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Rezultat sistematske potrage za novim kvazi-jed-
nodimenzionim materijalom koji bi efikasno mogao da
zameni ugljeni¢ne nanotube u nanotehnoloskim prime-
nama predstavlja otkrice nanozica sa stehimetrijskom
formulom MogS,_, I, [1] pri ¢emu je 3 <x < 6 [2]. Mate-
rijal se dobija u obliku spleta nanoniti (bundles) koje se
sastoje od pojedina¢nih identi¢énih nanoZica pre¢nika
0,96 nm [2] ¢ije je prisustvo prvobitno dokazano trans-
misionom elektronskom mikroskopijom [1].

Kao posledica van der Waals-ove interakcije izme-
du pojedinacnih zica, materijal je u velikoj meri prostor-
no-strukturno nekoherentan. Prema tome, difrakcijom X-
-zratenja ne moze se jednoznacno odrediti kristalo-
grafska jedini¢na celija [1]. Slike projekcija nanoniti do-
bijene pomocu ADF (annular dark-field) detektora u kom-
binaciji sa skeniraju¢im transmisionim elektronskim mi-
kroskopom sa korigovanom aberacijom [3], ukazale su
na pakovanje nanozica u nanoniti u skladu sa triklinic¢-
nom prostornom grupom Pl sa jedini¢nom c¢elijom
Mo,S6l12. Uz pomoé ovih eksperimenata su jednoznac-
no odredene pozicije vrsta atoma u prethodno definisa-
noj skeletnoj strukturi Zice [2,3], $to je kljuéno za dalja
istrazivanja kako fononskih tako i elektronskih osobina
ovog materijala.

Specifi¢na kombinacija fizickih osobina MogSo_ I,
nanokristala otvara put raznovrsnim primenama. Izuzet-
no je zanimljivo da se materijal rastvara pomocu ultra-
zvuéne kade u raznim organskim rastvara¢ima bez he-
mijske reakcije [4] ¢ak do pojedinacnih Zica [5]. Dodat-
no, odliéne triboloske osobine ukazuju na to da se ovaj
materijal moze koristiti kao pmazivo ili kao dodatak tec-
nim mazivima [6]. MogSo..I, nanoniti se mogu koristiti
kao konektori na molekularnom nivou §to je posledica
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ISPITIVANJE TERMOSTABILNOSTI MogSsles
NANOZICA METODOM RAMAN
SPEKTROSKOPIJE*

Termostabilnost, odnosno fazna stabilnost MogSs;ls nanozica, ispitivana je metodom
Raman spektroskopije, menjanjem snage upadnog laserskog zracenja (1-9 mW) kao i
postepenim zagrevanjem uzorka u temperaturskom opsegu od sobne temperature do
600 C. Ustanovljeno je da na temperaturama izmedu 300 i 400 °C dolazi do pojave
novih Raman modova koji odgovaraju molibden oksidu (MoOj3). Sa daljim porastom
temperature intenzitet ovog moda znacajno raste Sto upucuje na zakljucak da su ovi
sistemi na temperaturama iznad 300 °C termicki (fazno) nestabilni.

njihovog svojstva da se spontano kovalentno vezuju za
nanocestice zlata u rastvorima i da na taj naCin grade
mreze [7]. Nanoniti uzgajane na supstratima mogu da
predstavljaju FE (field emission) izvore u novim gene-
racijama monitora [8].

U ovom radu smo proucavali fononske osobine
MogS;ls nanozica. IzvrSena je asignacija najintenziv-
nijih eksternih i internih modova, imaju¢i u vidu da je
taj zadatak nemogucée u potpunosti izvrsiti bez polari-
zacionih Raman merenja na kristalu. Prouc¢avana je ter-
micka stabilnost MogS;1s nanozica koris¢enjem Raman
spektroskopije u opsegu od sobne temperature do 600 °C.

EKSPERIMENT

Postupak sinteze MogSo.,I, nanozica, direktno iz
smeSe odgovarajucih elemenata [1], daje materijal koji
se sastoji iz pojedinacnih nanoniti $irokog intervala pre-
¢nika (do 300 nm) i duzina (¢ak do 5 mm). Unapredeni
metod sintetisanja na kvarcnom ili Mo supstratu [8],
omogucava bolje kontrolisanje dimenzija nanoniti kao i
ostvarivanje visokog stepena njihove orijentacije. To-
kom sinteze dolazi do formiranja i drugih kristala (MoS,,
Mol,, Mo0,S3, MogSel,). Nanoniti, analizirane u ovom
radu, izrastaju iz MogSel, monokristala koji se formira
na Mo podlozi u obliku kockica dimenzija 10—100 pum.

