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Rezime disertacije

Osnovni cilj ove doktorske disertacije je beskontaktno odredivanje temperature
materijali, ali svi moraju imati zajednicko da im se neki fizicki parametar manje ili vise
menja sa temperaturom. Za prakti¢nu primenu najznacajniji opseg temperatura je oko
telesne i1 sobne temperature (20-50 °C) dok su za industriju interesantnije povisene

temperature jer su radne temperature postrojenja dosta visoke (preko 500 °C).

U okviru ove doktorske disertacije sintetisani su razli¢iti materijali uz upotrebu dobro
poznatih metoda sinteze sa definisanim temperaturama i duzinama zarenja. Seskvioksidi
su sintetisani metodom polimerno-kompleksnog rastvora, litijum metatitanati su
sintetisani jednostavnom metodom u ¢vrstoj fazi i magnezijum ortotitanati su sintetisani

Pec¢ini metodom. Materijali su dopirani jonima retkih zemalja i prelaznih metala.

Svi uzorci su prvo okarakterisani XRD analizom kako bi se utvrdila ¢ista faza i struktura
uzorka. Najznacajniji deo ovih istrazivanja je ispitivanje spektroskopskih karakteristika i
njihovo ponasanje sa promenom temperature. Pokazano je da emisioni spektri i vremena
Zivota sintetisanih prahova zavise od temperature u Sirokom temperaturskom opsegu od
10-350 K. Visoke vrednosti relativne osetljivosti i temperaturske rezolucije koje su
dobijene u okviru izrade ove doktorske disertacije pokazuju da ovi materijali mogu vrlo

uspesno da se koriste kao senzori temperature.

Kljuéne re¢i: Luminescencija, Retke zemlje, Prelazni metali, Luminescentna

termometrija, Temperatura
Naucna oblast: Tehnolosko inzenjerstvo

Uza naucna oblast: InZenjerstvo materijala



TEMPERATURE DETERMINATION BASED ON LUMINESCENCE OF
RARE-EARTH AND TRANSITION METAL DOPED POWDERS

Abstract

The basic objective of this PhD thesis was non-contact determination of temperature
using luminescence spectroscopy. The temperature sensors could be a different type of
material, but all must have one thing in common - one parameter is more or less changing
with the temperature. The most important temperature range for practical application is
around physiological and room temperature (20-50°C). Higher temperatures might be of
interest to the industry because operating temperature of the plant is very high (above
500°C).

In this study different type of materials were synthesized using well-known synthesis
methods at optimum temperatures. Sesquioxide was synthesized using a polymer-
complex method, lithium metatitanate using solid-state method and magnesium
orthotitanate was synthesized using Peccini-type of synthesis. Rare earth and transition

metal ions were used as a dopant.

All samples were first investigated using XRD analysis to confirm pure phase and
crystalline structure. The most important part of this study was investigation of
spectroscopic characteristic and their behavior with changes of temperature. It was shown
that emission spectra and lifetime of the synthesized powders are temperature-dependent
in large temperature range (from 10-350K). High values of relative sensitivity and
temperature resolution shown in this thesis makes these materials suitable candidates as

a temperature sonsors.

Keywords: Luminescence, Rare earth, Transition metals, Luminescenece thermometry,

Temperature
Scientific field: Technical engineering

Scientific subfield: Materials engineering
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1. Uvod



Milica Sekulié Doktorska disertacija

Ova doktorska disertacija pod nazivom ,Odredivanje temperature na osnovu
luminescencije prahova dopiranih jonima retkih zemalja i prelaznih metala“ uradena je u
laboratoriji za radijacionu hemiju i fiziku ,,Gama“ Instituta za Nuklearne nauke Vinca uz
saradnju profesora sa Tehnolosko-metalurSkog fakulteta u Beogradu. U laboratoriji
,Gama*“ radi tim saradnika koji se bave ispitivanjem opticki aktivnih materijala dopiranih
jonima retkih zemalja i prelaznih metala, njthovom sintezom i karakterizacijom pri cemu

dolaze do znacajnih rezultata i mnogih publikacija.

Predmet ove doktorske disertacije je odredivanje temperature na osnovu luminescencije
materijala dopiranih jonima retkih zemalja i prelaznih metala. Kori§¢enjem optimalnih
metoda sinteze, kao i ispitivanjem strukturnih, morfoloskih i optic¢kih svojstava dobijenih
prahova napravljen je odabir luminescentnih materijala. U cilju nalazenja tacno odredene
kombinacije dopanta jona retkih zemalja i prelaznih metala ispitivano je nekoliko
potencijalnih matrica i jona dopanata. Kompletna optimizacija uzoraka usmerena je ka

povecanju temperaturske osetljivosti i rezolucije odgovarajuceg temperaturskog opsega.

Luminescentna termometrija je metoda sa najvecim potencijalom u odnosu na ostale
opticke metode za beskontakno odredivanje temperature zbog lakoce detekcije signala
luminescencije, relativno brzog odgovora i dobre prostorne rezolucije. Temperatura se
moze odrediti na osnovu razli¢itih karakteristika luminescencije, kao $to su poloZzaj
ekscitacije i emisije, Sirina emisionih traka, odnos intenziteta luminescencije
(eng=luminescence intensity ratio, LIR), anizotropija, vremena zivota itd. [1]. Da bi se
povecala osetljivost LIR metode za odredivanje temperature, mogu se koristiti materijali
sa nekoliko emisionih centrara, na primer materijali aktivirani sa dva lantanidna jona,
materijali koji pokazuju emisiju defektnih stanja i lantanidnih jona, [2-4] i materijali
dopirani jonima lantanida i prelaznih metala [5-6], gde je u svim slu¢ajevima znacajno

poboljsana osetljivost merenja u odnosu na upotrebu samo jednog jona.

Luminescentni materijali treba da ispune nekoliko uslova kao $to su velika zavisnost
intenziteta emisije sa promenom temperature, hemijska stabilnost, potencijalna
modifikacija u premaze i sl. Upotrebom takvih materijala merenje treba da daje adekvatnu
temperatursku rezoluciju i osetljivost, kao i da je moguce pod istim uslovima uvek dobiti

priblizno iste rezultate. Osim toga, za prakti¢nu izradu termometra, od interesa su



Milica Sekulié Doktorska disertacija

karakteristike materijala kao $to su talasne duzine pobude i emisije, koje olakSavaju

.....

Promenom temperature dolazi do promene luminescentnih svojstava skoro svih
materijala, pa je u poslednje vreme sve interesantnija upotreba ovih materijala kao
temperaturskih senzora. Da bi temperaturski senzor imao zadovoljavajuce karakteristike
neophodno je odabrati odgovarajuci aktivatorski jon i matricu. Odredenim hemijskim
sintezama moguce je napraviti materijale nanometarskih dimenzija, reda nekoliko
desetina nanometara [7-9]. Ubacivanjem ovih nanocestica u bioloske uzorke, moguce je

veoma precizno meriti njihovu temperaturu [10].

Na pocetku ove doktorske disertacije u okviru drugog poglavlja prikazana je vaznost
temperature za svakodnevni zivot na zemlji kao i nacini njenog merenja. U slede¢em
poglavlju objasnjen je pojam luinescencije, materijali koji ispoljavaju luminescenciju i
koja je njena prakti¢na primena. Nakon toga uraden je pregled do sada poznatih materijala
aktiviranih jonima retkih zemalja i prelaznih metala sa posebnim osvrtom na primenu
ovih materijala kod luminescentne termometrije S$to je osnovna ideja ove doktroske

disertacije.

U cetvrtom poglavlju, nakon teorijskog uvoda 1 objaSnjenja vaZnosti upotrebe
luminescentne termometrije, prikazani su nacini odredivanja temperature koris¢enjem
raznih metoda detekcije luminescencije, zatim koji su uredaji u upotrebi i koje su to

prednosti koje izdvajaju ovu metodu kao pogodnu za odredivanje temperature.

Prikazan je pregled svih koris¢nih metoda sinteza i kao i uslovi pri kojima su materijali
sintetisani, a ukratko su predstavljeni uredaji koji su koriséeni za karakterizaciju ovih
materijala. U poglavlju Rezultati i diskusija prikazani su rezultati karakterizacije
materijala za svaki materijal pojedinacno, a poseban akcenat je stavljen na odredivanje
temperature i tom prilikom dobijene osetljivosti na promenu temperature. Na kraju je
uraden pregled svih dobijenih rezultati i ukazane su pogodnosti koje ovi materijali imaju

kada je u pitanju prakti¢na primena i konstrukcija senzora temperature.
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2. Temperatura

I
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Temperatura je jedna od osnovnih fizickih veli¢ina i predstavlja meru zagrejanosti tela.
Ona je vazna jer je to nesto $to ose¢amo i ima uticaj na svakodnevni zivot, pocevsi od
toga kako da se prikladno obuc¢emo do toga Sta ¢emo jesti za veCeru. Na primer, kada
telesna temperatura ¢oveka prelazi 38 °C to ukazuje na groznicu (nastalu nekom
infekcijom). Temperatura predstavlja jednu od najbitnijih promenljivih veli¢ina u skoro
svim granama prirodnih nauka: fizika, hemija i biologija. Bez merenja temperature neke
nauke bi bile besmislene, kao na primer aerodinamika, termodinamika, prenos toplote i

nauka o atmosferi.

Za globalne klimatske promene temperatura predstavlja klju¢ni faktor; najmanje promene
prose¢ne temperature mogu drasti¢no uticati na svetsko okruzenje. Za pocetak kada bi se
globalna temperatura povecala za samo nekoliko stepeni biljke bi imale znatno manje
prinose jer bi povecanje temperature dovelo do pojave Stetnih mikroorganizama i do
pojave raznih bolesti useva. Temperatura vode ima veliku ulogu u podvodnom svetu
posto je vecina zZivotinja hladnokrvna i nema nacin spoljasnje regulacije temperature. Ako
bi se temperatura povecala ili smanjila ispod odredene temperature neki organizmi bi
polako izumirali. Takode, temperatura je vazna i sa hemijskog aspekta zbog proizvodnje

kiseonika.

Kvantitanivna definicija temperature je da je to mera (stepen) toplote ili hladnoc¢e kao
prva definicija ljudskog osec¢aja za toplo i hladno. Klasi¢na termodinamika je definiSe kao
proces zagrevanja, dok statiCka fizika povezuje temperaturu i osobine materije u
jednacinu. U oba pristupa temperatura se pojavljuje kao parametar jednacine stanja

idealnog gasa.

Naime, temperatura je jedna od najcesée merenih fizickih veli¢ina. Senzori temperature
broje preko 80% svih senzora na svetu. Senzori temperature imaju upotrebu u velikom
broju svakodnevnih ljudskih aktivnosti poput medicine, ku¢nih aparata, meteorologiji,
poljoprivredi, industrji i u vojne svrhe. Trenutno Evropa predstavlja najvece svetsko
trziSte temperaturskih senzora, dok Azija predstavlja najvece rastuce trziste. Kljucni
trzisni pokretaci su strogi ekoloski i sigurnosni standardi, zatim povecani zahtevi
temperaturskih senzora kod krajnjih korisnika industrije, poput industrije hrane i pica.
Takode povecana je upotreba temperaturskih senzora u pametnim telefonima pa je velika

potreba za izuzetno malim temperaturskim senzorima; povecana je potreba za
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bezkontaktnim temperaturskim senzorima, ugradnja uredaja za automatsko pracenje i

kontrolu u industrijskim postrojenjima i razni drugi.

