa3aHUM Ha ciuuu 5.7, mpucyTaH je Fo, Mo, KapakTepucTHdaH 3a (DIyOpUTHY
KpUCTAIHY CcTpyKTypy. OBaj Moa mMa (pekBeHIHjy ~456 cm’, acCUMETpUYaH je |
TIOMEpPEH Ka HIKUM (pEeKBEHIIMjaMa Y OJTHOCY Ha UCTH MOJI Y 3alIPEMHHCKOM KPHCTAITy
CeO,, 300r mpucycTBa Aedekara, POHOHCKOT orpaHuYCHa U e)ekaTa MUKpOHAIpEe3amba
[41, 77]. Mox Mamer HHTeH3WTeTa, (pekBeHmmje ~600 cm™”, Koju je mpummcan
BHUOpanujama JedeKTHUX KOMITJIEKCa KOjU cajipike KMCEOHUYHe BakaHuuje [77], ykazyje
Ha TIPUCYCTBO 3HAa4YajHE KOHIICHTpPAIlMje KMCEOHWYHHUX BakaHIUja. Hekonmmko mojoBa
MaJIOr MHTEH3UTETa je MpUCYTHO y HHTepBanmuMa (800-1650) cm™, (2800-3000) cm™ u
(3200-3700) cm’ (rro je mpukaszano Ha cymiy 5.7), 30or npucycrsa —CO, —-CH u —OH
rpylia Ha MOBPIIMHK MaTepujama [125]. MoxoBu 4mju cy momoxaju Ha ~835 cm™
~1130 cm’ cy npummcamm O-O BuGpaummjama agcopboBanux mepokcn (O,”) u
cynepokcu (Oy) rpymna, Tum penom [126].

3a ucnUTHBaWkE IMOCTOjarka mapamarHeTHux joHa y CeO, warepujairy
kopuiheHa je enekTpoHcka napamardeTHa pezoHanna (EITP), ¢ o63upom Ha To na ce
OKpeTame CIIMHA MOXKE €KCIIEPUMEHTAHO PEruCTPOBATH CaMO y CIIy4ajy HECIapeHHX

enekrpoHa. Hexonmuko curnana je perucrpoBano y EINP crmekrpuma S-CeO; u P-CeO,

y3opaka (ci. 5.8), mpu ueMy Ccy BpeaHocTH g ¢akTopa npukasane y Tadbenu 5.3.1.

EMNP nHTeH3uteTt

13150 3200 3250 3300 3350 3400 3450
B (Gauss)

Cauxka 5.8. EINP cnextpu y3opaka S-CeO, u P-CeO, Ha 100 K. UnTensuter P-CeO, criektpa je

yMameH TpH IyTa panu jgakuer nopehema ca S-CeO, criekTpom.
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EIIP cnexkTtpu aHanm3upaHux y3opaka cy Beoma cianyHu cnektpuma CeO;
nperxonHo 3abenexeHuM y smrtepatypu [127-130]. Curnamm ca g BpemHOCTHMA Yy
orcery 2.005 - 2.049 notBphyjy npucycTBO ancopboBanux cynepokcu rpyma (O,), koje
UMajy jeJlaH HecmapeH eJNEeKTPOH. Pazinmuure MoOJIeKyJCcKe Tpyle Koje CaapikKe camo
KHCEOHHK MOTy OuTH ancopbosare Ha Ce'’ joHMMa WIH MOTY MONYHHTH KMCEGOHHUYHE
BaKaHIIMje, CTBapajyhu Tako OKpYKEma ca Pa3IniuTHM CHUMETpHjaMa, Koje TMPOU3BOjIEC
pasnmuuure EIIP curnane. Takohe, O, rpyne ce mMory ajacopOoBaTé Ha W30JIOBAaHUM U
IpyNUCaHUM KUCEOHWYHUM BakaHIjama [128-130]. Taxko, curnan g; = 2.036, g, = g3=
2.010, peructpoBan y EIIP cnekrpy S-CeO, xapakrepuiue Ce'"-0,™ xommekce, pu
yemy je O, amcopOoBaH Ha M30JI0BaHWUM BakaHIjama [128]. Y HekuMm cirydajeBUMa
HUCY CBE KOMIIOHEHTE g TeH30pa youwbHBe y cnekrpuma S-CeO, u P-CeO,, mTo 3Haun
Ja cy onrosapajyhm mnapamarHeTHH jOHH y JaTHM Y30pLUMa IMPUCYTHH y MamuUM
KOHIeHTpanujama. To je ciydaj Koj rope NMOMeHyTOor curHama, jep je g ~ 2.036
peructpoBaH y o0a y30pKa, aju cy KoMHoHeHTe g,=g3= 2.010 peructpoBane camo y S-
CeO,. Curnan g, = 2.027, g, = 2.014, perucrposan y P-CeO,, (komrnoneHTa g3 kKoja je
3abenexxeHa y crekrpuma u3 jutepatype [128, 130] oBae HUje yowhHBa) Takohe
MpeACTaBIba Ce*’- 0, kommiekce rie je O, ancopboBaH Ha W30JIOBAHUM
KHCEOHMYHUM BaKaHIMjaMma, alld y Apyradujoj JiokanHoj reomerpuju [128]. Curnan
kapakrepucan ca g = 2.049, g» = 2.007, peructpoBaH je y oba cHekTpa aiu je
u3paxxeHuju y crektpy P-CeO, u npeacrasipa O, rpyne ajcopboBaHe Ha TPyHNUCAHUM

KHCEOHWYHUM BakaHIjama [128].

Ta6ena 5.3.1. Bpeanoctu g daxropa 3a y3opke S-CeO, u P-CeO, nodujene u3z EIIP cnekrapa.

Bpennoctu g pakropa nodujene uz EIIP cnmekrapa

S-

2.049 2.036 2.013 2.010 1.990 1.958 1.938 1.900
CeOz
P- 2.049 2.035 2.027 2.014 2.007 1.957 1.938
CEOZ

[Momrto P-CeO;, caapxu decTurle Mame NMPOCEUHE AMMEH3Uje KpHCTalIuTa y
onHocy Ha S-CeO,, ouekyje ce 1a he y TOM y30pKy y/e0 KHCEOHHWYHHUX BaKaHIIMja OUTH
noBehaH, a THME M yJeo Tpynucanux Bakanmuja. Curaan g; = 1.96, g» = 1.94 (apyra
KOMITOHEHTA j€ 3HaTHO Mamer MHTEH3UTETa) je perucrpoBaH y oba yzopka CeO,. Ha

ocHoBy pajsia Copue u capagnuka [130], oBaj curnan ce Hajuenthe npumnucyje Cce’* joHy

86



®OOHOHU U IEGEKTHA CTABA YV OKCUJHUM HAHOMATEPUJAJIUMA

KOjH Ce HaJa3M y OKpYKeHY KHCEOHHYHHX BaKaHIMja, ald MOXeE MOTHIATH M of F'
nenrapa [131]. Curnan g = 1.96 je peructpoan y EIIP cnextpuma Hanodectuma ZnO u
MPUITHCAH EJICKTPOHY 3apOo0JheHOM Ha KHCEOHHYHO] BakaHIUju [132]. CurHaim g =
1.99 u ¢ = 190 cy perucrpopanu camo y S-CeO, y30pKy M MOTYy OJroBaparu
JNeeKTHUM MapaMarHeTHUM CTamkbuMa Kao WITO je eJeKTPOH 3apo0JhbeH Ha BaKaHIIUjH,
1. F" mentpy, ¢ 063MpoM Ha TO Ja Cy OBE BPEIHOCTH HIDKE OJ BPETHOCTH g 3a
CII000THU €NIEKTPOH.

dotonymuHecHeHTHa Mepema Ha y3opuuma S-CeO, n P-CeO, cy ob6aBibeHa
kopumrhemeM eHepruja excuuranuja (457.9 nm, 488 nm u 514nm) koje Cy HIXKe O
BPEIHOCTH ONTHYKOT e€HepreTcKor mpoiena (3.6 eV), ca ubeM J1a ce UCIUTajy CTama
Koja ce Hayiaze nyOoko y mporeny. UV moOyma (325 nm) je ynorpebsbeHa na Ou ce
UCMUTalla TIUTKO BE3aHa CTama y NpoIeny, ¢ 003MpOM Ha TO Ja jé OBa EHepruja

no0ye npuOINKHO jeJHaKa BPEIHOCTH ONTUYKOT €HEPreTCKOT Mpoliena.