Raman spektri, kako na sobnoj tako i na povisenim
temperaturama, mereni su variranjem upadne laserske
snage (1-9 mW) i postepenim zagrevanjem uzorka (25—
—600 °C), na sistemu T64000 Jobin Yvon Raman koris-
éenjem ekscitacione linije od 514 nm Kr'-Ar" kontinu-
alnog lasera. Sva merenja Raman spektara su izvrSena u
tzv. backscattering geometriji.

Temperatura uzorka MogS;1s regulisana je pomocu
Linkam THMS600 mikroskopske pe¢i u vazduhu da bi
se ispitala oksidacija pri normalnim uslovima. Zagreva-
nje uzorka se odvijalo postepeno od 25 do 600 °C brzi-
nom od 12,5 °C/min kori$¢enjem Linksys 32 programa.
Upadna snaga lasera je bila 2 mW. Minimalna snaga la-
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sera je izabrana da ne bi doslo do primetnog lokalnog
zagrevanja uzorka.

REZULTATI I DISKUSIJA

Prostorna grupa koja opisuje MogS;ls nanostruk-
turu je triklini¢na P1 (br. 2) [3] sa jedini¢nom éelijom
Mo1,S4l;,. Na osnovu dostupnih podataka o pozicijama
atoma u jedini¢noj celiji [3], zakljucili smo da se svi
atomi nalaze u (2i) Wyckoff pozicijama. Faktor grupa
analiza (FGA) daje:

=454, +424, (1)

Ireducibilna reprezentacija 4, predstavlja Raman aktiv-
ne modove, a 4, infra-crvene modove. Prema tome, u
Raman spektrima nanozica moze se ocekivati 45 Raman
aktivnih modova.

Za molekulske kristale je karakteristiécno da Raman
spekar moze da se podeli na niskofrekventni opseg ko-
jem pripadaju eksterni modovi, i visokofrekventni opseg
sa internim modovima, izmedu kojih postoji vibracioni
procep.

Na slici 1 prikazan je Raman spektar MosS;l¢ na-
nozica na sobnoj temperaturi u opsegu 50-550 cm’
izmeren pri upadnoj snazi lasera od 1 mW. Uzorci
MogS;l daju slabe Raman signale zbog slabe kristalic-
nosti sistema. Raman spektar nanozica moze da se po-
deli na niskofrekventni (ispod 180 cm™) i visoko frek-
ventni opseg (iznad 200 cm™). Nisko frekventne mo-
dove smo okarakterisali kao eksterne vibracije Mo-Mo,
a visoko frekventne kao interne vibracije S-S. Najinten-
zivniji mod na 286 cm™ predstavlja «diguéu» vibraciju
cele Zice, dok mod na 95 cm™ najverovatnije predstavlja
torzije Mog oktaedra normalno na ravni koje sadrze po
cetiri atoma molibdena.
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Slika 1. Raman spektar MogS;1s nanoZica na sobnoj
temperaturi.

Figure 1. Raman spectrum of Mo4S;ls nanowires at room
temperature.
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Raman spektar MogS;l¢ vrlo je sliCan Raman spek-
trima Chevrel faza kristala (Cu, Pb, Ba, Sn)MosSg [9].
Prema tome, vibracije MogSg klastera dominiraju u vib-
racionim osobinama MogS;I¢ nanoZica.

Frekvencije Raman modova su prikazane u tabeli 1.
Razlog za pojavu manjeg broja Raman modova nano-
zica u eksperimentu u odnosu na predvidanje FGA je
znatno slabija kristali¢nost, odnosno neuredenost siste-
ma, $to je karakteristika nanostrukturnih materijala.

Tabela 1. Frekvencije Raman modova (cm’]) MogS;14
nanozica sa slike 1

Table 1 — Raman frequencies (cm™') of MogSsI; nanowires
from the Figure 1

Eksterni modovi Interni modovi

95 219
105 241
116 255
128 272
139 286
149 317
165 323
180 353
- 381
- 411

Da bi se ispitao uticaj promene upadne snage la-
sera, odnosno efekat lokalnog zagrevanja uzorka, mere-
ni su Raman spektri u Stokes i anti-Stokes delu spektra
menjanjem snage (1-9 mW), §to je prikazano na slici 2.

Na osnovu odnosa intenziteta Stokes 1 anti-Stokes
linija, moguée je proceniti temperaturu lokalnog zagre-
vanja uzorka koriste¢i formulu [10]:

-1

4
n + 1
T = ws In (wL a)s j 7 Stokes (2)

o — O,

anti—Stokes

gde su w; 1 w; frekvencije upadnog zracenja i Raman
moda. Na primer, za 3 mW upadne snage, procenili smo
da je temperatura bila oko 510 K. U spektru snimanom
sa 4 mW, pojavljuje se novi mod na 819 cm™ karakte-
ristiCan za MoQOs. Drugi modovi koji poti¢u od MoOj;
[8] pojavljuju se u Raman spektru na 9 mW. Ovi po-
cetni eksperimenti su nas inspirisali da izvr§imo visoko
temperaturska merenja i da na taj nacin preciznije odre-
dimo temperaturu na kojoj dolazi do oksidacije.