2.1. Tipovi termometara

Dolazi do sve veée potrebe za novim na¢inima merenja temperature a potom i novih
instrumenata za njeno merenje jer civilizacija i nau¢no-tehnoloski razvoj napreduju,
zdravstveni problemi su ucestali i ljudi postaju svesni Zivotne sredine. Ako krenemo od
Evropske zakonske regulative iz 2014. godine koja nalaze da su termometri sa Zivom u
staklenoj cevi nelegalni zbog Stetnog uticaja Zive na zdravlje i okolinu, nau¢nici su morali
da vrate u upotrebu termometre ispunjene etil alkoholom. Novi trendovi se javljaju jer se
zahtevi za konceptom merenja temperature i temperaturskih sondi stalno prilagodavaju
nanotehnologiji, biotehnologi 1 optickim uredajima. U dana$nje vreme postoji velika
potreba za beskontaktnim termometrima za pokretne predmete ili predmete osetljive na
dodir, predmete sa otezanim prilazom ili na opasnim mestima [11]. Merenje temperature
na osnovu promene opti¢kih osobina materijala se smara obecavaju¢im jer moze da ispuni
sve pomenute uslove. Neke od optickih metoda od interesa su Ramansko rasipanje,

termorefleksija, opticka interferometrija i luminescentna spektroskopija.

Merenje temperature na povrsini klipova motora ili rotora na gasnim turbina moze biti
otezano kada se koriste invazivne ili poluinvazivne metode za odredivanje temperature
[12]. Prilikom neinvazivnih pirometrijskih metoda potrebno je poznavanje procesne
povrsine koja se u toku rada uredaja menja, a takode se kao problem javljaju velika

isparenja prilikom sagorevanja koje mogu da ometaju svetlosnu putanju.

U mnogim uredajima proti¢u razne tecnosti i gasovi, na primer u raznim grejnim i
rashladnim uredajima, razmenjiva¢ima toplote i gasne smeSe U raznim postrojenjima.
Merenje protoka i temperature fluida u ovakvim uredajima je vrlo kompikovano, a od
velike je vaznosti. Stoga se javlja velika potreba za pronalazenjem novih termometara,

gde se mogu koristiti ¢estice termografskih fosfora [13].

Tradicionalni termometri su gotovo neupotrebljivi kada se radi sa veoma malim

objektima, u nanoelektronici, integrisanoj fotonici i biomedicini. Takore¢i tradicionalna
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termometrija ne moze da obezbedi prihvatljivu rezoluciju merenja od jednog mikrometra

Sto predstavlja potrebnu rezoluciju merenja ovakvih sistema.

Termistori su i bi¢e jedni od najtrazenijih u odnosu na sve tipove temperaturskih senzora.
To su otpornici kod kojih sa promenom temperature dolazi do promene elektri¢nog otpora
1 zbog toga se koriste kao senzori temperature. Slede¢i najtrazeniji su termoparovi,
detektori otpornosti na temperaturu, bimetalni temperaturski senzori i svetlosni senzori.
Velika paznja se usmerava na beskontaktne temperaturske senzore, jer oni ne samo da su

jednostavni za upotrebu, ve¢ mogu da budu i precizniji i manje kompleksni od ostalih.

Mi smo svedoci multifunkcionalnosti materijala i vrlo je verovatno da ¢e u bliskoj

buduénosti gotovo svi materijali i strukture biti ,,pametni* ili ,,pravljeni po meri*.

2.2. Cesto kori$éeni termometri i njihova klasifikacija

Odredivanje termodinamicke temperature koriS¢enjem primarnih termometara je vrlo
kompikovana procedura koja zahteva precizne instrumente i kontrolisane uslove merenja.
Takva merenja su ¢esto nepotrebna jer postoji vise razli¢itih tipova termometara koji se
mogu koristiti za specificno merenje. Treba imati na umu da je ve¢ina osobina materijala
u vecoj ili manjoj meri temperaturno zavisno pa su termometri bazirani na promeni neke
temperaturno zavisne osobine. Ponekad je za izradu termometra potrebno uzeti u obzir
neku specifi¢nu promenu materijala. Generalno neophodno je da se odnos fizi¢ke veli¢ine
i termodinamic¢ke temperature moze jasno i precizno definisati i da postoji trend promene

sa temperaturom.

Termometri mogu biti klasifikovani na mnogo nacina, ali najces¢e na osnovu kontakta
senzora i mernog objekta na kontaktne i beskontaktne termometre. Direktno merenje
temperature je kada se meri promenljiva koja karakterise protok toplotne energije, a U
slu¢aju kada se meri promenljiva za ¢ije merenje je neophodno meriti neku drugu
energetsku promenu kao meru promene temperature, onda se merenje naziva indirektno
[12]. Merni sistemi mogu biti ru¢ni ili automatski. Takode, mogu biti elektronski ili ne u
zavisnosti od tipa mernog signala. Cesta klasifikacija je napravljena na osnovu fizi¢ke
promenljive koja je temperaturno osetljiva: zra¢ni termometri, otporni¢ki termometri,

termometri na osnovi promene zapremine ¢vrstih tela, teCnosti ili gasova itd. U sustini
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odabir odgovarajuéeg termometra se vrsi na osnovu temperaturnog opsega i preciznosti a

klasifikacija termometara je prikazana na Slici 1.

Kontaktni Beskontaktni
termometri termometri
A
Neelktri¢ni Elektri¢éni Manuelni Automatski
e N - ~
ultrasonic¢ni e
« ) otpornicki
Varch' termistori uku_pan zracni
arni
_pamnt silikonski odnos dve pirometar
Ispunjeni otpornici oje fotoelektri¢ni
te¢nosSc¢u diode i nestajanje pirometar
Ziva u staklu tranzistori USIiJ'?(nog pirometri sa
Viakna dve i vise
k .
22%?1255,; termOK?p.le” talasne duzine
) zvuéni
dvometalni

Slika 1. Klasi¢na klasifikacija termometara [14]

Danas postoji mnogo termometara kao $to su i te¢ni termometri u staklu, bimetalni

termometri, termoparovi, otpornicki termometri, termistori, manometarski termometri,
infracrveni termometri i mnogi drugi [15-21]. Na Slici 2. su prikazane definisane

vrednosti tacaka na temperaturskoj skali. U ovoj doktorskoj disertaciji je prikazan princip

merenja pomo¢u odredenog tipa termometra, a Ostatak se moze pronaci u drugoj literaturi

[12]
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Slika 2. Fiksirane temperature po internacionalnoj skali temperatura (International

Temperature Scale ITS-90)
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2.3. Tacnost merenja temperature — Apsolutna i relativna greska i
rezolucija

Ne postoji merenje neke fizicke veli¢ine sa apsolutnom ta¢no$¢u merenja. Bez obzira
koliko su uredaji precizni nemoguce je izmeriti nesto bez greSke. U nauci i kod mnogih
aplikacija neophodno je proceniti greske i smanjiti ih posto ih je nemoguée potpuno
eliminisati. Tacnost merenja je kljuna za kalibraciju temperaturskog senzora i

podesavanje njegovog praga tolerancije.

Stvarna vrednost neke veli¢ine koja se meri se nalazi u okviru greske X+6X, gde je X
vrednost koja se meri, a 6X je odgovarajuca greSka merenja. U najjednostavnijem slucaju

greSke merenja su prosta suma sluéajnih i sistemskih greski (Slika 3.).

Merenje
populacije
Sluéajne
l¢—— Procenjenagreska 8:X »le greske
/ &.X
[4+—— Greske merenja >
8X
Stvarna
Prava vrednost Prosecna vrednost
X vrednostX merenja
X

Slika 3. Greske merenja — odnos stvarne i izmerene vrednosti.
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Slucajne greske uvek postoje, jer one nastaju zbog promene eksperimentalnih usova,
Suma ili promene veli¢ine koja se meri. Te greske se statisticki analiziraju jer se pojavljuju
kao nasumic¢ne tacke (Slika 3. crvena linija) oko proseéne vrednosti ponovljivog merenja
X:

= 1

X=-YliX (2.1)

Gde je N broj merenja. Procenjena standardna devijacija cele populacije merenja So, se

¢esto naziva ta¢nost merenja [22] i izraCunava se prema jednacini:

5, =[x, -0 (22)

Ova jednacina pokazuje koliko je odstupanje merenja od tacne vrednosti i predstavlja

preciznost merenja.

U termometrijskim mernim sistemima cesto uredaj ne prikazuje vrednost temperature,
ve¢ se kao pokazatelj promene (Q) moze Koristiti na primer napon termoelektri¢ne
baterije ili pritisak konstantne zapremine gasnog termometra. Temperatura se meri na
osnovu odredenog pravila merenja — fizicke promene na ¢ijem merenju je zasnovan merni
instrument. Metod merenja je procedura ili lista procedura za poredenje velicine koja se
meri u odnosu na jedinicu temperature koja se odreduje. lzmerene vrednosti temperature
dobijaju se na osnovu mernog modela tj. iz matemati¢ke veze temperature, merne veliine
1 drugih veli¢ina koje su ukljuc¢ene u proceduru merenja. Tacnost merenja je odstupanje
izmerene vrednosti od stvarne vrednosti i ona nije kvantitativna i nema ta¢nu vrednost
vec¢ se predstavlja opisno. Sa druge strane preciznost se uvek izrazava kao konkretna
vrednost. Procenjuje za odredene/specifi¢éne uslove merenja, poput reproducibilnosti ili
ponovljivosti uslova, kao slaganje izmedu vrednosti promenljive i vrednosti izmerene

temperature neophodne za ponavljanje merenja na istom predmetu.