a) 0)
4x 300 K
300 K N 2
ataas g0y - P
Y 200 K psmssimge—vesutan,

®J1 UHTEeH3uTeT
\E
~ |
}
|
\ &
AN
!
: /},
2
®J1 UHTEeH3uTEeT

20K__z¢7™ S %
16 18 20 22 24 26 16 18 20 22 24 26
EHepruja (eV) EHepruja (eV)

Cauka 5.9. ®oronymunecuientan (DJI) cnextpu yzopaka (a) S-CeO, u (6) P-CeO, nobujeHun
Kao pesyiarar nodyze nmuHHjoM 457.9 nm Ha pazamuutuM Temmeparypama 20 — 300 K.
ExcrniepuMeHTanHH CHEKTPH Cy TMPeJCTaBJbeHH IPHUM IyHAM IJIMHHjaMa, I10jeMHAYHU
raycujaHu WCHpeKuJaHuM (TUIaBUM) JIMHUjaMa W KyMYJIATUBHU (UT myHUM (3€1eHUM)

JHUjaMa.
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®oronymunecuentHu (PJI) cnektpu ysopaka S-CeO, u P-CeO, cy mpBo
MepeHn nomohy moOyne nauHEjoM 457.9 nm Ha pa3nuYUTUM Temreparypama uzMely
300 K u 20 K u npukaszanu cy Ha ciuii 5.9. [Hlupok acuMeTpruvaH MUK je PerucTpoBaH
Ha CBMM TeMmIepaTypama y crekrpuMa oba y3opka. DJI crmekTpu Ha pasinduTUM
TeMmreparypama cy ¢UTOBaHU ca JABa raycwjana. Ha coOHOj TemmepaTypu Monoxaju
oBuX mukoBa cy ~2.1 eV (tpaka 1) u ~2.4 eV (tpaka 2) Ha cOOHOj TemmepaTypH.
[Tapamerpu raycujanckor ¢puta ®JI cnekrapa S-CeO, u P-CeO,, eHepruja Mmakcumyma
(E), myHa mMpWiHA Ha TIOJOBMHU BUCWHE (W) W MHTEH3UTET ([), Cy MPENCTaBLEHU Y

Tabexama 5.3.2 u 5.3.3.

Ta6ena 5.3.2. Ilapamerpu raycujanckor ¢ura DJI cnekrapa S-CeO, Ha pa3IHYUTUM
TeMIeparypama: cHeprija Makcumyma (F), TyHa IIMPHHA Ha IIOJIOBUHH BHUCHHE (W) H

nHTeHsurer (/)

T(K) | E1(eV) [ wi(eV) b E; (eV) | w2 (eV) b L/,
(pea. jen.) (peJ. jen.)

300 | 2.07(4) | 0.48(4) 8 2.403) | 0.44(3) 27 0.3

200 | 2.05(2) | 0.47(2) 29 2.39(3) | 0.42(2) 72 0.40

100 | 2.03(2) | 0.47(2) 114 2.37(3) | 0.41(2) 220 0.52

50 2.02(2) | 0.48(2) 153 2.36(3) | 0.40(2) 284 0.54

20 2.002) | 0.44(2) 153 2.36(3) | 0.40(2) 339 0.45

Ta6ena 5.3.3. Ilapamerpu raycujanckor ¢ura DJI cnekrapa P-CeO, Ha paszauuutum
TeMreparypama: eHepruja Makcumyma (E), NMyHa INMpUHA Ha TOJIOBUHU BHCUHE (W) U

uHTEH3UTET (/)

1 I

T(K) | Ei(eV) | wi (eV) ' E: (eV) | w2 (eV) ’ /I
(pea. jen.) (peJ. jen.)

300 | 2.052) | 0.552) 78 237(2) | 0.4602) 86 | 0.90

200 | 2.012) | 0.54(2) 360 2.36(2) | 0.44(2) 215 1.67
100 | 1.992) | 0.54(3) 700 2.343) | 0.44(2) 320 | 2.19
50 | 1.96(2) | 0.48(4) 708 2.33(3) | 0.46(2) 336 | 2.11
20 | 1.942) | 0.5202) 590 2.30(3) | 0.46(2) 410 1.44
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O6e ®JI Tpake cy mmpoke W muxoBe mupuHe cy Behe y crmektpuma P-CeO,
Hero y cnekrpuma S-CeQO;. llupuna OJI tpake 1 y cnekrpuma S-CeO; u P-CeO; ce e
Mema MHOro ca cmamemeMm temmeparype g0 100 K. Ca pgamum cMmamemeM
TeMIiepaType MuprHa oBe Tpake piaykryupa y oba y3opka. [llupuna Tpake 2 y criekTpy
y3opka P-CeO; ce ckopo yomiure He Mela ca IPOMEHOM TeMIIepaType, a y y30pKy S-
CeO, Maio onaza ca CMambelkEM TeMIIepaType.

Manu upBeHHu noMak mnosoxaja tpaka 1 u 2 y cnekrpuma S-CeO, u P-CeO; ca
cMamemeM Temrieparype (Bumu Tabeme 5.3.2 w 5.3.3), cynpoTHO OJ TUIHUYHOT
EKCIIMTOHCKOT MOHAIaka, MOXKE OWTH MOCNeIUIa jake elNeKTPOH-(POHOH WHTEepPaKIIHje
KOja 3aBUCH OJ1 aaujabaTcKor TOTCHIHjasa peKoMOMHAIMoHMX crekrapa [133].
OnykTyanuje eHEeprujcKux HHUBOa Je(QEeKTHUX CTama YCiel HEXOMOIeHE pacrojelie
yectula mo qumensujama [134] takohe ce mopajy yzetu y o03up. Obe tpake y S-CeO,
CIEKTpUMa Cy Majlo OMEpeHe Ka BHUIIMM eHeprujama y oaHocy Ha crekrpe P-CeOs,
MaKo je cpenma auMensuja yectuna y P-CeO, mama. OBaj momepaj crora Huje M3a3BaH
EJIEKTPOHCKOM JIoKanmu3anujoM. Moryhn y3pok mioMmepaja Moxke ce 00jacHUTH
YUEBEHUIIOM J1a Cy 00a CHCTeMa CHHTETHCAaHa XEMHjCKUM IIyTeM U Ja Cy, IMpeMa TOMeE,
MHOT€ 4YeCTHIIe XujpHupaie (00J0KeHe CIIojeM MOJIeKyJia BOJE) IITO j& WHIAUPEKTHO
MOKa3aHo mpeko PamMaHOBUX criekTapa NPUCYCTBOM BuOpamuonux wmomaoBa O-H.
Ancop0oBaHM MOJIEKYJIM BOJE JOBOJE /10 IUIaBOI MOMaka arcopmiyje, a MOoLTo Cy
yecTuile Behux AMMEH3Mja BUIIE XHJpHUpale, MOKE Ce OUEKHMBATH Ja he miaBu momax
outn nHarnamenuju y S-CeO, y30pKy y KOME Cy KPHUCTaJUTH y MpoceKy Behmx
numensuja [135].

VY @JI cnekrpuma S-CeO, 1OMHHHpa EMUCHOHA Tpaka 2, 0K je y crekTpuma P-
CeO, emucuona tpaka 1 3HatHO Beher mHTeH3mTera (Bumm Tademe 5.3.2 m 5.3.3).
WNHuTen3uTeTn o0e Tpake, mpukazaHu Ha ci. 5.10 (a) u (6) 3a oba y30pka, pacty ca
xnahemeM 300T cMambemha BepoBaTHONE HEpalnjaTUBHUX JeeKCIHTandja. Y ciydajy S-
CeO; untensuteT Tpake 1 mocrmxke 3acuheme mcnon 100 K m He pacte ca mambum
CMamemleM TeMreparype. MIHTeH3uTeT Tpake 2 pacTte TOKOM LENor mporeca xiahema
no 20 K. Tepmanno npurymeme (,,quenching®) JTyMHUHECHEHIIUjE MOXE CE ONMUCaTH

U3pa3oM:
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-1, /[1+Bexp(— f;j], (5.1)
rae je [y MHTEH3UTET Ha HAjHWXKHM TemIeparypama, B KOHCTaHTa KyIjioBama a FE,
TepMaliHa eHepruja akTuBanuje. ['opmu u3pa3 je kopuinheH 3a GUTOBAaKkE 3aBUCHOCTH
unrensutera OJI o remneparype 3a OJI Tpaky 1 [136], mTo je mpuka3aHO HA CIUIU
5.10 (a). JoOujena enepruja aktuBanyje 3a npurymeme OJI tpake 1 uzHocu 45.8 meV.
TemmneparypHa 3aBucHOCT mHTeH3UTeTa DJI Tpake 2 MMa pa3TUUUT HArud y peruoHy
HUCKHMX TeMIepaTypa y OJHOCY Ha PErHOH BHUCOKHMX TeMIlepaTypa M HE MOXE ce
¢uroBatu camo kopumheweM u3pasza (1). YV ckiangy ca TUM, OpUTyIIeHe UHTEH3UTETa
Tpake 2 je MOJICJIOBaHO ca 2 HepaJujaTMBHA KaHaja, 32 HUCKE M BHUCOKE TeMIIeparype

[137]:

I1=1,/[1+B, exp(— i;j + B, exp(— i?j] . (5.2)

JloOujena eHepruja akTHBAIMje y PETMOHY BUCOKHX Temrieparypa je E,; = 77.8 meV
(620 cm'l), a'y peruoHy HHCKHX Temneparypa E,» = 8.2 meV. U3 nperxonHor cienu na
je Ha HHCKUM Temrieparypama PJI MHTEeH3UTET NpUTyIIeH 300r Quykryanuje aedekara,

IITO je U pa3jior HUCKe eHepruje Eq.