Raman spektri nanozica izmereni na povisenim
temperaturama su predstavljeni na slici 3.

U Raman spektru izmerenom na sobnoj tempera-
turi, mozemo da primetimo da su modovi dobro defini-
sani 1 da su intenziteti znac¢ajno veci u odnosu na ostale
spektre. Na 300 °C dolazi do znacajnog pada intenziteta
Raman modova §to se moZze pripisati promeni strukture
na toj temperaturi i po¢etku oksidacije. Sa porastom tem-
perature, odredeni modovi karakteristicni za nanozice
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Slika 2. Raman spektri MogsS;1s nanozica mereni na sobnoj
temperaturi variranjem upadne snage lasera (1-9 mW). U
Raman spektru merenom pri upadnoj snazi od 4 mW pojavljuje
se mod karakteristican za MoO; na 819 cm’™.

Figure 2. Raman spectra of MogS;15s nanowires measured at
room temperature varying the incident laser power (1-9 mW).
In the Raman spectra measured with incident laser power of

4 mW a new mode, characteristic for MoOs, appears at 819 cm™.

nestaju iz Raman spektra (165, 219, 255, 272, 317, 323
cm™). Na 400 °C pojavljuje se intenzivan Raman mod
na 819 cm ' koji ukazuje na nastanak molibden oksida
MoOs, §to predstavlja direktan dokaz oksidacije i potvr-
duje podatke dobijene termogravimetrijom u Ar/O, at-
mosferi [1]. Dodatno, moze se primetiti da frekvencije
fonona opadaju sa porastom temperature, §to je u skladu
sa anharmonijskim procesima u kristalu koji postaju
dominantni na viS§im temperaturama.

ZAKLJUCAK

NanozZice MogS;1¢ dobijaju se direktnom sintezom
iz odgovarajucih elemenata. Nanoniti spontano izrastaju
iz MogSel, monokristala u vakuumu na povisenim tem-
peraturama. Strukturu nanoniti najbolje opisuje prostor-
na P1 grupa (br. 2). FGA predvidja 45 Raman aktivnih
modova; u Raman spektrima primetili smo manji broj
modova.

Ispitivali smo termostabilnost nanozica metodom
Raman spektroskopije variranjem upadne snage lasera
(1-9 mW) i zagrevanjem uzorka (25-600 °C). Ustanov-
ljeno je da se pri upadnim snagama lasera ve¢im od 4 mW
ili na temperaturama visim od 300 °C pojavljuju novi
modovi koji poticu od MoOs. Termostabilnost MogS;16
nanozica nestaje izmedu 300 i 400 °C, kada dolazi do
fazne separacije odnosno formiranja oksidnog sloja.

|

Mjﬂ w

w M« 25° G MoO,

wl \« e~

iy o, 100°C

\A WWMMMMW

w% \r/WvJ‘v\wm \“WWZOO; C e
n/\/RV\WJ\«,N’ ’\VQJ\JWMQQ\QMWWJA\WW

vuwmﬁw&ww%mw \‘“w

/JW"U \Mm(iswwww //“\‘“'

A urnB00° C ]

200 400 600 800
Ramanov pomeraj (cm'w)

Intenzitet (rel. jed.)

Slika 3. Raman spektri MoS;1s nanozZica mereni u temperaturskom
opsegu 25—600 C.

Figure 3. Raman spectra of MogSs;ls nanowires measured in
temperature range 25—600 C.
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SUMMARY

INVESTIGATION OF THERMOSTABILITY OF Mo¢S;Is NANOWIRES USING RAMAN SPECTROSCOPY

Jelena M. Todorovié', Dejan M. Poki¢!, Zorana D. Dohé&evié-Mitrovié!, Dragan Mihailovi¢*?, Zoran V. Popovi¢'
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Serbia
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*Mo6 d.0.0., Teslova 30, SI-1000 Ljubljana, Slovenia

(Scientific paper)

The thermostability (phase stability) of MosS;1¢ nanowires was investiga-
ted by Raman spectroscopy, varying the incident laser power (1-9 mW) or
by gradual heating of the sample from room temperature to 600 °C. We
have noticed 18 Raman modes in the room temperature Raman spectra,
which is in good agreement with the factor group analysis prediction for
P1 space group. We confirmed that the vibrations of MogSg clusters domi-
nate in vibrational properties of the MoS;1s nanostructure, since nanowi-
res Raman spectra are similar to Chevrel phase Raman spectra. During the
temperature treatment, it was established that in the temperature range be-
tween 300 and 400 °C a new Raman mode appeares. This mode can be
ascribed to molybdenum oxide (MoQj3). With further temperature increase,
the intensity of this mode increases, drawing a conclusion that at tempera-
ture above 300 °C the phase separation takes place in this system followed
by a formation of oxide layer.
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