Ponovljivost predstavlja preciznost merenja koje se postize merenjem u kratkom
vremenskom intervalu pod istim uslovima merenja i obuhvata isti postupak, sastav
predmeta koji se meri, operatera, radne uslove i polozaj. Slicno tome, reproducibilnost je
preciznost merenja pod istim uslovima koje uklju¢uje merenja na razli¢itim mestima,

koriS¢enjem razli¢itih mernih sastava i operatera [1].
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Razlika izmedu najnize i najviSe temperature koja moze pouzdano da se izmeri
termometrom odreduje dinamicki opseg ili merni opseg termometra. Osetljivost i
temperaturska rezolucija su verovatno najvaznije karateristike termometra. Osetljivost
termometra (S) se definiSe kao koeficijent promene promenljive i promene vrednosti

temperature, a izrazava se kao procentualna vrednost po kelvinu (ili celzijusu):
_ [2¢
s =[5 @3)

Ova osetljivost odnosi na apsolutnu osetljivost i njeno poredenje sa drugim mernim
sistemom nije moguce. Relativna osetljivosti predstavlja odnos osetljivosti i vrednosti
promenjlive:

_ |10
S = |Q3T (2.4)

Relativna osetljivost je zapravo normalizovana vrednost osetljivosti u odnosu na vrednost
promenljive i izrazava se u K (ili °C?). U nekim slu¢ajevima relativna osetljivost se
mnozi sa 100 i predstalja se kao procentualna promena vrednosti promenljive po jedinici
promene temperature - %K™ (ili %°C™?). Temperaturska rezolucija (ATmin) je Najmanja
promena temperature koja dovodi do merljivih promena. Prikazuje se u kelvinima i

izraCunava se kao odnos tacnosti merenja i osetljivosti [1]:

So
ATmin =2 (2.5)

Temperaturska rezolucija zavisi od karakteristika mernog sistema (na primer Suma), ali
takode zavisi i od vrednosti promenljive. Prostorna rezolucija mernog sistema se definiSe
kao minimalna razlika izmedu tacaka merenja (AXmin) koja moze da bude obuhvacena

temperaturskom rezolucijom sistema [23] i moze se racunati iz jednacine [24]:

ATmin
Axmin = |aT /dx| (26)

Medutim, prostorna rezolucija je odredena granicom Rajlijeve difrakcijske koja se moze
izraunati iz maksimalne talasne duzine emisije koja se koristi u mernom sistemu i
njegovog numerickog otvoru. Sposobnost sistema za luminescentnu termometriju da prati

promene temperature u vremenskom domenu se prikazuje njegovom vremenskom
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rezolucijom (Atmin) koja se definise kao minimalni vremenski interval izmedu merenja

koji je potreban za oderedivanje temperature vece od temperaturske rezolucije [19]:

ATmin
Atmin = o 2.7)

Prilikom odabira metode za odredivanje temperature treba obratiti paznju u kojoj meri
promene nekih drugih fizi¢kih veli¢ina (pored one koja se meri) uti¢u na odredivanje

temperature.
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3. Luminescencija
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Luminescencija (latinski lumen, luminis = svetlost) predstavlja pojavu emisije svetlosti
(fotona) koje nastaje kao posledica nakon primanja nekog oblika energije bez povisenja
temperature. Fenomen luminescencije je odavno primecen ali je upotreba luminescencije
usledila mnogo kasnije. Emisija svetlosti predstavlja krajnji rezultat luminescencije, koji
se objasnjava interakcijom elektormagnetnog zraCenja sa materijom. Supstanca
luminescira kada se elektroni u atomu pobude i predu u vise energetsko stanje primanjem
energije, a zatim se emisijom primljene energije u obliku zraenja vra¢aju u 0Snovno
stanje. Za svaku supstancu se dobija specifi¢an spektar emisije luminescencije, pa se ovi
spektri mogu koristi za utvrdivanje prisustva nekih elemenata. Takode, luminescencija
ima veliku primenu kao izvor osvetljenju jer su luminescentne lampe dugotrajne, a boja
svetlosti koja se dobija razli¢itim kombinacijama luminescntnih materijala moze biti

tacno odredene nijanse bele u zavisnosti od potreba korisnika [25-27].

3.1. Elektromagnetno zracenje

Pogled na svet oko nas se sastoji iz posmatranja svetlosti kako se odbija, prelama ili
prolazi kroz predmete. Svetlost je samo mali deo elektromagnetnog spektra, to je deo koji
je vidljiv za ljudsko oko. Podela elektromagnetnog spektra je na sedam regiona u
zavisnosti od frekvencije ili talasne duzine. Tako razlikujemo gama zrake, X-zrake,
ultraljubiéaste, vidljive, infracrvene, mikro i radio talase, redom, prema porastu talasne

duzine (odnosno smanjenju frekvencije i energije) kao $to se vidi na Slici 4.



Milica Sekulié Doktorska disertacija

Elektromagnetni spektar
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Slika 4. Elektromagnetni spektar

Predmet spektroskopije je interakcija elektromagnetnih talasa sa materijom. Postoji vise
vrsta spektroskopije, a najé¢esca podela je na osnovu frekvencije elektromagnetnih talasa
na vidljivu, infracrvenu, ramansku, nuklearnu magnetnu spektroskopiju i druge. Kada su
elektromagnetni talasi u kontaktu sa materjjom posmatranje razliitih fenomena
koris¢enjem spektroskopije pruza uvid u razliita svojstva materije jer su koriS¢ene
razliCite frekvencije (energije). Karakteristike ovih interakcija zavise od strukture

materije i frekvencije elektromagnetnih talasa.

Kod Iuminescencije od najveéeg interesa su elektromagnetni talasi koji su u
ultraljubi¢astom, vidljivom i bliskom infracrvenom opsegu spektra. Kada je
elektromagnetni talas u kontaktu sa materijom moze do¢i do nekoliko vidova interakcije:

refleksija, refrakcija, apsorpcija, rasprsenje i luminescencija (Slika 5.).

16
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Shu¢ajno zradenje

Refleksija
Prelamanje
Apsorpeija
\
17 \
Rasipanje
Emisija

Slika 5. Interakcija elektromagnetnih talasa sa materijom

Kada elektromagnetni talas susretne predmet, deo talasa se reflektuje (odbija) sa povrsine
na koju nailazi. Drugi deo se prelama tj. talas menja smer kretanja ka drugom medijumu
(ugao skretanja zavisi od indeksa refrakcije medijuma i od ugla pod kojim talas nailazi
na predmet). Dok se talas Siri kroz novi medijum mozZe biti rasprSen u razli¢itim pravcima
ili elasti¢no (bez gubitka energije) ili plasti¢no. Takode, deo energije fotona, odnosno
odredenu koli¢inu elektromagnetnog zraenja, moze uzeti materija tokom procesa
apsorpcije. Na ovaj nacin deo energije zraCenja Se konvertuje na unutra$nju energiju
materije. Apsorbovana energija dovodi do pobudivanja elektrona i pri vracanju elktrona

u osnovno stanje emituju se energija u vidu svetlosti.

3.2. Luminescencija

Nemacki fizi¢ar Eilhard Vildeman je prvi upotrebio termin ,,lJuminescence* 1888. godine,
ali ovaj fenomen je poznat i mnogo ranije kada je Covek prvi put primetio da tela mogu
da emituju svetlost bez zagrevanja poput svetleéih crva, skoljki, Polarna svetlost i drugo.
Nakon otkri¢a luminescencije javilo se interesovanje za njeno razumevanje i koriséenje.
Luminescencija se Cesto definiSe po Vildemanu kao emisija svetlosti supstance koja se
pojavljuje pored toplotnog zracenja i usijanja [28]. Ova definicija nije u potpunosti tacna

posto znamo da neka zraCenja mogu nastati pored luminescencije, usijanja i toplotnog
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zrac¢enja poput refleksije 1 rasejanja, rejlajt i Ramanovo rasprsenje, Cerakovo i lasersko

zracenje.

Luminescencija nastaje usled kretanja (prelaza) elektrona izmedu razli¢itih energetskih
nivoa koje prati promena energije. Kada atom apsorbuje energiju, elektroni bivaju
pobudeni u neko viSe energetsko stanje. Prilikom povratka elektrona u osnovno stanje

energija se oslobada emisijom ultraljubicastog, vidljivog i bliskog infracrvenog fotona.

Fotoluminescencija je tip luminescencije koja zapocinje fotoekcitacijom, tj. apsorpcijom
fotona (elektromagnetno =zracenje). Razliciti fizicki procesi fotoluminescencije,
radijativni ili neradijativni, su ilustrovani na Jabloskom dijagramu (Slika 6.) koji je

nazvan po poljskom fizi¢aru Aleksandru Jablonski [29].

Fotoluminescencija zapoc¢inje apsorpcijom fotona sto je vrlo brz proces reda veli¢ine 10
155 i obezbeduje energiju za elektone u osnovnom nivou (So) da predu u vise energetske
nivoe (S1, S2...) i vibraciona stanja. Elektroni iz viSeg energetskog stanja intereaguju sa
fononima kroz vibracionu relaksaciju i neradijativno gube deo energije i prelaze na nize
pobudene nivoe. Vremenski period za oba procesa je reda veli¢ine 1012 s. Nakon toga,
tokom fluorescencije deo elektrona se radijativno vra¢a na osnovni nivo, a ostatak
energije se gubi tokom nekog neradijativnog procesa. Fluorescencija je brz proces reda
veli¢ine 10°-107 s i to je dozvoljeni elektronski prelaz posto prilikom procesa ne dolazi
do promene spina. Fosforescencija nastaje kada se emituje svetlost gde elektron prelazi
izmedu razlicitih stanja multipliciteta. To znaci da Cestica apsorbuje energiju koja se
putem vibracione relaksacije vra¢a na nizi nivo i dolazi do promene spina
medusistemskim prelazom. Nakon promene spina vibracionom relaksacijom cestica
dolazi na neko osnovno stanje pri ¢emu se emituje svetlost. Fosforescencija je
nedozvoljen spor prelaz reda veli¢ine 108-103s jer se Cestice zadrzavaju na vibracionom

nivou ¢ak i nakon uklanjanja izvora pobude.



Milica Sekulié Doktorska disertacija

_ Singletno gasenje Tripletno gasenje
) 7
- L2 Unutrasnja Vibraciona
konverzija relaksacija
s, [ /
h 4 ./
Y .
Medusistemsko
A - T preklapanje
¥
s h
P
4 T1
A
A __::
4
oy
11
L
© L
=) b
o Lrrl
W P
L
N Unutrasnja P L
Apsorpcija FluorescencijaC i spoljagnja Fosforencija
konverzija F T 15 )
NENN
Lrrd
P
Ll
L
NERN
L [ J
v 'y Py
vl
S, v K
; 1A
Osnovno v v I J v
stanje ¥ +
A A ! 2

Slika 6. Jablonski dijagram

Luminescencija se deli u zavisnosti od tipa energije koriS¢ene za pobudu elektrona na:
foto-, hemi-, lio-, termo-, elektro-, katodo-, jono-, kristalo-, mehano-, piezo-, sono-,
frakto- itd.

Kod hemiluminescencije emislija svetlosti je pobudena nekom hemijskom ili
elektrohemijskom reakcijom npr. energija egzotermne reakcije. Reakcija proizvodi neke
nove molekule u kojima su elektroni u pobudenom stanju i oni se potom deekscituju

oslobadanjem fotona.
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Bioluminescencija je oblik hemiluminescencije pokrenute zZivim organizmima. Moze se
posmatrati npr. svitac, neke gljive i bakterije, vodeni ki¢menjaci i bezki¢menjaci.
Osnovni aktivator biohemijske reakcije je luciferin, pigment koji emituje svetlost, kao i

luciferaza — enzim koji je katalizator oksidacije luciferina.