__3504a) & Tpaka 1 32 meV —~80016) g TpaKa;
g‘ 300 O Tpaka 2 .&12'70()‘ % % Tpaka
: £ 600
|y
3 250 g é
&200 T_’SOO« 111 meV
P 15}
o 77.8 £ 400 2 meV
S 150{meV Q 3 é
z Z 300+
o
£ 100 Z 2001
. = 94.6
g ) 100 e meV
0 . . . , , 0 . . . . .
0.00 001 0.02 003 004 005 000 001 002 003 004 0.05
UT (K™ 1T (K"

Cauxka 5.10. 3aBucuHoct @JI unTensurera oy remieparype 3a (a) S-CeO, u (6) P-CeO,. ITyne

JIHU]E MPENCTaBIbajy huToBe mobujeHe kopumhemeM uspasa (5.1) u (5.2).
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[TocToju m MOryhHOCT /1a HA HUCKUM TeMIIepaTypaMa WHTSH3UTET Omaia 300T Tora mTo
neeKTH jemHe BpPCTE 3axBarTajy eJIeKTpoHe W TpaHchopMumly ce y Ipyry BpCTY
nedekra, Tpu YeMy pacTe BepoBaTHOhA pajvjaTHBHE NECKCIUTAIUje CTama HOBOT
nedeKTa a ornajaa MHTEH3UTET MPBOOUTHE JTyMHHECIeHIrje. Ha BummiM TeMnepaTypaMa
@®JI uHTEH3UTET ce MpUrylyje 300r HepaarjaTUBHE JeeKCIuTannje npeko (HoHOHa, Tie
je enepruja aktuBarmje Eq= 620 cm™ Gircka eHepruji BHOPAIMOHOT MOJIA [TOBE3AHOT
ca KOMIUIEKCMMa KHCEOHHMYHHUX BakaHiuja (~600 cm™), peructpoBanor y PamanoBom
cnekTpy Ha ci. 5.7 (0). MHTeH3uTeT myMuHEecUeHTHHX Tpaka y cnektpuma P-CeO;
takolhe onana ca cHIKemeM Temnepatype (ci1. 5.9 (6)). CTpykType Koje ce 1mojaBibyjy y
@JI cnexktpuma, cyneprnonupane Ha mupoke tpake Ha 100 K u 50 K, mory notunaru ox
pasmmuntux doHona u3 wmuTepsama (100-800) cm™ koju mpejcraBibajy Pamamnose
mogoBe CeO, pemieTke NMpBOI W JPYror peAa WM JIOKaJHE BUOpalMOHE MOJIOBE
y3pOKOBaHE NPUCYCTBOM MOJIEKyJlIapHUX rpyna koje caapxxe C, H, O atome. Enepruja
aKkTuBanyje 3a Tpaky | mobujena mpumenom moxena (1) msnocu 111 meV . Enepruje
aKkTUBalMje 3a Tpaky 2, nobujeHe ynorpedbom mozena (2) mzHoce 97 meV u 2 meV 3a

PETrUOH BUCOKUX U HUCKHX TEMIIEpaTypa, TUM PEIOM.

6)

488 nm

'_
'—
O e 2
s =
=) (32}
T T

(O]
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£ T
s 2.3 =

=
5 2

2.33
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1.97

1.8 20 22 24 26 18 20 22 24 26
EHnepruja (eV) EHepruja (eV)

Cauka 5.11. ®JI cnektpum (myHe upHE InWHHjEe), oarosapajyhm ¢urtoBn raycujaHuma
(ucnpexuane nuHUje) U 30upHU (HUTOBH (3eNeHe MyHe JuHHje) 3a y3opke (a) S-CeO, u (0) P-
CeO, Ha cOOHOj TeMIlepaTypH, JOOHjEHH ca Pa3IUdUTHM eKkciutandjama: 457 nm, 488 nm u

514 nm.
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Bpenroct enepruje o1 111 meV oxrosapa 888 cm™, mro je penatiBHO Giu3y eHepruju
0,” Bubpaummje, n ykasyje ma moryhmoct na y cmyuajy P-CeO, aacopGoBame
KHCEOHUYHE MOJIEKYJICKE TPpyIe OKpYXKyjy nedekaTr oaroBopat 3a nojaBy PJI Tpake 1.
®JI Tpaka ca mMakcumymMoMm Ha ~2 eV je takohe permcrpoBana y ®DJI cnexrtpuma
HaHOKPHUCTAJIIHOT M 3ampeMuHckor kpucraiga CeO, y paay Mouusykuja u capaJHuKa
[138]. Enepruja aktuBaiuje ramema TyMHHECIIEHITU]e je Ouma 22 meV 3a HaHOKpUCTal
(cpenme TUMEH3Mje YecTuIle 25 nm) y IOMEHYTOM pajy.

Pamu ucnimtuBama u nopehema pasnuka y ancopniyju U eMHCHjU Je(hEeKTHHX
ctama cHuMIbeHHU cy DJI criektpu kopuctehn nuauje modyae 488 nm u 514.5 nm. CBu
CIIeKTpHU Cy mpeacTaB/beHn Ha cimmm 5.11. @JI Tpake S-CeO, mobujeHe ca JTUHUjOM
mooye 488 nm (2.54 eV) ce jaBipajy Ha 2.06 eV u 2.3 eV u ucnospaBajy 1pBEHU ITOMaK
Yy OJHOCY Ha HbUXOBE MOJIOXKaje y cIeKTpy AobujeHoM moOyaom 457.9 nm. Hakon
exkcuuranuje auaujoM 514.5 nm (2.41 eV), nojaBuia ce camo Tpaka Ha 2.03 eV (ci.
5.11 (a)), a weH MHTEH3UTeT je mopactao. OxaBae Cleau Ja je eHepruja arcopIiyje
Koja mpeTrxoau emMucHju Tpake 2 Beha ox 2.54 eV, a y cnyuajy tpake | u3HOCH
npubmmkao 2.4 eV. CnnmuHo noHamame o6e dJI Tpake mpu excruTanujama HIKAM

nmoOyama 3abenexeHo je u 3a yzopak P-CeO; (ci. 5.11 (0)).
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e I
> 150 fl_) 150 K
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s (190 ; 100
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EHepruja (eV) Exepruja (eV)
Ciuka 5.12 (a). ©OTOITyMHHECHEHTHH Cinka 5.12 (6). ©oToIyMAHECIEHTHH
cnekrpu S-CeO, no6ujenu muarjoM nodyne  cnexrpu P-CeO, 106ujenu muurjoM moby e
325 nm Ha pa3sTMYATHM TEMIIEpATypama. 325 nm Ha pa3TUYUTUM TeMIIepaTypama.

0 . .
3a ucnuTtuBame crama Onuckux Ce 4f" HHMBOy KopuilheHa je NTWHUja MoOye

325 nm (3.8 eV) 3a kojy ce ouekyje na je Omucka wiau maino Beha oa BpeIHOCTH
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ontudkor eneprerckor mporerna CeO,. ®PJI cnexkTpu cy H0OHMjeHHM Ha Pa3IUIUTUM
temneparypama (15 K - 300 K) u kao Hopmupanu cy npukazanu Ha ci. 5.12 (a) u (0).