Lioluminescencija se takode moze smatrati oblikom hemiluminescencije, jer nastaje u
toku rastvaranja ¢vrste materije u te¢nostima, obi¢no vodi, i tom prilikom dolazi do
hemijske reakcije. Luminescenciju izazivaju slobodni radikali u rastvoru i njen intenzitet
je Cesto pojacan zbog dodatka luminola rastvoru. Kristaloluminescencija je jo$ jedan
oblik hemiluminescencije koji nastaje u toku procesa kristalizacije pri ¢emo nastaje novo

hemijsko jedinjenje.

Katodoluminescencija nastaje pod dejstvom katodnih zraka na razliCite materijale,
najéesée poluprovodnike. Jonoluminescencija je sli¢na katodoluminescenciji jer nastaje
pod dejstvom snopa jona. Termoluminescencija je emisija svetlosti nastala grejanjem
materijala. Razikuje se od usijanja jer je to ustvari ponovna emisija prethodno
apsorbovane energije. Elektronsko pobudeno stanje, zarobljeno stanje, lokalizovani
defekti ili nesavrSenosti mogu biti stvoreni u kristalnom polju pod dejstvom
visokoenergetskog zracenja. Elektroluminescenca je direktno, netermalno stvaranje
svetlosti pod dejstvom energetskog polja na materijal. Postoje dva osnovna oblika:
ubrizgavajuéa 1 visokoenergetska elektroluminescencija. Kod ubrizgavajuce
luminescencije emisija svetlosti nastaje tokom prolaza elektri¢ne struje kroz material
zbog raspodele elektrona sa rasporedenim centrima ili pozitivnim Supljinama. Kod
visokoenergetske elektroluminescencije elektri¢no polje pomera elektrone sa donorskih
nivoa na provodnu liniju i ubrzava ih sve dok se ne sudare sa luminescentnim centrima.

Emisija svetlosti se pojavljuje zbog raspodele elektrona na jonskim centrima.

Mehanoluminescecija poti¢e od neke mehanicke aktivnosti materijala, npr. mlevenjem,
trljanjem, rezanjem, cepanjem, treSenjem, grebanjem, stiskanjem ili drobljenjem. Takode
moZe  nastati naglim  hladenjem ili grejanjem. Piezoluminescencija
(elastikoluminescencija) nastaje tokom nerazarajuc¢eg dinamickog pritiska nekog ¢vrstog
tela. Kod sonoluminescencije zbog jakog zvu¢nog polja svetlost zatreperi vrlo kratko,
uglavnom krace od nekoliko stotina pikosekundi. Ova pojava nastaje zapravo pretvaranje

mehani¢ke u elektromagnetnu energiju i pracena je ogromnim pojacanjem gustine
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energije. Bljesak nastaje od toplih tacki koje se stvaraju unutar mehura koji raste i raspada

se nakon puta zvucnog talasa.

Luminescencija ¢vrstih tela moze biti unutrasnja i spolja$nja u zavisnosti od prostorne
lokacije elektronskog prelaza koji je zasluzan za luminescenciju materijala. Tako
unutra$nja luminescencija nastaje zbog elektronskih prelaza matriénog materijala ili
matrice, a spoljasnja zbog prisustva necisto¢a inkorporiranih u matricu (aktivatora ili
dopanta). Spoljasnja luminescencija se joS deli na dva tipa — lokalizovanu i
nelokalizovanu. Kod lokalizovane do procesa luminescencije dolazi usled namerno
unetih necisto¢a kao luminescentninh centara, a kod nelokalizovane u procesu
luminescencije ucestvuju elektroni i Supljine matrice. [30].Unutrasnja luminescencija se
poveéava premestanjem elektrona iz provodne zone sa Supljinama u valentnu traku. Kod
organskih materijala unutrasnja luminescencija nastaje usled elektronskih prelaza izmedu
najnize nepopunjene orbitale i najviSe popunjene orbitale (Lumo i Homo) i usled
formiranja medumolekulskih kompleksa koji u pobudenom stanju [31,32]. Kada su
lokalizovani centri namenski napravljeni dodavanjem necisto¢a (dopanta) te necistoce

¢esto se nazivaju aktivatori [33].

3.3. Mehanizam luminescencije — Down-konvertori i up-konvertori

Do fotoluminescencije jonskih centara retkih zemalja i prelaznih metala dolazi usled
apsorpcije zracenja matrice ili usled apsorpcije ciljano uvedenih necistoc¢a. Necistoce koje
apsorbuju energiju i emituju je radijativnim ili neradijativnim prelazima nazivaju se
aktivatori, a ukoliko se energija koju apsorbuju prenosi do aktivatora onda se takve
necistoce nazivaju senziteri. Senziteri su najéescée joni retkih zemalja ili prelaznih metala.
Materijali koji imaju ovakav tip centara mogu se podeliti u 4 grupe u zavisnosti od
energije koju apsorbuju ili emituju, ili broja fotona koji u¢estvuju u ovom procesu. Podela
je na down-konverziju, up-konverziju, scintilaciju i kvantno secenje (engl. quantum
cutting). U izradi ove teze posmatrana je samo down-konverzija jer je na tom fenomenu

zasnovan pregled rezultata materijala sintetisanih za ovu doktorsku disertaciju.

Down-konvertori su fosfori koji apsorbuju zracenje visoke energije i zatim emituju fotone
nize energije (vece talasne duzina) od one koju su apsorbovali. Oni predstavljaju najstariji

tip fosfora i samim tim imaju najvecu prakti¢nu primenu. Usled brojnih detaljnih studija
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o njihovim karakteristikama i obimnih procedura za njihovo pripremanje, poznati down-
konvertori mogu imati veliku unutrasnju kvantnu efikasnost - preko 90%. Oni se pretezno
mogu sintetisati od prelaznih metala posto su retke zemlje dosta skuplje i koriste se za
specifi¢ne aplikacije. Termografske karakteristike down-konverzije fosfora su nedavno

objavljene uz pregled literatue u revijskom radu [34].

Fosfori koji imaju sposobnost konvertovanja niskoenergetskih fotona u visokoenergetkse
fotone nazivaju se up-konvertori i oni se uglavnom koriste da konvertuju infracrvenu
svetlost u vidljivu u raznim displejima, kao detektori infracrvenog zracCenja, za
bezbednosne oznake, kao laseri i solarne Celije i dr. Do up-konverzije dolazi kada molekul
apsorpcijom energije fonona prelazi na neki od vibracionih nivoa, a zatim se dodatno
aktivira i prelazi na neki pobudeni nivo odakle emituje viSe energije fotona nego $to je
apsorbovao. Na Slici 7. je vrlo jednostavno prikazana ilustracija up-konverzije kroz
viSefotonski mehanizam ESA (engl. Excited State Absorption — ESA) u kome ucestvuje

jedan ili vise fotona. Sa G, E1 i Ez je oznaceno osnovno, medu i pobudeno stanje redom.

—_—
;
ﬁ_ El
;
R S
ESA

Slika 7. Visefotonski ESA mehanizam

Za up-konverziju se uglavnom biraju matri¢ni materijali koji imaju malu maksimalnu
energiju fonona, poput fluorida, kako bi se smanjili neradijativni gubici. Ipak up-
konverziona emisija generealno ima malu unutrasnju kvantnu efikasnost pa zato nije

prikladna za mnoge upotrebe.

3.4. Nacini merenja luminescencije
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Merenje luminescencije se deli na kontinualni (uspostavljeno sa konstantnim uslovima
pobude engl. Steady state) i vremenski zavisno (izvodi se pulsnim pobudivanjem, engl.
Time resolved). Kontinualna merenja su jednostavnija jer ne zahtevaju kompleksne
instrumente 1 mnogo su vise u upotrebi. Medutim, ova merenja ne uzimaju u obzir sve

informacije o luminescenciji.

Merenje luminescencije se takode moze podeliti na osnovu podataka koji se posmatraju.
Ovde spadaju intenzitet emisije, razli¢iti tipovi luminescenctnih spektara (emisija,
ekscitacija, sinhroni, ekscitaciono-emisione matrice), anizotropija, anizotropski raspad,
intenzitet emisije raspada itd. Najjednostavniji oblik posmatranja je merenje intenziteta
emisije, koji predstavlja promenu intenziteta emisije sa fiksiranom talasnom duzinom
ekscitacije. Takode vrlo Cesto se posmatraju ekscitacioni spektri koji se dobijaju
merenjem ekscitacione energije u trazenom spektrtalnom opsegu pri konstantnoj talasnoj
duZzini emisije. U molekularnoj spektroskopiji ovi spektri su simetricni, kao lik 1 odraz u

ogledalu, jer nastaju zbog istih prelaza i sli¢ni vibracioni nivoi su prisutni (Slika 8.).

Ekscitacioni

spektar Emisioni

spektar

Intenzitet

Talasna duzina

Slika 8. Opsti izgled ekscitacionog i emisionog spektra

Ekscitaciona spektroskopija se Cesto koristi za odredivanje poloZaja pobudenog stanja,

ali samo za ona stanja koja se mogu detektovati emisijom svetlosti. Treba obratiti paznju
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na apsorpcione spektre, jer razlike izmedu apsorpcionog i ekscitacionog spektra vode do

znacajnih zakljucaka.

Visedimenziono merenje luminescencije se moze izvoditi vremenski zavisnim emisionim
merenjem poput merenja emisionog spektra nakon nekog vremena od impulsne pobude
[35]. Merenje vremena zivota pobudenog stanja se izvodi ili koriS¢enjem metode
frekventnog ili vremenskog domena, a ilustracija ovakvih merenja je prikazana na Slici
9.

Amplituda

Frekvencija

Vreme /

Vremenski domen _ Frekventni domen

V=7

A

Amplituda vs. Vreme g Amplituda vs. Frekvencija

Slika 9. Merenje vremena zivota — vremenski i frekventni domen

Kod metode frekventnog domena pobuda je harmonijski modulisana (Cesto sinusoidno).
Emisiono zracenje je praceno faznim pomerajem, a vrednost vremena Zivota pobudenog
stanja se moze odrediti pomoc¢u fazne greske i/ili iz relativne promene emisione i
ekscitacione amplitude. Prilikom pobude impulsima odredene energije, elektroni iz
osnovnog stanja prelaze u pobudeno stanje, a vreme zivota se predstavlja kao prosecno

vreme koje molekul provede u pobudenom stanju pre emisije fotona. [36].

Fluorescentna anizotropija/polarizacijska merenja mogu biti i kontinualna i vremenski
zavisna merenja intenziteta emisije uzorka duz ose polarizovane svetlosti. Ova metoda se

uglavnom koristi za analizu dinamike rotacije molekula u rastvorima.
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U svakom slucaju treba imati na umu da ne postoji idealan instrument za merenje
luminescencije. Uredaji koji su ¢esto u upotrebi ne daju stvaran ekscitacioni ili emisioni
spektar, ve¢ spektar na kome je prisutan uticaj konfiguracije samog uredaja na kojem je
merenje vrSeno. Zbog toga postoje razlike u spektrima merenih sa razli¢itim spektralnim
izlazima izvora svetlosti, ili efikasnosti monohromatora, same optike i detektora. Zato je
vazno da operater prilikom merenja spektra ima znanje o uredaju koji koristi i prilikom
prikaza rezultata uradi korekciju na osnovu specifikacija uredaja. DanaSnji moderni
uredaji imaju mogucnost da sami urade korekciju spektra kako bi ovi rezultati mogli da

se porede sa rezultatima merenim na nekom drugom uredaju.

3.5. Instrumenti koji se koriste u fotoluminescenciji
Najcesca postavka merenja fotoluminescencije (Slika 10.) sastoji se od pet komponenti:
1. izvor svetlosti 2. selektor talasne duzine na optickom putu emisije i ekscitacije 3. drzaé¢

uzorka 4. polarizatori i filteri i 5. detektor. U zavisnosti od upotrebe ovi instrumenti mogu

imati i razli¢ite dodatne elemente.

3

a@ﬂ

Slika 10. Sematski prikaz izgleda instrumenta za merenje fotoluminescencije

Za pobudu luminescencije trenutno se koristi vise tipova izvora svetlosti. Oni mogu da
obezbede polihromatsku svetlost kroz kontinualni niz talasnih duzina (lampe, kontinualni

laseri, LED lampe) ili monohromatsku svetlost (laseri i laserske diode). Zra¢enje varira u
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zavisnosti od izvora svetlosti. Intenzitet zratenja moze biti neprekidan sto se koristi za
kontinualna merenja, ili impulsni $to se koristi kod vremenski zavisnih metode merenja.
Najcesce koris¢en izvor svetlosti je ksenonska lampa koja emituje zracenje u relativno
Sirokom opsegu talasnih duzina (250-700 nm) sa relativno kontinualnim izlazom
svetlosti. Izlaz ksenonske lampe je jako zavisan od talasne duzine §to je velika
deformacija izvora pobude. Drugi tipovi lampi, poput deuterijumove, volframova —
halogena, Zivina ili metalne halogene lampe, nisu toliko prisutne u upotrebi. lzvor
svetlosti sa kontinualnim spekralnim ospegom moze se dobiti od bele LED lampe ili
nekoliko LED lampi koje se blago preklapaju na razli¢itim talasnim duzinama. Sli¢ne
kontinualne pobude zracenja se postizu prilagodljivim [37], superkontinualnim [38] i

bezelektronskim laserima [39], ali su oni jako skupi pa nisu toliko zastupljeni.

Da bismo pobudili materijal odredenom talasnom duzinom, polihromatsko ili belo svetlo
treba rasprSiti, a potom 1 usmeriti na meterijal. Slicno treba uraditi sa zraenjem koje
materijal emituje pre nego $to dode do detektora. Opticki filteri se mogu koristiti kada se
ne zahteva uzak opseg talasnih duzina za detekciju emisije ili ekscitacije. U drugim
slucajevima ovaj proces se postize koriS¢enjem monohromatora. Rad monohromatora se

zasniva ili na opti¢kim prizmama ili difrakcionim resetkama.

3.6. Materijali dopirani jonima retkih zemalja i prelaznih metala

Luminescencija raznih neorganskih jedinjenja dopiranih jonima retkih zemalja i prelaznih
metala se koristi za mnoge aplikacije. Ovi materijali se koriste za osvetljenje
(fluorescentne lampe i LED sijalice), displeje (elektroluminescentni, plazma, emisiona
polja, katodne cevi), Cvrste lasere (poput rubinskog lasera Cr:Al20z), detektore
(scintilatori i displeji X zraka), dugosvetle¢e luminescentne boje za prevenciju
falsifikovanja. Veliki napredak nanonauke i nanotehnologije dovodi do velikih
dostignuéa u pogledu bioimejdzinga (eng. Bioimaging = vizuelno prikazivanje bioloskih
uzoraka), fotonaponskog fizickog i hemijskog senzinga. Velika i raznovrsna upotreba
ovih materijala je posledica izuzetnih osobina luminescencije jona retkih zemalja i
prelaznih metala. Njihova emisija pokriva deo ultraljubicastog, vidljivog 1 infracrvenog

opsega spektra i pri tome moze da ima jaku i dugotrajnu emisiju.
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Ovi materijali se dosta koriste za luminescentnu termometriju zbog pomenutih
karakteristika kao i zbog mogucnosti razih metoda sinteze materijala velike termicke i
hemijske stabilnosti. Za primenu u luminescentnoj termometriji vazno je da je moguce
sintetisati ove materijale u skoro svim oblicima: mikro i nano prahovi, kristali, kompoziti,
stakla, staklena keramika, tanki filmovi i premazi. Materijali dopirani jonima retkih
zemalja i prelaznih metala omogucéavaju najve¢i moguéi opseg merenja temperature i pri

tome imaju najbolju ponovljivost merenja i vrlo vazno veliku osetljivost.

Prisustvo jona retkih zemala i prelaznih metala kao opticki aktivnih centara kod izolatora
i poluprovodnika ima mnoge intersantne osobine. Oba centra imaju energetske nivoe
unutar energetskog procepa matri¢énog materijala u kome se moze odvijati opti¢ki prelaz.
Medutim posto se elektronske konfiguracije jona retkih zemalja i prelaznih metala
razlikuju, njihova interakcija kao i spektroskopske karakteristike se takode znacajno
razlikuju. Neka istrazivanja pokazuju da je vrlo interasantna upotreba kombinacije ovih
jona, a u nekim slucajevima dolazi do potpunog izbacivanja jona retkih zemalja i zamene

odgovaraju¢im jonom prelaznih metala koji ima sli¢éna svojstva a znacajno je

.....

3.6.1. Prelazni metali

Prelazni metali su elementi od tre¢e do dvanaeste grupe periodnog sistema elemenata.
Elementi &etvrte periode (od 2?Ti do ¥Zn) imaju 3d elektrone i ¢ine takozvanu I seriju

prelaznih metala. Znatno su razlikuju od analognih atoma iz pete i Seste periode.

U odnosu na atome, joni prelaznih metala imaju manji radijus i veliku energiju kristalne
reSetke. Oni imaju visoke temperature topljenja i kljuc¢anja kao i veliku gustinu i tvrdocu,
a pokazali su se kao odli¢ni provodnici toplote i elektriciteta. Prelazni metali vrlo ¢esto
grade kompleksna jedinjenja jer se mogu naci u viSe oksidacionih stanja. DuzZ periode
raste broj protona u jezgru atoma, a sa njima i broj nesparenih d-elektrona, pa se tako

menjaju i njihove fizicke osobine

Kod jona prelaznih metala 3d elektroni ostaju vezani za jezgro jer je za njihovu jonizaciju
potrebno dosta energije. Na ovaj na¢in formirani su takozvani 3d prelazi jonskih centara

koji imaju elektronsku konfiguraciju 1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 3d" (0<n<10). Nepopunjena d
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ljuska stvara mnogo energetskih nivoa medu kojima moze do¢i do razlicitih optickih

prelaza.

Kako su 3d orbitale velikog radijusa i nalaze na spoljasnjosti jona uticaj kristalnog polja
koje okruzuje prelazni metal je mnogo veci nego kod jona retkih zemalja. S toga su
spektroskopske karakteristike optickih centara jona prelaznih metala, poput intenziteta
apsorpcije ili emisije, poloZaj i $irina pika, posledica elektronske konfiguracije d" jona i
kristalnog polja liganada. Elektronske konfiguracije jona prelaznih metala su prikazane u
Tabeli 1. gde joni iste 3d" konfiguracije imaju sli¢ne opticke karakteristike.

Tabela 1. Elektronske konfiguracije 3d jona prelaznih metala

Konfiguracija Joni

3d1 Ti3+ V4+ Cr5+ Mn6+

3d? TiZv v Crt Mn™?

3d3 V2+ Cr3+ Mn4+

3d* cre*  Mn®

3d° Crt Mn* Fe*

3d° Mn* Fe*  Co*

3d’ Co®* Ni®

3d® Co* Ni2*

30° Ni*  Cu?
300 Cu*

Razlicita oksidaciona stanja elemenata dovode do razliCite stabilnosti, pa su odredena
oksidaciona stanja prisutna samo pod odredenim uslovima (temperatura, agregatno
stanje, vakuum i dr). Odstupanje hemijske stabilnosti jona ¢ija se oksidaciona stanja
razlikuju samo za jedan, javljaju se zbog razlicite veli¢ine joskog radijusa, elektronske
strukture, jonskih potencijala i medijuma u kome se atom nalazi. Isto tako postoji dosta

sli¢nosti izmedu jona istih d" elektronskih konfiguracija.

Struktura energetskih nivoa jona prelaznih metala se objasnjava na osnovu parametara
kristalnog polja: 10Dq, A, B, i C. 10Dq (ili A) predstavlja jacinu kristalnog polja i ima
jedinicu energije (cm™) i u stvari predstavlja kombinaciju parametara koji ukljucuju

osobine jona i njegovog okruzenja. A, B i C su takozvani Racahovi parametri. Parametar
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A je proseéno meduelektronsko odbijanje i on je konstantan u okviru jedne d

konfiguracije, a B i C parametri odgovaraju individualnom odbijanju d elektrona [40-42].

Kada se jon nalazi u kristalnom polju, orbitale 3d elektrona se preklapaju sto dovodi do
stvaranja viSe energetskih nivoa nego u slucaju slobodnog jona. Jukito Tanabe i Satoru
Sugano, japanski fiziCari, proracunali su energije stanja 3d" konfiguracije i predstavili
rezultate na dijagramu Kkoji je po njima nazvan. Na ovom dijagramu x-osa prikazuje odnos
parametara Dq i B, a y-0sa je koli¢nik energije i Racahovog parametra B i upravo ovaj
dijagram olakSava objasnjavanje opti¢kog spektra 3d jona u razli¢itim matri¢nim

materijalima (Slika 11.).

Na ovim dijagramima jedna linija predstavlja jedno elektronsko stanje, ukljucujuéi i
dozvoljena i zabranjena stanja. Svako stanje ima svoju 0znaku simetrije, na primer Aqg ili
T2g a simboli termova 3P ili IS su prikazani po porastu energije. Osnovno stanje ima nula

energije.

Na vecini Tanabe-Sugano dijagrama povlaci se vertikalna linija na odredenoj vrednosti
Dg/B gde dolazi do prekida nagiba energetskog stanja pobudenog nivoa. Luminescentni
centri levo od ove linije su visokospinski (slabo kristalno polje), a desno od linije su

niskospinski (jako kristalno polje).
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Slika 11. Tanabe-Sugano dijagram 3d® konfiguracije

Na Slici 11. prikazan je Tanabe-Sugano dijagram d® konfiguracije oktaedarskog kristalnog
polja kao primer. Na njemu moZe da se objasni emisija jona Mn** za koju je poznato da

se javlja u mnogim neorganskim jedinjenjima.

Kada je parametar Dq=0 tada je jon u slobodnom stanju i u slu¢aju d*® elektronske
konfiguracije sadrzi osam termova (*F, *P, G, 2F itd.) i usled dejstva kristalnog polja
dolazi do cepanja svakog terma. Term sa namanjom energijom *F se cepa na *Az, 4T i
T4 prored [30].