@JI criextpu cy ¢puroBanu ['aycoBum mpodunom u Ha ci. 5.13 (a) u (0) cy npukazanu
(UTOBH 3a CHEKTpe CHUMJbEHE Ha HEKOJIMKO HIDKHUX TeMIleparypa ol COOHe, panu
npernennoctu. Y ®JI cnextpuma S-CeO; cy Takole mpucyTHe eMucuoHe Tpake 1 u 2.
Onnoc unaTeH3zutera Ttpake 1 (2.07/2.05 eV) wu Ttpake 2 (2.47/2.37 eV) pacre ca
CHIW)KCHEM TeMIlepaTtype, Kao W y ciydajy ekcuuranuje nmHjom 457 nm. Hoge,
MHTEH3MBHE IIUpPOKE Tpake Ha mnojoxajuma 2.97 eV, 3.31 eV u Tpaka maimor
uHTEeH3uTeTa HA ~ 1.7 eV cy ce nojaBmie y crekrpuma S-CeO,. Y @JI cnekrpuma P-

CeO; ce, mopen Tpaka | u 2 mojaBuia HOBa Tpaka Ha 2.87 eV.

a) 00 K
M& _
'q__) : @ii ; 150 K GE)
= ™
S I
? )
lq_, 50 K 'f
T =
= =
S 15K ©
14 16 18 20 22 24 26 28 3.0 32 34 36 14 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
EHepruja (eV) EHepruja (eV)
Canka 5.13. (a) ®JI ciextpu S-CeO, Canka 5.13 (6). ®JI ciexktpu P-CeO,
JobujeHn moOyoM ox 325nm, MOAENOBaHN  KoOHMjeHH moOyaoM of 325 nm, MOJETOBaHH
laycoBum mpoduom. TaycoBum npodumom.

C o03upoM Ha TO Ja Cy KHCEOHMYHE BaKaHIMje HAj3aCTYIJbEHU]U JCPEeKTH Y
HaHokpucTtanHoM CeQO;, JOrMYHO je mpernocTaBUTH Aa peructpoane OJI Tpake
NIOTHYY OJ] Pa3/IMYMTO HACNEKTPUCAHUX KHCEOHHYHHX BakaHuuja, Tj. ox F', F Oy F
nenTapa [69]. [TocToju MHOTO pajzoBa Koju ce OaBe (POTOIYMUHECIICHIINJOM YHUCTUX H
nommpanux CeQ, Hanokpuctana [139-143]. V BehmHM ®BHUX Cce Kao y3pOK
JTyMHHECUEHIMje Y BUIJBUBOM JIENy CIEKTpa HaBojA€ AeEeKTHA CTamba KHCEOHHYHUX
BaKaHI[Mja YHyTap €HEPreTCKOr Ipollera, ajau JeTabHuja aHanmza PJI cnekrapa HU
npucyctBo Ce 4f' nokanmsoBaHux cTama HHCYy y3eTH y 003up. IIpema pesynraTuma

TEOPHjCKHX TpopadyHa 3a pasimuuute okcuae [102, 144, 145], nonymena F' crama ce
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0GHMYHO Hanase GIIDKE BAJIGHTHO] 30HM y OHOCY Ha momymbena F' crama. OBoO je
notBphero ckenmpajyhom TyHernckom MukpockonmjomM Ha MgO [146]. Mmajyhu cBa
@JI mepemwa y Buy, nmpumucanu cMo tpake 2.1 eV (tpaka 1) u 2.4/2.5 eV (tpaka 2)
IIEKTPOHCKHM TIpenasnma u3 noOyljeHnx crama HeyTpanse F' 0IHOCHO jeXHOCTPYKO
HaenekTpucane F' Bakanmumje y onrosapajyha ocHoBHa cTama. EMucHOHA Tpaka Ha 2.5
(2.4) eV momuHMpa y oHOCY Ha Tpaky ca MakcumyMoMm Ha 2.1 eV y ®@JI cnextpuma S-
CeO; (cn1. 5.9 (a) m 5.13 (a)), nok cy y EIIP criekTprma OBOT y30pKa yOUJbHBH JOJATHU
curnamu g = 1.99 u g = 1.90 xoju mory norunartu ox F' mentapa. U3 nperxoaHor cMo
3aKibydiiH g2 cy F' mentpu Hajuemhn nepextn y CeO; HAHONIPAXy MPUIPEMILEHOM
camomnponarupajyhom merogom. Y P-CeO, y3opky je HajuntensuBHuja DJI Tpaka Ha
2.1 eV mrto ynyhyje Ha 3ak/bydak ga y oBoM y30pky F° nentpu npeosmalyjy y oaHocy
na F' nentpe. ®nykTyanuje mMpHHE W NPOMEHAa MHTEH3WTeTa Tpake Ha 2.1 eV Ha
temneparypama ucnoni 100 K (Bugetu TaGene 5.3.2 u 5.3.3) cy kapakTepuCcTU4HHU 32 F°
nentpe. M3narame F° rieHTapa cBeTI0CTH KOjy ancopGyjy, oce6HO Ha TeMIeparypama
ucrion 80 K, MOXke IOBECTH [0 YHHIITABaka OBUX LIEHTapa U HUXOBE KOHBep3uje y F
nentpe [110, 147]. Kako cy mobyhena crama F° nentapa Gmmka mpoBOaHOj 30HH (Y
OBOM Ciyuajy 4f OCTa}Ly) Hero noGyhena crama F' nenrapa, F® crama ce nakue MpasHe
Yy KOPHCT TOMyHaBamka HAJHIKHUX CTamba NpoBojHe 30He. OBO ce MaHU(ECTyje MPeKo
npomeHe penatuaux PMJI mHTeH3MTeTa Tpaka Koje oarosapajy F’ um F mentpuma u
onroBapajyhe ¢nyxryanuje mupune [111]. [Tag penatuBHor ognoca unatensutera (1;/1,
u3 tadena 5.3.2 u 5.3.3) Ha Temneparypama ucnon 100 K, koju je moceOHO yOUIbUB Y
ciydajy y3opka P-CeO,, morBphyje mperxomne 3akibydke. Jako eneKTpoH — (HOHOH
KyTIOBambe, KapakTepucTHuHo 3a F° jneekTHe meHTpe Moxe Takohe ga yTHue Ha
HNIMPUHY JIYyMHHECIICHTHE Tpake Koja MoTude oja oBuX jgedekara. OBe 3akbydyke
nomatHo TOoTBphyjy MarHeTtHa mepema Ha S-Ce(O, HaHONMpaxoBUMa Koja Cy IOKaszaia
npucycTBo (epomarueTHor ypehema koje HacTaje mocpeactBoM F' menrapa [122], nok
je 'y y3opuuMa JOOWjeHHM TPEIUIHUTAIMjOM PETHCTPOBaH CaMO CTaHAApIHU
nujamaraeruzaM. Moryhu pasjor 3a HHUCKY KOHIIGHTpAlMjy BakaHIMja ca jeIHHM
3apo6ssennM enextponoM (F' nentapa) y P-CeO, Moxke GHTH Mamba Cpeiiba IUMEH3H]a
YecTuIle Koja uMMa 3a Tocieauiy Behy KOHIEHTpalWjy KHCEOHMYHUX BaKaHIIH]ja
(moceOHO, TpyNMHUCaHUX BakKaHIMja) Koje Jakiie aacopOyjy KUCEOHMYHE MOJICKYJICKE

rpyne kao mto ¢y O, n 0,7, mrto je y ckmany ca EITP pesynratuma.
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Kako F'' meHTpu Hemajy IOKamu30BaHE €IEKTPOHE M INPEMa TOME HEMajy
MOy FEHA EJIEKTPOHCKA CTarba, IhUX0Ba Mpa3Ha CTamka ce Haja3e O3y MpOBOTHE 30HE
y IOpyruM OKcujaHuM Marepujanuma [102, 146]. YV cayuajy CeO, normuHo je
TPETIIOCTABHTH A CE 0Ba CTamba GopMupajy 6mu3y nua 4f° 30He. Y MHOTHM pagoBHUMa
KOjU Cy M3y4aBaau JAe(EeKTHY JyMHUHECLEHH]Y HAHOKPUCTAJIHUX OKCHJIA, IUIaBU
PETMOHU EMHCHUOHOT CHEKTpa Cy IOBE3MBAHM ca PEKOMOMHALIMjOM €JEeKTpOHA U3
NPOBOJHE 30HE (WIM IUIMTKUX JOHOPCKUX HHUBOA €JEKTPOHA) W IIYIJbMHA U3
aKIENTOPCKAX HHBOA yHyTap eHeprerckor mpomena. Crtora cmo PJI Tpaky ca
MakcuMyMoM Ha 2.97 (2.87) eV y ciekrpuma S-CeO, (P-CeO,) npunucamu npenasy F'
— 4f e 063upoM Ha To 1a ce F'' crame Hanasu 6imsy 4f % 30me 1 MpeACcTaB/ba HUBO
Koju 3apobibaBa enektpome (“electron trap”), 4f' crame mpeacTaB/ba HHBO KOjH
3apobsbaBa mymsbuHe (“hole trap”). Ilocrojame oBakBOT Tpernaza MPEANIOKUIH CY

takohe Mouusyku u koaytopu [138].

v | ET | v ¥
33 = 22.9-3.0 ©24-25
eV o o eV < eV

o _I u

u v v

o u -_—0—

4 IR ;

[ — 1.7 eV

7

Cauxa 5.14. CxeMaTcKu NpHKa3 PagvjaTUBHHUX EIEKTPOHCKUX TIpenia3a y HAHOKPUCTAIHUM
CeO, y3opuuma. [lyHe nmuHHje TpencTaBibajy MpoIeC SKCIMTAIMje a HCIPEKUIaHe JIMHUje

MIPOIIEC EMHUCH]E.