Karakteristi¢ni prelazi jona Mn** koji ima d® konfiguraciju su 2E—2G i “T,— *F a to su
upravo oni prelazi koji emituju svetlost. Na dijagramu se vidi da je za ovaj prelaz vrednost
Dqg/B~2.2. Sa dijagrama se vidi da je linija koja prikazuje 2E—2G traku skoro paralenina
sa osnovnim nivoom tako da spektralni polozaj emisije ne zavisi od matri¢nog materijala,
odnosno od njegovog kristalnog polja. Kod “T,—*F nivoa nije takav slu¢aj, jer je kriva
pod velikim nagibom u odnosu na osnovni nivo pa kristalno polje matrice ima veliki uticaj

na polozaj emisije [31, 43]. Tanabe-Sugano dijagram se po istom principu moze

30
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konstruisati i za analizu optic¢kih prelaza drugih 3d elektronskih konfiguracija. U Tabeli
2. je dato cepanje termova slobodnih jona d" oktaedarske konfiguracije

Tabela 2. Cepanje termova slobodnih jona sa d" oktaedarske konfiguracije

Termovi slobodnih jona  Degeneracija Termovi u oktaedru

S 1 Ay

P 3 Tig

D 5 Eg+ Tog

F 7 Aog+ Tig+ Tog

G 9 Ag+ Eg+ Tig+ Tog

H 11 Eg+ Tig+ Tag + Tog

I 13 Aig+ Aogt Eg+ Tig + Tog + Tog

Veliko je interesovanje za atome Cr3* i Mn*" (3d® konfiguracije) koji emituju u dalekoj
crvenoj i bliskoj infracrvenoj oblasti spektra. Cr3* se koristi u laserima i zato je posebno
vazan, joS od 1960. godine kada je prvi laser u ¢vrstom stanju konstruisan od rubina
(Al,03:Cr**). Takode Cr®* je znaGajan kod dugosijajuéih luminescentnin materijala i

nedavno je koris¢en kod MgGa,04 i ZnGa204 matrica [44] za bioimejdzing.

Prelazni metali su dobili na znacaju zbog toga Sto stalno opada koli¢ina izvora elemenata
retkin zemalja. Trenutno se veliki broj istrazivanja bazira na pronalazak adekvatne
zamene za postojeci crveni fosfor aktiviran jonom retke zemlje Eu®* koji je veoma dobro
ispitan i pokazao se kao jedan od najprimenjenijih elemenata iz ove grupe elemenata. U
danasnje vreme se emisija Mn** prikazana na Slici 12. koristi kao zamena za neke druge
elemente na primer za osvetljenje, holografsko snimanje, termoluminescentna
dozimetrija, da poboljsa indeks prenosa boja fosfora, kao i kod fosfornih belih svetle¢ih
dioda (WLEDSs) [45]. Na Slici 12. se vidi u kojoj spektralnoj oblasti emisije se nalazi

karakteristi¢an pik koji poti¢e od jona mangana, kao i odgovarajuci ekscitacioni spektar.
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Slika 12. Ekscitacioni i emisioni spektri Mn** [45]

Zbog nove upotrebe luminescentne termometrije u bioimejdzingu, nanomaterijali
dopirani 3d jonima dobijaju na vaznosti zbog emisije u prvom biolo§kom prozoru (bliska
infracrvena oblast 650-950 nm), a posebno u drugom i tre¢em prozoru (1000-1350 nm i
1550-1870 nm). Upotreba bliske infracrvene svetlosti u drugom i tre€em biolosSkom
prozoru ubrzano raste jer obezbeduje vecu prodornost kroz biolosko tkivo, poboljsanje
kontrasta, smanjenje fototoksic¢nosti i beljenja. Sa svim navedenim karakteristikama
luminescentna termometrija koja se zasniva na crvenoj emisiji bila bi odli¢na metoda za

odredivanje 1 pracenje temperature na meducelijskom i intracelijskom nivou.

3.6.2. Retke zemlje

Grupa elemenata retkih zemalja se sastoji od 17 hemijskih elemanata i to lantanida i
skandijuma 1 itrijuma. Medu mnogim luminescentnim centrima lantanidi su zauzeli
vodecu ulogu u upotrebi tokom godina. Lantanide ¢ini 15 elemenata Seste periode
periodnog sistema elemenata od *’La do "*Lu. Lantan i lutecijum imaju jedan valentni
elektron u d ljusci pa se ponekad smatra da oni pripadaju tre¢oj grupi. U Tabeli 3 su
prikazane elektronske konfiguracije retkih zemalja i tu se vidi da popunjavanje 4f ljuske

pocinje nakon lantana i zavr$ava se sa iterbijumom.
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Tabela 3. Elektronska konfiguracija jona retkih zemalja

Element Elektronska konfiguracija
La Lantan [Xe] 5d! 6s2
8Ce Cerijum [Xe] 4f! 5d! 652
Spr Praseodimijum [Xe] 4f2 6s°
ONd Neodimijum [Xe] 4f* 6s2
1pm Prometijum [Xe] 4f° 6s°
%2Sm Samarijum [Xe] 4f° 6s?
= Europijum [Xe] 4f" 6s°
®4Gd Gadolinijum [Xe] 4f" 5d! 652
%Th Terbijum [Xe] 4f° 6s°
%Dy Disprozijum [Xe] 4f1° 6s?
"Ho Holmijum [Xe] 4! 6s?
= Erbijum [Xe] 4f'? 6s?
Tm Tulijum [Xe] 4f'3 6s?
oYb Iterbijum [Xe] 44 6s?
Ly Lutecijum [Xe] 44 5d* 6s?

[Xe], Jezgro ksenona.

Luminescentni centri kod lantanida nastaju od trostruko ili dvostruko naelektrisanih jona
lantanida. S obzirom da su trovalentni lantanidni joni mnogo viSe koriS¢eni nego
dvovalentnih, narocito u luminescentnoj termometriji, njihove opticke karakteristike ¢e

biti detaljno opisane.

Kod trostruko naelektrisanih lantanidnih jona svi 5d i 6s elektroni su otpusteni, a 4f ljuska
je samo delimi¢no popunjena sa jednim ili trinaest elektrona (Tabela 4). Joni koji nemaju
4F elektrone, Sc*, Y3* i La®*, ili im je 4f ljuska popunjena Lu®*, ne ispoljavaju
luminescenciju u vidljivoj i bliskoj infracrvenoj oblasti spektra. Spoljasnji S5s? i 5p®
elektroni Stite 4f elektrone od znacajnog uticaja kristalnog polja. f-f prelazi su
karakteristi¢ni za svaki lantanidni jon i sastoje se od uskih emisionih linija i slabo zavise
od kristalnog okruzenja matricnog materijala [46]. Elektronske konfiguracije trovalentnih

jona lantanida su date u Tabeli 4.



Milica Sekulié

Doktorska disertacija

Tabela 4. Elektronska konfiguracija trovalentnih jona lantanida u osnovnom

stanju

Jon 4f elektroni S L J 25+
L3 0 0 O 1S
Ced 1 1/2 3 5/2 2Fs/
Pr3* 7 T 1 > 4 “Hy
Ng3* 1 1 1 3/2 6 92 *los
Pm3* 0 1 1 0 2 6 4 S,
S 1 0 1 1 1 5/2 5 5/2 Hs),
Eudt 1 0 0 1 0 0 3 3 0 Fo
G 1 1t 1 1 1t T2 0 T2 3Sp
Th* 1 1 1 0 1 1 3 3 6 "Fe
Dy?* T 1 0 1 0 5/2 5 15/2 H1s/2
Ho* 1L fL L1t 1 1 2 6 8 Sl
Er3 TR A N A 1 0 3/2 6 15/2 1512
LR VO CAE VA T T T
Yb% £ A I A A A 12 3 72 *Fi
T N N L R s L O

S - ukupan broj spina elektrona, L - vrednost ukupnog orbitalnog momenta—J -

ukupni moment impulsa

Energetski nivoi 4f elektrona trovalentnih jona lantanida u LaCls kristalu su prikazani na
Dieke-ovom dijagramu (Slika 13.) [47].
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Slika 13. Dieke-ov dijagram

Nivo koji je na slici obelezen odgovaraju¢im slovom mome

nta impulsa (J) se cepa na

podnivoe jer kristalno polje pravi manje promene energije i dovodi do cepanja nivoa u

odredeni broj podnivoa (Starkov efekat). Maksimalan broj podnivoa je 2J+1 kada je J ceo

broj, ili J+% kada J ima vrednost polovine celog broja. Na Slici su malim trouglovima

ispod energetskog nivoa obelezeni nivoi koji mogu da emituju svetlost. Ovaj dijagram se

moze primeniti na gotovo svaki matri¢ni materijal, jer su razlike u energetskim nivoima

reda veli¢ine nekoliko stotina cm™.

Na Slici 14. prikazani su energetski nivoi trovalentnog jona

holmijuma kao jona retke

zemlje koji ¢e biti koriS¢en u okviru ove disertacije. Nakon toga prikazan je i emisioni
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spektar materijala dopiranog jonom holmijuma (Slika 15) na kome se vidi karakteristi¢na

dominantna emisija u zelenom opsegu spektra.

30 - 5. 3
3ﬁ3’ 526
5G5’ 3K2

25 - 5 4 7
&
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20 N 5F2’ 8

—5“ 5 5
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Slika 14. Energetski prelazi jona holmijuma
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Slika 15. Emisioni spektar Y,03 dopiranog jonom Ho®*" sa pobudom na 448nm [48]
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Jon Ho** 4f1° elektronske konfiguracije ima osnovno stanje °lIs i takode veliki broj bliskih
nivoa. U vecini matriénih materijala emituje svetlost u zelenoj oblasti na oko 540 nm
usled °F4, °S,—°lg prelaza. Ho®" takode emituje svetlost u crvenom delu spektra na oko
660 nm (°Fs—°ls prelaz) koji u retkim slu¢ajevima moze biti ja¢i od zelene emisije i
blisko infracrveni pik oko 755 nm (°F4,°S2—°l7). Ponekad je moguée posmatrati ga u
ultraljubicastoj oblasti u kojoj su prisutni mnogi prelazi: °Gs — °lg (390 nm), 3Dz — °ls
(420 nm), °Gs — °lg (428 nm), i °F3 — °l3 (490 nm). Tako je za LIR metodu za odredivanje
temperature moguée na osnovu nekoliko parova prelaza na primer °F4 i °Sg, °Fz3 i °Ks i
>Gs i °F1.