Tpaka Manor uHTeH3uTeTa Ha ~1.7 €V MOXke OWTH TOCTEeNWIIa pajdjaTHBHE
JieeKCIUTANMje eNeKTPOHA M3 OCHOBHOT F' cTama y BaleHTHy 30Hy. EnexTpoHm u3
BaJICHTHE 30HE C€ HE MOTy mooyautn y F 0 crame Koje je Beh TomymkeHOo ca JBa yrapeHa

1
enekTpoHa. OBa Tpaka He MOKEe OATOBApaTH HU INpenaszy u3 4/ CcTama y BaJCHTHY 30HY
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jep XPS pesynratm u Teopujcku mpopauyH:u [69, 118] mokasyjy ma je HBHXOBO
pactojame 1.2 — 1.5 eV. Emucuja nva ~ 3.3 eV, peructpoBana camo y S-CeO, y30pky
MOJXKe OuTH mocneauna 4f . 4" npenasa.

VY cknagy ca mpelcTaB/bEHUM pe3yiTaThMa, AjarpaM eleKTPOHCKHUX CTama 3a
ucnutuBane CeO, y3opke je mpencTtaBibeH Ha ci. 5.14. Konauno, y3umajyhu y o63up
YUIEHUILY Ja €MHCHOHE Tpake MMajy CTOKCOB MoMepaj y OJHOCY Ha alcCOpPILUOHE
Tpake, oapeheHe Cy JOme TpaHulle 3a Moyoxaje JNeeKTHUX CTamba Yy ONTUYKOM
eHepreTckoMm mporeny. Tpaka 4f "exu > 3.35 eV ucrox Ce 4f 0 Tpake U HeTOIyHheHa
F'' crama ce manaze > 3.0 (2.9) eV usnag 4f 'crama. F* u F* nuBow ce Hamase maio
BHIIE y OfHOCY Ha 4f' cTama ¥ pasnuka m3Mmel)y HHXOBHX MOOYHEHMX M OCHOBHHX

crama je > 2.5 (2.4) eV, ogHocHo > 2.1 eV, TiiM pesom.
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6. 3ak/byuak

Y oBOM pagy Cy WU3IOKEHU pe3yJNTaTd WCIUTHBakba BUOPAIMOHUX U
EJIEKTPOHCKUX OCOOMHA HaHOKpUcTamHuX okcuaa Ha 6asu CeO, u TiO, PamanoBom u
¢doronymunecuenTHoM (PJI) cnexkrpockonujom. Y aHanu3u PamMaHOBHX ONTHYKHUX U
aKkyCcTHUknx (oHOHA KopummheHH cy Mojenl (GOHOHCKOT OrpaHuuema W CchepHH
enacTHyHU Mojen. Paau moapoGHMjer onrca u3ydyaBaHUX CUCTeMa, PaMaHOBU CHEKTpU
Cy CHHMaHM Ha HHUCKMM W BHCOKHM TeMIlepaTypama, NMpu KOHCTAHTHOM IPUTHCKY.
[Tocebna maxma je mnocBehena aHamm3um JepEKTHHX CTakba Koja TOTHYY O
KHCEOHUYHUX BaKaHIMja U OCOOMHA MaTepHjajia Koje o/ lbUX 3aBHUCE.

Cdepuun enactuunu mogen (ECM) je ycmemHo mpuMemeH Ha HaHOIPaxoBe
CeO; u TiO; ca npubmmwkHOo chepruuHUM dYecTHIlaMa, YMME je TIOKa3aHO Jia je OBaj
MOJIeNl aJieKBaTaH 3a OMHC OBHUX HAHOCHCTEMa MaKo ce OH Hajuemthe KOpUCTH 3a
OTKCHUBAKE CIIACTUYHOT TIOHAIlalka I[OjeIMHAYHUX HaHodecTula (MehycoOHO
HewHTepearyjyhux) yrpahleHnx y crakieHy wMartpuily. [IpuIuKoM UCHHTHBama
akycTnuknx moaoBa y CeO, HanonmpaxoBuma PaMaHOBOM CHIEKTPOCKONHUjoM YTBpheHo
j€ Ja ce perucTpoBaHU MOJIOBH y OIECETY HUCKUX YYECTAaHOCTH BeoMma 00po Cliaxy ca
u3padyHaTHUM BpeaHocTuMa nobujenuM kopumhemem ECM mopena mpu yciaoBuma
HYJTOT Hampe3ama Ha MOBPIIMHHM YEeCTHIA, IPU YeMY Cy 32 BPEIHOCTH EIACTUYHHX
mapameTrapa y3eTe BpEAHOCTH IapameTrapa MOHOKpucrana. MnentudukoBaHo je
HEKOJIMKO CIIPETHYTHX aKyCTUYKUX QoHOHa y PamanoBoM cnektpy: [=2,n=1;/=0,n
=0;/=2,n=2wul=0,n=1. Hajuarensusuuju oa oBux MomoBa, / = 0, n = 0 je
UCKOpHIINEH 3a MPOIEHY MPEeYHHKa YECTHIe Y HAaHONpaxy, W yTBpheHa BpeaHOCT ce
Cllake ca TmojamuMa ao0MjeHnM KopumhemeM Monena (HOHOHCKOT OrpaHHueHa
(M®O).

PamMaHOBOM CHEKTPOCKONMjOM HAHONpPAaxoBa H3yYaBaHU Cy AaKyCTHUKU M
ontuuku (GoHOHM y HaHokpuctanuma TiO, u TiO, gomupanor ca 1,3 u 5 % La. V
PamaHoBUM crnekTpuma je, mopen aKyCTHUKHX, YTBP)EHO M NPUCYCTBO ONTHYKHUX

MOJIOBa KOjU TIpUMaaajy aHatac (a3u Kao W HEKOJHMKO MOJOBa HUCKOT WHTEH3UTETA
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KapakTepucTuuHuX 3a Opykur ¢azy TiO,. Pacmomene dectnma mo nuMmeHsHjama,
nporeweHe ECM momenoMm cy y cariacHOCTH ca pacrojeliamMa KOpHIIheHuM 3a
MOJIeJIOBabe¢ HajUHTeH3uBHUjer PamanoBor mona (Ey) y cnekrpy TiO,. Anamusza
romohy M®O je moka3ana U MOCTOjamke KOMIIPECUBHOT HANpe3ama Y HaHOIPaxoBUMa
ca Buie oz 3% JaHTaHa.

VYcnemHoM NpUMEHOM enacTHYHOr cdepHor Mmojena Ha PamaHoBe cnekTpe
HaHOIIpaxoBa YTBpheHO je Ja nedeKTHa CTPYyKTypa HE HapyllaBa OBE aKyCTHUYKE
BuOpanuje. Axkyctuuke BuOpanuje cy oxapeljeHe Hajehum nemom MopgoJoTHjoM H
BEIMYMHOM YECTHIIE, a aTOMCKa CTPYKTypa yTW4Ye Ha HBHX CaMO MOCPETHO MPEKO
eJIACTHYHMX Koe(duIrjeHaTa KapaKTepUCTHYHHX 32 JaTH MaTepHjall.