Luminescencija trovalentnih jona lantanida se takode karakteriSe na osnovu stanja
prenosa energije (charge transfer — CT) do koje dolazi kada se elektroni sa liganda
prebace u 4f orbitalu $to dovodi do jake Siroke apsorpcije. Veliki broj prelaza izmedu 4f
energetskih nivoa dovodi do luminescencije koja pokriva veliki energetski opseg od oko
40.000 cm™. Opticki spektri ovih prelaza imaju karakteristiéne Siroke emisione i
apsorpcione trake koje nastaju zbog spajanja 5d elektrona sa fononima resetke. Od svih
dvovalentnih jona retkih zemalja, Eu®" je najznacajniji za primenu. U poslednje vreme
emisija Eu?" se ispituje u mnogim matri¢nim materijalima za izradu fosfora nove

generacije toplih belih svetle¢ih dioda za ultraljubicastu pobudu.
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4. Odredivanje temperature koriS¢enjem
luminescencije
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Luminescencija vec¢ine materijala zavisi od temperature, ali se luminescencija razli¢itih
materijala razli¢ito menja sa temperaturom pri ¢emu se u veéini sluc¢ajeva njen intenzitet
smanjuje sa povecanjem temperature sve dok potpuno ne nestane. Neke supstance koje
ne luminesciraju na sobnoj temperaturu, mogu ispoljiti jaku luminescenciju na niskim ili
visokim temperaturama. Temperatura moze dovesti do razli¢itih promena u materijalu:
intenzitet emisije prelaza, oblik emisionog spektra, vreme zivota i druge. Mnogi od ovih
parametara se mogu koristiti za merenje temperatrure. Na Slici 16. je Sematski prikazano

na koji na¢in se spektri menanjaju sa promenom temperature.
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Toplo
Hladno
| Pozicija spektra | | Oblik spektra
Talasna duzina Talasna duzina
Qirina . | [ Intenzitet
| spektra
Talasna duzina Talasna duzina
 Polarizacija ! | Vreme Zivota

Talasna duzina Vreme

Slika 16. Sematski prikaz temperaturskih promena spektara. Zelenom bojom su

oznacene nize, a crvenom vise temperature

Luminescentna termometrija se moze podeliti u dve osnovne grupe: vremenski nezavisna
(engl. steady-state) i vremenski rasloZzena (engl. time-resolved) (Slika 17.). Vremenski
nezavisne metode se izvode sa kontinualnim izvorom svetlosti koje ima konstantan

intenzitet tokom detekcije luminiscencije. Kod ovih metoda uocavaju se promene sa
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temperaturom i to energija koja dovodi do promene polozaja emisije prelaza, intenziteti
emisije, odnos intenziteta emisije dva razliita prelaza i polarizacija/anizotropija, zatim
vreme Zivota i uspon vremena zivota. Vremenski razloZzena metoda se izvodi sa
impulsnim izvorom svetlost i sastoji se u posmatranju emisije u vremenskom periodu
izmedu dva pulsa. Vreme Zivota materijala u pobudenom stanju se menja sa promenom
temperature i na osnovu detekcije ove promene moze se odrediti temepratura. Vreme
uspona nakon pobude je takode osetljivo na temperaturu i najceS¢e se posmatra kod

materijala dopiranih retkim zemljama.

LUMINESCENTNA TERMOMETRIJA

Vremenski nezavisna Vremenski razloZena
w A
Pozicija spektralne linije Vreme zivota
w o
Sirina spektra Uspon vremena Zivota
“ o

Intenzitet emisije

Oblik emisionog spektra

Polarizacija/anizotropija

Slika 17. Razli¢iti na¢ini oCitavanja temperature na osnovu luminescencije

Najcesce koris¢ene metode za odredivanje temperature su zasnovane na promeni odnosa
intenziteta emisionih prelaza 1 promene vremena Zivota u odnosu na ostale metode

luminescentne termometrije. Zahtevi za specificnim temperaturskim opsegom ili radnim
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uslovima uredaja igraju glavnu ulogu prilikom odabira metode za odredivanje

temperature.

4.1. Temperatursko kvencovanje luminescencije

Energija pobudenog clektronskog stanja se menja zbog rekombinacije radijativnih i
neradijativnih procesa. Intenzitet emisije I je srazmeran gustini elektrona u pobudenom

stanju kada IoN, a trenutni rast je opisan jednac¢inom:

== —(kg + kng) - N(t) (4.0)

gde su Kr i knr brzine radijativnog i neradijativnog prelaza redom. Emisija fotona nastaje
kroz radijativnu deekscitaciju dok su neradijativne promene praéena oslobadanjem
vibracione energije. Kao posledica, populacija elektrona u pobudenom stanju i intenzitet
luminescencije eksponencijalno opada sa vremenom t, koja se naziva vreme Zivota

pobudenog stanja:

T=—" (4.2)

- kr+KknNR

Recipro¢na vrednost radijativnih prelaza nazviva se radijativno vreme zivota ili prirodno

vreme zivota:
TR = — 4.3)

I moze se izracunati za emisione spektre [49, 50], a izraGunava se kao 0dnos izmerenog

vremena zivota i unutrasnje kvantne efikasnosti emisije (n):

Tp =

T
- 4.4
. (4.4)
Kasnije je kvantna efikasnost definisana kao deo elektrona koji su se radijativno raspali

kroz ukupan broj broj apsorbovanih fotona):

n=—& (4.5)

- kr+KkNR

MozZe se primetiti da je kvantna efikasnost definisana kao odnos broja emitovanih fotona

1 ukupnog broja fotona koji dolazi do materiala (ukljucujuci reflektovane, transmitovane
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I rasute fotone). Materijal mozZe imati jaku emisiju zbog visoke moci apsorpcije fotona
iako poseduje slabu kvantnu efikasnost. Radijativno vreme Zivota izraunato iz jednacine

4.4 1 ono dobijeno spektroskopskim merenjem se u veéini slucajeva razlikuju [49].

Intenzitet luminescencije moze se smanjiti pod dejstvom razlicitih procesa i to smanjenje
se naziva kvencovanje (gasenje). Razni procesi poput pobudivanja, prenosa energije
mogu dovesti do kvencovanja luminescencije [51]. Takode, na kvencovanje u velikoj
meri uti¢u promena temperature i pritiska. Kada kvencovanje nastaje sa povecanjem
temperature materijala ono se naziva temperatursko kvencovanje luminescencije.
Temperaturna zavisnost intenziteta luminescentne emisije je rezultat temperaturne
zavisnosti brzine neradijativnih prelaza:

KR
kr+knr(T)

I(T)=C-kg-t(T)=C-n(T)=C (4.6)

gde je C konstanta koja se sastoji od fizickih promena mernog sistema i inspitivanog
materijala i u sustini se ne menja sa temperaturom, kao na primer intezitet pobude,

geometrija detektora, koncentracija luminescentnog centra u materijalu i dr.

Teorijsko objasnjenje temperaturskog kvenc¢ovanja je povezano sa brzinom neradijativnih
promena izazvanih temperaturom. Ove promene se ¢esto objasnjavaju Mott-Seitz-ovim
dijagramom gde su prikazane koordinate konfiguracije koje se sastoje od dve parabole
pomerene jedna u odnosu na drugu. [52] (Slika 18.). Ove parabole predstavljaju
potencijalne krive, a svaka od njih predstavlja ukupnu energiju sistema u osnovnom i

pobudenom stanju kao funkciju konfiguracione koordinate R.
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Energija [cm™]
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Slika 18. Mott-Seitz-ov dijagram

Na slici je sa eksc oznageno gde se javlja maksimum pobudenog stanja, a sa em je oznacen
maksimum emisije. Uglavnom se maksimum pobude nalazi na vecoj energiji od

maksimuma emisije, pa je razlika ovih energija zapravo Stoksov pomeraj.

Na osnovu ove metode elektroni u pobudenom stanju neradijativno se deekscituju na

osnovno stanje jer prilikom prolaska kroz pesek S:
kyr(T) = A-exp (— kA,TET) 4.7)

gde je AE razlika izmedu najnize energije pobudenog stanja i tacke preseka parabola S,
ks je Bolcmanova konstanta, a A je konstanta frekvencije koja je reda veli¢ine 10%3s™,
Neradijativna stopa prelaza je niza za vece AE i raste sa porastom temperature. lzrazi za
zavisnost intenziteta emisije luminescencije i vremena zivota od temperature se dobijaju

kombinacijom jednacine 4.6 i 4.7.
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1

I(T)y=¢C- 1+%.exp(—AE/kBT)

(4.8)

1
T(T) - kR+A'EXp(—AE/kBT) (49)

Minimum potencijalne krive prenosa energije - PE (Charge transfer - CT) stvara pomeraj
na potencijalnim krivama pobudenog i osnovnog stanja (Slika 19.). Dovodjenjem
toplotne energije, popunjavaju se visa vibraciona stanja. Kada vrednost dovedene energije
dostigne vrednost energije aktivacije stvara se moguénost da se jon vrati na 0snosvno
stanje. Mesta na kojima se potencijalne krive seku sa krivom prenosa energije stvaraju

put elektronima da iz pobudenog stanja neradijativno dodu u osnovno stanje.

Energija

>

Ro R

Slika. 19. Relaksacija kroz prenos energije (PE) jona europijuma

4.2. Odredivanje temperature na osnovu polozaja, Sirine i intenziteta
emisije

45



Milica Sekulié Doktorska disertacija

Emisioni i ekscitacioni prelazi u luminescentnom spektru su definisani polozajem prelaza
(talasna duzina na kojoj je intenzitet maksimalan) i Sirinom pika (razlika talasne duzine
na kojoj intenzitet emisije ima polovinu maksimalne vrednosti emisije). Pozicija prelaza
emisije i ekscitacije je u principu temperaturno zavisna kod bilo kog materijala. Ova
zavisnost proizilazi iz razli€itih procesa poput promene energije elektronskih nivoa,
deformacije kristalne reSetke, promene indeksa refrakcije i drugih fenomena. Na Slici 20.
je prikazano kako se polozaj emisije CdTe kvantnih tacaka menja sa promenom

temperature.

500

__400-
@
2 300
£ p—

= e 30°C
200, T
N —50°C
& 1001 e
= |—80'C

3 | e s it S S
400 450 500 550 600 650 700
Talasna duzina, nm

Slika 20. Promena polozaja maksimuma emisionog spektra CdTe kvantnih tacaka sa

promenom temperature [53]

Merenje temperature na osnovu $irine emisionih pikova je prili¢no neprakti¢no, posto su
promene Sirine pikova relativno male i njihovo trajanje je vrlo nestabilno §to moze biti
posledica fluktuacija izvora svetlosti. 1z tih razloga ne postoji prakticna primena ovog

nacina ocitavanja temperature do sada poznata u literaturi.