[ToceOHa maxkmka je MOKJIOWmEHA HW3ydaBamy (OHOH — (OHOH WHTEpAKIHja Yy
Ha”HokpucTaHoM CeO, monupanom ca 15% romonunujyma. PamMaHoBH cHekTpu OoBOT
CcUCTeMa Cy CHHUMaHHM Ha Pa3MYuTHM TeMmmepaTypama y omcery (296 — 1073) K npu
IIOCTENEHOM 3arpeBamy y30pka. Pamanos Fo, Moz je ananu3upan nocrojehum mozaenom
(OHOHCKOT ~ OrpaHWYCHa Y3 YKJbYUHBaKkE WIAHOBA KOjU ONKCY]y  YTHIIG]
AHXapMOHHMJCKHUX edeKaTa Ha IIUpeme W rmomepaj Moja. TemmepaTypcka 3aBUCHOCT
TajacHOr Opoja (eHepruje) W IMMpPUHE MOAa (UTOBAHA j€ TEOPHJCKUM MOAEIIOM
Krnemenca u bankanckor xoju ypauyHaBa aHXapMOHH]CKE 4JlaHOBE Tpeher u 4eTBpTor
pena y pasBojy BHUOpAIMOHOT XaMWJITOHMjaHA. YTBpHEHO je Ja Ha TemrmepaTypama
ucnox 573 K noMuHHMpajy 4eTBOPO(GOHOHCKH IMPOLECH, Ka0 M J1a €(pEeKTH CMambemba
YecTHIIC MMAjy Mame yTHIlaja Ha MOoHamamke PaMaHOBOT MoJa HEro aHXapMOHU)CKU
epextn. Ha Bucokum Ttemmeparypama, m3Han 873 K cy nomMuHaHTHH TpO(OHOHCKH
IpOIIeCH MTO ymyhyje Ha 3ak/bydak Jla Cy HAHOKPUCTAJHE YEeCTHIIE TOBOJFHO IOpaciie,
ma je aHXapMOHMjCKO TIOHAIIAFkhe¢ CIMYHO BOJYMHWHO3HHMM KpHCTaluMma. PamaHOBM
CIIEKTPH Y30pKa, HAaKOH IOCTENEHOT OATPeBama JI0 BUCOKHUX TeMIlepaTypa u xialema
JI0 coOHe Temmeparype, Cy MOKa3alu Jia je y30paKk U Jajbe HaHOMETapCKu, ajld Ja je
pouuto 1o ¢asnHe cemapauuje u Hacranka Gd,O; ¢dasze. Ananmsupano je Takohe
MOHAIAk-e /1Ba JeeKTHAa MOoJla ca MPOMEHOM TeMIepaType, KOju MOTUYy O] IPUCYCTBa
YBEIEHUX W CBOjCTBEHMX KHMCEOHMYHMX BakaHIja y pemetku CeO,. Ilokazano je na
noBehame TemMreparype oArpeBama yTuie Ha MPOMEHYy MHTEH3UTeTa 00a Moja, U MojJa

CBOjCTBEHHX M MOJia YBEJIEHHMX BaKaHIIMja, IITO CE MOXE 00jacHUTH (OpMHUpAmHEM
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KOMIUTMKOBAaHMjUX JOMEHa KOju cajpxke ypeheHe Bakanmuje kao u Behom
MOKPETJHUBOIINY BaKaHIIMja HA BUCOKUM TeMIIepaTypama.

Hanokpucranu (HECTEXHOMETPH]CKOT) LEPHjyM IHOKCUAA CY WCHUTHBAHU U Y
temrneparypaoM omcery (200-500) °C ca mwseM ga ce pa3rpaHuyu  edekar
MHKpOHampe3amba o] edekra cMamema JUMEH3Uje KpUCTAIUTa. AHaIU30M
qudpakuuonux 1 PamaHoBux crekrapa yTBpheHO je Ja cy epeKTH MHUKpOHaIpe3ama
JOMMHAaHTHU Y OJHOCY Ha pacT Kpucranuta kana ce CeO, oarpesa go 500 °C.
Hanpeszame omnanga ca oarpeBameM y Behoj MepH HETo IITO YEeCTUIA y MPOCEKYy pacTe,
jep momasu 0 3HAYajHOT YHOCAa KHCEOHHKA y PEIIeTKY M Olajama KOHICHTpAaluje
KICECOHWYHUX BaKaHIMja, Tj. MOOOJbIIaka CTEXHOMETPHje y30paka INTO Y3POKYje
BUJbHMBE NpOMeHe y PamaH cnekTpuma OBOT jefumberma. PerucrpoBaHa je W 1mojaBa
HOBOTr PamaHOBOr Mona Ha monmoxajy ~ 480 cm’' Koju HajBepoBaTHHje NpeEICTaBIbA
NOBpIIMHCKK (PoHOH (THN (OHOHA KOjU HAcTaje y CHUTHHM KPHUCTATUTHMa U HMa
MEIIaHU JIOHTUTYJUHATHO — TPAHCBEP3aJHM KapakTep), a YWju MHTEH3UTET Oraja ca
nosehameM TeMIepaType OJArpeBama, IITO je TJIaBHAa KapaKTePUCTHKA MOBPLIIMHCKUX
¢doHoHa.

PexoMOMHAIIMOHN MEXaHU3MH U €JIEKTPOHCKA CTPYKTypa HaHOKpucTatHor CeO,
JOOMjSHOT TYTEM JIBE XEMH]CKE METOJIEC CHHTE3€ CY UCTIUTUBAHU (POTOTYMUHECIICHTHOM
(®PJI) cHekTpocKOMMjoM Yy BUAJBUBOM M YITPasbyOMUacTOM CIEKTPAJIHOM OIICETY.
IToka3aHo je ma ce HHTEH3UTETH HEKOJMKO JYMHUHECLUEHTHUX Tpaka pasiukyjy y
y30pIIMa CHHTETUCAHMM Ha pa3in4uTe HauuHe. HajuHTeH3MBHMjE €MHCHOHE Tpake
noTu4y oJi Ne(eKTHUX ENeKTPOHCKUX CTama y eHeprerckoMm mporeny CeO;, Tj. on
CTama KHCEOHMYHUX BaKaHIMja ca WiH 0e3 3apo0JbeHUX eIEeKTPOHA, T3B. F, FruF"™
neHrapa. EjekTpoHCka crama Koja y4ecTBYjy Y MpOLECHMa arcopHije W EMHCHje
CBETJIOCTH CYy OCHOBHA M 1moOylheHa cTama MoMEeHyTHX IIeHTapa. JJoMHHaHTHE eMHUCHOHE
Tpake y ®JI cnekTpuMa cy meHTpupaHe oko nonoxaja 2.1 eV u 2.4 — 2.5 eV. @JI tpaka
Ha monokajy ~ 2.4 eV mpunmcaa je mpenasy u3 mobyheHOr y OCHOBHO cTame F'
IeHTpa (BakaHIMja ca jeITHUM 3apo0JbeHUM EJIEKTPOHOM), a Tpaka Ha mojoxajy ~ 2.1
eV je npummcana mpenasy m3Mely crama F' nenTpa (BakaHIHja ca xBa 3apoGibeHa
enexTpona). Ilokazamo je na F' IeHTpH JOMHHHpPAjy y Y30pKy CHHTETHCAHOM
camornponarupajyhiom merozom, a 1a F° neHTpr JOMUHHpAjy y Y30PKY CHHTETHCAHOM

MeroaoM mperunuranuje. ®JI Tpaka mneHTpupana oxo 2.9 — 3.0 eV jaBma ce y
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criekTpuMa 06a y30pka u npunucana je npernasy F — 4f ' ®JI tpake, nentpupaue Ha
1.7 eV m 3.3 eV, perucrpoBaHe camMo Yy CIEKTpUMa Yy30pKa CHHTETHCAHOT
camornponarupajyliom MeTozoM mosesane cy ca npemasuma F* — O 2p oxmocro 4f° —
4f', tnum  pemom. JIONATHM CHTHANM, PETMCTPOBAHM MEPEH-HMA  CICKTPOHCKE
mapaMarHeTHe PE3OHAHIIE CaMO y CIEKTpY OBOT Y30pKa, Cé MOTy Mpumucatd F'
neHTpuMa. 3akibydeHo je 1a y CeO, HaHOIIPaXxOBHMa, CHHTETHCAHUM JBEMa METOaMa,
camorpornarupajyhoM CHHTE30M W TPEHUNUTAIM]OM, IOMUHUPA]y pa3IHuuTe BPCTE
neekTHUX LeHTapa KOjU IOTHUYY OJl Pa3IMuUTO HACNIEKTPUCAHMX KHCEOHHYHHX
BaKaHIIH]a.

[IpencraBibeHNM UCTpaKUBamkEM Cy 0OyxBaheHM YTHUIAjU BEJIWYHHE YECTHIIS,
MUKpOHAIpe3ama, KHCCOHNIHUX Aedekara 1 aHXapMOHHYHOCTH Ha 0COOMHE OHOHA y
OKCUJIHUM HaHoMaTepujanuMma. Kako je MexaHM3aM TpaHCIIOPTa KHUCEOHWYHHUX jOHA
KpO3 Marepujaj NpeKO BakKaHIMja OCHOBAa 3a IUUPOKY IPHUMEHY HAHOKPHCTAIHOT
HEPHUjyM JHUOKCHUIA JOMUPAHOT PETKHM 3eMJbaMa Kao jOHCKOT MPOBOJHHUKA, BaXKaH je
3aKJby4aK Ja Cy KHCEOHMYHE BaKaHUUje Y LEPUjyM JHOKCHIAY JIOIMHPAHOM
TOJIOJMHUjYMOM YTJIaBHOM H30JIOBaHE Ha COOHOj TeMIIEpaTypH W TeMIlepaTypama J0
400 °C, a ma ce Ha BUIIMM TeMIlepaTypama jakie ypelhyjy y nedekTHe KoMmruiekce. Y
YHCTOM LIEPUjyM ITUOKCHIY KHCEOHHUK ce Jiakiie Bpaha y penieTky npu oIrpeBamy, pu
yeMy ce 3aJp)KaBa HaHOMETapcKa pacrojena decTuua no auMensujama. C apyre
CTpaHe, 3aKJbY4LlM O HAN3MEHUYHO] TOMHUHAIM]HU YeTBOPO(POHOHCKUX U TPOHOHOHCKUX
npoleca Ha HIDKUM OJHOCHO BHIIMM TeMIepaTrypama OTBapajy MpocTop 3a 00Jbe
MoryhHOCTH MozenoBamba TPAHCIOPTHUX M TEPMaTHUX ocoOWHa (QoHOHA Yy
HaHOKpHcTanmuMma. OpUTHHATAH JONPUHOC OBOT MCTpaKMBama ce Takohe oriema m y
NPEIOKEHO] eIEKTPOHCKO] CTPYKTYpH HecTexuomeTpujckor CeO; re cy npemiokeHu
MOJIOXKAaji OCHOBHUX M MOOyheHuxX crama nedexara Be3aHUX 32 KHCEOHWYHE BaKaHIIW]e
YHyTap EHEepreTckor mnpolnena LepujyM Auokcuzaa. [IpucycTBO pasnMuyuTUX BpCTa
nedekara (F’, F* u F™ uentpn) yTHue y BeOMKO] MepH Ha ONTHYKE M MATHETHE
0COOMHE OBOT' MaTepujaja, a UCTPaKMBamba Koja Cy y TOKY yKa3yjy M Ha CYIITHHCKY
yIIOTy €NIeKTPOHCKHX CTama BaKaHIWja y (OTOKATAJUTUYKHUM M aJCOPITHBHUM

ocoOnMHaMa HepujyM JUOKCHIA.
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Hpuior 1. Onmmra pemessa HaBujeoBe jenHauYnHe eJJaCTHYHOT

KpeTama y chepHUM KOOpAUHATAMA

HasujeoBa jennaunna (4.6) y BEKTOPCKOM OOJIMKY J1aTa je y nornasipy 4.2.1:

2

-0’ =vIV(V-i)-viVx(Vxi). (IL.1)

[IperxomHa jemHauMHa OMHCYyje CHUCTEM 4YHjU TIApaMeTpH MaTepHjaja 3aBHCE OJ
MOJIOKaja KOOPIUHATE 7 W MpPEACTaB/ba JBE KyIUIOBaHE MaplujanHe AudepeHimjanHe
jeIHaYWHE APYyTOT peja 3a ﬁ(? ) [148]. Ctora ce ka0 TpaHUYHHU YCJIOB MOpa 3aXTEBATH
HETMPEKUJAHOCT TPH KOMIIOHEHTE ﬁ(? ) Ha TIOBPIIMHH c(epHe HaHOYECTHUIIE

MoJTynpevHuka R:

(I1.2)

r=R_ r=R

[Ipema T'aycoBoj Teopemu, y ciy4ajy AEIMMHYHO HENPEKHIHHMX HapaMeTrapa ca

NpeKUMMa Ha TPaHUYHUM MoBpIIMHama, u3 jeaHauumHe (I1.1) cieam HempekugHOCT

HOpPMaJIHE KOMIIOHEHTE MEXaHMYKOT TEH30pa Hanpe3ama o - NV :
5N =—p(v; =20V i - T +pvy (Vu, +V I3
G6-N=-p(v,=2v;)V-u- +pVTZ( U+ jui)3 (IL.3)
]

rae je N jeIuHUYHW BEKTOp HOpMallaH Ha MOBPLIMHY HAHOYECTHIE, a 0 je TYCTHHA

Matepujana. 13 jennaumna (I1.1), (I1.2) u (I1.3) ce Buam na mUXoBa peliema KyIyjy

TpaHCBEP3AJIHE U JIOHTUTYJUHAJIHE Tajiace.

Veohewem mnomohuux ¢ynknuja: A=V-uum ['=Vxu, y3 momoh maremarwmdkor

unentutera: V xV xii = VV -ii — V’ii, BEKTOPCKUM MHOKEHEM Vu jemnaunne (I1.1)

nobwuja ce:

(V2 +0)I' =0, (I1.4)
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2

@ -
raeje Q° = ——. Cxanapuum Muoxemwem V u jennauune (I1.1) nobuja ce:
vT

(V+4¢)A=0, (IL.5)

a)Z

e je ¢’ =—.
Vi

Axo ce m3pasu 3a A u [ 3amene y jequaunny (I1.1) moGuja ce:

1
:_v_ _er [1.6

Cama je motpebHO Hahu ominTa periema XeIMXOJIMOBHX jeaHaunHa 3a Awu [u

NPUMEHUTHU MIOMEHyTe rpaHuyHe yciose. [lomro je uectuna cdepHa, oOIMK peliemna je:

B Aj,(qr),r<R
A=Y, (. cﬂ){ A orro R (IL7)
r=y,(@ ){B{.jl (Onr<k (I1.8)
Byh,(Qr),r >R

rae cy Y,, chepHr XapMOHUIM 3a Koje Baxku m=-/,...,[; [=0,1,..., 3aTum j, u h, becenose

u Xenkenope chepHe pyrkumje, I, kommonente Bextopa I (i=1,2,3),a 4,,4,,B,B;

onrosapajyhe koHcranre.

3amenom ommtux obnmka pememna (I1.7) u (I1.8) y jemraunny (I1.6) nobuja ce uspas:

i {———( R+ S OF )} &= I, OR T,

' I+ )[
r

Ji(gR) — %% (17, (QR))}E, xX, r<R (I1.9)
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- LY,
rae je sz— [ #0, opu yemy je oreparo L——lrxV a C, u D, xoHCTaHTE.
J I 10+ p Y] paTop

Cnuvan u3pas Baxu 3a 7 > R.

—

KOpHUCHO je M3pa3sHTH TeH30p Hampesama & npeko pyskumja A=V-iu [ =Vx

<

=—p(v; =2v)A - va(2V U+ &1, (T1.10)
: > )?lm = lem
rze je &, Jlesu-Unpura Tensop. ¥ cnenujannom cheprom dasucy (e,, ik e x |)? | )
Im Im
KOMITOHEHTE G - €, Cy U3pakeHe Ha cieaehn HauuH:
v2
__2va|:[ b 2 ]1( R)— 2 o 2(]1(q ))]
S = A | (m11)
Q 8 r
2
— 4 pé LD JIA+Dr aa (J I(QR)j|le| (IL.12)
o, = +2ipv’ 1(1+1){_i;£(11 (‘lR)]
q° or r
C|. d(10 . =
+—;{fl (QR)—z—(—,—m, (QR))H}lXM (IL.13)
0 dr\r 3r

rae uHaekcH 1, 2 u 3 mpescTaBibajy KOMIIOHEHTE Jy’K IpaBara é,, X > €, X X

m r Im *
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Coma Amkpabuh je pohena 18. janyapa 1983. ronune y CapajeBy, y bocau u
Xepuerounu. OcHOBHY 1Ikoay noxahana je y CapajeBy u beorpany. 3aBpiiuna je
Marematuuky rumHasujy y beorpamy 2001. rogune. uninomupana je Ha @uznykom
dakynrery y beorpagy 2006. roguHe ca numiomckuMm pangom “‘Kapaktepusaiuja
MOJIMKPUCTATHOT M HaHokpucrtaiaHor npaxa CeO, PamanoBoM criekTpockornujom”,
ca mpoceyHoM orieHoMm 9,81. 3aBpmuna je jegHoroauime mactep cryauje 2007.
roJIMHE W ymucana JoKTopcke cryauje Ha dusmukom dakynrery y beorpany, Ha
cMmepy 3a Ou3KKy KOHAEH30BaHOT CTamkba MaTepuje.

Opn janyapa 2007. rogune je 3anocieHa Ha MHCTUTYTY 3a GU3HKY, IPBO Kao
UCTPaKUBAY-TIPUNIPABHUK, a 011 jyHa 2009. rogrHe Kao UCTpakuBayd-CapaIHUK.

Hocanammu uctpaxkuBauku paa Comwe Amkpabuh oOyxBara PamanoBy u
(OTOlyMHUHECHEHTHY CHEKTPOCKOIH]Y TOJYHPOBOJHUYKMX M  M30JaTOPCKHUX
OKCHUJIHUX HaHOMaTepHjaja.

Toxom nocanmammer paga Coma Amkpabuh uma 13 pagoBa 06jaB/beHUX Y
MelyHapoTHUM YacomucuMa.



Mpwunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBy

MoTnucaHu-a Comnba ALkpabuh

Opoj nHaekca 15/2007

UzjaBrbyjem

[a je AOKTOpCKa AucepTalmja nog HacrnoBoOM

DOHOHU M aedeKkTHa CTama Y OKCUMOHUM HaHomaTepMjanwma

e pesynTaT COMCTBEHOr UCTpaXnMBayKor paja,

e [a npepnnioxeHa guceptaumja y LennHU HU y genoBrMa Huje buna npeanoxeHa
3a pobujakbe GuNo koje Aunnome npema CTYAMjCKUM nporpaMmvMma Opyrux
BMCOKOLLIKOJICKMX YCTaHOBa,

e [a Cy pe3yniTath KOPEKTHO HaBedeHU n

e [a HMCaM KpluMO/na ayTopcka MpaBa W KOPUCTUO WHTENEKTyarnHy CBOjuHY
Apyrvux nuua.

MoTnuc pokTopaHaa

Y beorpagy, _ 30.1.2014. ropa.




Mpunor 2.

U3jaBa 0 UICTOBETHOCTU LUTaMMaHe N eNeKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paga

Mme n npe3nme aytopa Comnba Awkpabuh

Bpoj nHaekca 15/2007

Crtyamjckn nporpam dur3nka KOHOEH30BaHOr CTakba MaTtepuje

Hacnos paga POHOHM 1 gedbekTHa CTaka Y OKCMOHUM HaHoMaTepujanuma

MeHTOp [p 3opaHa [oxyesnh — Mutposuh
MoTtnucanwu/a Comnsa Auikpabuh

MsjaBreyjem ga je wtamnaHa Bep3vja MOr JOKTOPCKOr paja UCTOBETHA €NEeKTPOHCKO]
Bep3uju Kojy cam npegao/na 3a objaBrbmBawe Ha nopTtany JAurutanHor
penosutopujyma YHuBep3uteta y beorpaay.

[osBorbaBam ga ce 06jaBe MOjM NMWYHM MOofaun Be3aHW 3a Aobujare akagemckor
3Barba JOKTOpa Hayka, Kao LITO Cy MMe M Npe3ume, rognHa U Mecto poherwa 1 gatym
ogbpaHe paga.

OB/ nMYHM nopauM Mory ce 06jaBUTU Ha MPEXHWM CcTpaHuuama aurutanHe
GrbnmoTeke, y ENEKTPOHCKOM KaTarnory 1y nybnvkaumjama YHueepauteTa y Beorpagy.

MoTnuc pokTopaHpa

Y beorpaay, 30.1.2014. roa.




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

penosntopujym YHusepauteTa y beorpagy yHece Mojy OOKTOpPCKY AucepTauujy nog
HaCroBOM:

DOHOHU M aedeKkTHa CTama Y OKCUOHUM HaHomaTepMjanmma

Koja je Moje ayTopcKo aero.

OvcepTauujy ca cBuM npunosuma npegao/na cam y enekTpoHCkoMm oopmMaTty NnorogHom
3a TpajHO apxmBMparsE.

Mojy ookTopcKy amcepTauumjy noxpakweHy y urutanHm penosvtopujym YHuBep3auTeTa
y Beorpagy mory ga kopucte cBM koju NOLTYjy ogpenbe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeatumeHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce ognyuvo/na.

1. AyTopcTBO

2. AyTopCTBO - HEKoMepLUmjariHo

3. AyTopcTBO — HEKOMepumjanHo — 6e3 npepage

4. AyTOpCTBO — HEKOMepUumjanHo — Aennty nog UCTUM ycrnosmma
5. AytopcTtBo — 6e3 npepage

6. AyTOopCTBO — AENUTV NOA UCTUM YCIoBUMA

(Monumo ga 3aoKpyxuTe camo jedHy O LecT MOHYyheHuX nuueHuu, kpaTtak onuc
nvueHumM art je Ha nonefuHu nucra).

MoTnuc pokTopaHaa

Y Beorpaay, 30.1.2014. roga.




1. AyTtopctBOo - [o3BOorbaBaTe yMHOXaBake, AUCTPUOYLIM)y M jaBHO caomniTaBahe
Aena, n npepaje, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauvH ogpefeH oA cTpaHe ayTopa
unu gaBaoua nuueHue, Yak 1n y komepuujanHe cepxe. OBo je HajcrniobogHuja of CBUX
nuueHum.

2. AytopcTBO — HEekoMepuujanHo. [lo3aBorbaBate yMHOXaBake, AMCTPUOYLMjy U jaBHO
caonwTaBawe Aena, u npepage, ako ce HaBee MMe ayTopa Ha HaduH oapefheH oA
CTpaHe aytopa wnu gasaoua nuvueHue. OBa nuueHua He O03BOSbaBa KoMepuujanHy
ynotpeby gena.

3. AyTopcTBO - HekomepumjanHo — 6e3 npepage. [Jo3BorbaBate yMHOXaBahsE,
anctpmbyumnjy n jaBHO caonwTaBawe pfena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBaka Uu
ynotpebe gena y CBOM [ferny, ako Ce HaBede Mme ayTtopa Ha HavvH ogpeheH of
CcTpaHe aytopa wnu gasaoua nuvueHue. OBa nuueHuUa He O03BOSbaBa KoMepuujanHy
ynoTpeby gena. Y ogHoCy Ha CBe OcTasie NnuueHue, OBOM JIMLEHLIOM Ce OorpaHuyaBa
Hajsehu o6um npaBa Kopuwheka gena.

4. AyTOpCTBO - HekomepuujanHo — AenuTW MNog UCTUMM ycrioBuma. [o3Borbaeare
yMHOXaBake, ANCTpMOYLMjy 1 jaBHO caonluTaBake Aena, U npepane, ako ce HaBede
MMe ayTopa Ha HauvMH odpefeH of cTpaHe ayTopa Wnv OaBaola NULEHLIe U ako ce
npepaga AucTpuGyupa nog WCTOM UMM CnndHOM nuueHuoM. OBa nuueHua He
[03BOoSbaBa KoMmepLujanHy ynotpeby aena v npepana.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [o3BorbaBaTe ymMHOXaBake, AUCTPUOYLMjy U jaBHO
caonwTaBawe fena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBara nunu ynotpebe gena y cesom geny,
aKo ce HaBede MMe ayTopa Ha HauvH ofpefeH of cTpaHe ayTopa Wnv gasaoua
nvueHue. OBa nuueHLa Ao3BoSfbaBa KoMepLmjanHy ynotpeby gena.

6. AyTopcTBO - denuTM nod WCTMM YycrnoBuMa. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBahse,
ancTpubyunjy 1 jaBHO caonwiTaBake gena, 1 npepage, ako ce HaBede MMe aytopa Ha
HauMH ogpehieH of cTpaHe ayTopa MnM JdaBaoua nuueHue M ako ce npepaja
ouctpubympa nog UCTOM wnu cnndHoM nuueHuoMm. OBa nuueHua [o3BOSbaBa
KoMepuwmjanHy ynotpeby gena u npepaga. CnuuyHa je codTBepckuM nuLeHuama,
OOHOCHO NuLieHL, ama OTBOPEHOr KoAa.
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