Intenzitet emisije se gasi sa temperaturom kod bilo kog materijala. Postoji nekoliko

fenomena koji su odgovorni za ove pojave. Smanjenje intenziteta emisije dominantnog
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prelaza sa povecanjem temperature se jednostavno posmatra, (Slika 21.) te je stoga u
luminescentnoj termometriji odavno u upotrebi promena intenziteta emisije. Do sada je
testiran veliki broj razli¢itih materijala u cilju o€itavanja temperature kao rezultat
promene intenziteta emisije. Medu materijalima su metalni oksidi i soli dopirane jonima
lantanida i prelaznih metala, poluprovodnici, kvantne tacke, organski uzorci, polimeri i
razni hibridni materijali. Promene mogu biti vrlo velike, i do 2%K™ kod kvantnih tacaka

i organskih uzoraka.

ey
+

Integrisan intenzitet

—y -
.} o N
— 1 1 T r 17T

275 285 205 305 315
T (K)

Intenzitet, Impulsi

540 560 580 600 620 660 680 700
A (nm)

Slika 21. Temperaturska zavisnost intenziteta luminescencije CdSe kvantnih tacaka [54]

Intenzitete emisije kvantnih tacaka se uobicajeno linearno menja sa temperaturom (Slika
21. umetnuta slika), dok su kod organskih materijala intenzivnije promene, ali samo u
uskom temperaturnom opsegu. Negativno kvencovanje se rede javlja, uglavhom kod

nekih luminescentnih polimera.

Prepreka u ocitavanju temperature na osnovu intenziteta emisije samo jednog prelaza
jeste uticaj uslova merenja na stabilnost intenziteta. Promena ekscitacije i nestabilnost
detekcije su glavni razlog za velike greske merenja koje moraju adekvatno da se objasne.
Takode, tanost prikaza rezultata moZe da varira zbog gustine i poloZaja uzorka u uredaju.

Zbog navedenih razloga ova metoda se u danasnje vreme slabo koristi.

4.3. Odredivanje temperature na osnovu odnosa intenziteta emisije
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Metoda zasnovana na odnosu intenziteta emisije dva razli¢ita prelaza nekog
luminescentnog materijala se izdvojila kao najc¢esce koris¢ena metoda u luminescentnoj
termometriji [55]. Ona ima veliki znacaj jer je samoreferentna, pokazuje veliku osetljivost
i moze se Koristiti kod uzoraka razli¢itih tipova materijala $to ¢ini ovu metodu veoma
prilagodljivom. Smanjene su greske koje nastaju zbog uslova merenja tako Sto se koristi
odnos apsolutnih intenziteta. Odnos signala intenziteta emisije moze se koristiti kod

uzoraka sa jednim ili dva emisiona centra.

Odnos intenziteta samo jednog emisionog centra se uglavnom koristi kod materijala
dopiranih retkim zemljama. Kod materijala dopiranih retkim zemaljama, ocitavanje
temperature na osnovu odnosa intenziteta emisije najceSce prikazuje dva bliska
energetska prelaza jona, a u manjoj meri i odnos intenziteta emisije koji poticu od
elektronskih prelaza koji se zavriavaju na razli¢itim Starkovim podnivoima. Metoda se

moze koristiti i za down-konverziju i up-konverziju.

Za ovakva merenja razmatraju se dva pobudena energetska stanja jona lantanida kod kojih
je razlika energija manja od 2000 cm™. Ova energetska razlika omogucéava pomeranje
elektrona sa niZeg na visa energetska stanja usled dejstva toplotne energije [56]. Tada oba
energetska stanja dele elektronsku popunjenost po Bolcmanovoj raspodeli:

Ny = N, -exp (— kA,TET) (4.10)

gde su Nn i Ni brojevi elektrona u visem i nizem pobudenom stanju, AE je energetska
razlika izmedu ovih stanja, ks je Bolcmanova konstanta i T je apsolutna temperatura.
Odnos intenziteta luminescencije viseg (In) 1 nizeg (IL) nivoa pobude se moze prikazati

prema jednacini [57]:

_ M _  guAnhvh _AEN _p. __AE
LIR(T) = LD = c S AL exp( kBT) =B exp( kBT) (4.11)

gde je h Plankova konstanta, g je degeneracija pobudenog stanja, A je spontana stopa
pobude, v je frekfencija emisije, a H i L se odnose na visi i nizi energetski nivo. Logaritam
jednacine za LIR pokazuje linearnu zavisnost obrnuto proporcionalno temperaturi §to se

vidi sa Slike 22:

log(LIR) = log(B) — £ .2 (4.12)

kg T
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Slika 22. a) Emisioni spektri GdVO4 dopiranih Er®* u funkciji temperature, b) odnos
intenziteta dva emisiona prelaza erbijuma [58]

Na niskim temperaturama, visoki energetski nivoi nece biti popunjeni jer elektroni
nemaju dovoljno energije da premoste energetski procep. To se desava zbog toga §to je
neradijativni prenos energije sa viSeg na nizi energetski nivo dosta udaljeno za bliska
stanja. Ocitavanje na osnovu LIR metode ima nisku temperaturnu granicu koja je
srazmerna sa AE, tako da $to je nize AE to je niza temperatura na kojoj LIR moze da se
koristi. Kako temperatura raste popunjavaju se visoki energetski nivoi i intenzitet emisije
ovih nivoa se povecava na racun nizih nivoa. Medutim, intenzitet obe emisije slabi zbog

temperaturskog gasenja sve dok jedan ili oba intenziteta vise ne mogu da se detektuju.

Gornja temperaturska granica za upotrebu LIR-a uglavnom zavisi od energije fonona
matrice i lantanidnog jona. Treba obratiti paznju da su u temperaturskom opsegu oko
granica merenja greske sve vece. LIR metodu je takode moguce koristiti za emisije koje
poti¢u od temperaturski spregnutih energetskih nivoa (energetski nivoi koji imaju

negativnu promenu emisije sa porastom temperature) (Slika 23.).
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Slika 23. Emisioni spektri poli N-izopropilacrilamida u funkciji temperature [59]

......

emisionog centra. Kombinacije su razne, na primer kvantne tacke dopirane prelaznim
metalima, materijali dopirani sa dva jona retkih zemalja, materijali dopirani retkom
zemljom i prelaznim metalom [60], dva luminescentna polimera itd. Skorija istrazivanja
su pokazala da je odnos intenziteta emisije lantanidnog jona i defekta matrice takode
osetljiv na promenu temperature [61,62]. Razli¢itim kombinacijama materijala i dopanta

moze se pokriti veéi temperaturni opseg. [63-74].

4.4. Odredivanje temperature na osnovu vremena Zivota

Vreme Zivota predstavlja prose¢no vreme koje elektron provede u pobudenom stanju pre
nego $to prede u osnovno stanje emisijom fotona. Vremenska zavisnost intenziteta
emisije pokazuje tri karakteristi¢na fenomena kao $to je prikazano na Slici 24. U pocetku
emisija je slicna vremenskoj zavisnosti pulsa. U drugom periodu intenzitet emisije raste
zbog akumulacije elektrona u pobudenom stanju, a potom u tre¢em periodu dolazi do
opadanja emisije. Prva dva perioda su relativno kratka u poredenju sa tre¢im i u
svakodnevnom merenju se obi¢no ne mere. Medutim i vreme uspona se moze Koristiti za

odredivanje temperature.
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Slika 24. Opsti oblik trenutne promene emisije

Najcesce se koriste metode vremenskog (engl. time domain) i frekventnog domena (engl.
frequency domain). Do sada je vrlo malo radova objavljeno o merenju temperature
koris¢enjem metode frekventnog domena. Dok su sve vise publikovani radovi o upotrebi

metode vremenskog domena o¢itavanja iz vremena raspada (vremena zivota) [75-89].

Samoreferentnost je glavna prednost termometrije zasnovane na merenju vremena zivota
[36]. Metoda je robustna jer vreme Zivota ne zavisi od koncentracije i rasporeda uzorka i
na njega ne utie nestabilnost izvora pobude. Metoda zahteva posmatranje samo jednog
emisionog prelaza pa je zato zgodna za upotrebu. Sa druge strane rezolucija merenja
temperature je manja nego kod merenja odnosa intenziteta emisije i najveci problem
predstavlja temperaturski opseg jer je kod jona lantanida na niskim temperaturama vreme
zivota vrlo malo ili ¢ak nemerljivo. U mnogim sluajevima ova metoda se ne moze
koristiti u fiziolosSkom opsegu temperatura (od sobne temperature do 60 °C) tako da se ne
moze Koristiti za potrebe bioloskih ispitivanja, pa se ova metoda uglavnom Koristi u
uslovima visokih temperatura. Prelazni metali pokazuju sli¢no ponasanje kao lantanidi sa
izuzecima gde dolazi do velike promene vremena zivota i u fiziolosSkom temperaturskom

opsegu.
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4.5. Materijali dopirani jonima retkih zemalja koji se koriste za
odredivanje temperature

Za luminescentnu termometriju u velikoj meri se istrazuje i down- i up-konvertujuca
emisija jona retkih zemalja. Najveci broj istrazivanja za odredivanje temperature je
fokusiran na emisiju jona aktivatora koriS¢enjem odnosa intenziteta luminescencije

(LIR), vremena zivota emisije (engl.= lifetime) kao i vremena uspona (engl.= rise time).

Prakti¢no svi jonski centri retkih zemalja mogu se koristiti za odredivanje temperature
LIR metodom. Kada je moguce koristiti visokoenergetsku pobudu onda je pozeljno
koris¢enje down-konverzije emisije jer su signali intenzivniji nego sa up-konverzijom.
Do sada su poznati radovi u kojima je koris¢ena LIR metoda koji pokazuju upotrebu Eu®*,

Dy®*" i Nd®* u razli¢itim materijalima, dok su u manjoj meri korigéeni Sm** i Pr¥*,

Kako su prelazi jona Eu®* intenzivni moze se zakljuciti da je njihova emisiju veoma
pogodna za LIR metodu. Sa druge strane Eu®* ne moze da se koristi na niskim
temperaturama jer je potrebna visoka temperatura za popunjavanje °D; nivoa sa °Do.
Takode °D1 emisija je dosta slaba ¢ak i na sobnoj temperaturi, a merenje slabog intenziteta
vodi ka slaboj preciznosti i losoj rezoluciji. Do sad je Eu®" uspesno kori$éen za LIR
metodu u raznim kristalima [90] i prahovima [91-96] kao i nanomaterijalima [97-99].
Detaljan pregled materijala koris¢enih za luminescentnu termometriju moze se naci u

literaturi [55]

Za odredivanja temperature najznacajnije vrednosti koje odreduje da li je neki materijal
pogodan za izradu senzora su apsolutna (Sa) i relativna (Sr) osetljivost materijala na

promenu temperaturu koje se odreduju iz jednacina:

d(LIR) AE

S.(T) =| | = e LIR(D) (4.13)
1 |d(LIR) AE

Sp(T) = — d—T| 100% = ;=25 - 100% (4.14)

Obe jednacine za osetljivost su u funkciji temperature pa je vazno da se prilikom njihovog
prikazivanja napomene na kojoj su temperaturi racunate. Zapravo relativna osetljivost
zavisi samo od promene energije izmedu termalno spregnutih pobudenih stanja i

temperature AE i §to je vece AE i niza temperatura to je relativna osetljivost veca.
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Vrednost AE kod retkih zemalja se vrlo malo menja sa promenom matri¢nog materijala,
Sto znaci da ¢e relativna osetljivost nekog jona retke zemlje biti prilicno slicna nezavisno
od matri¢nog materijala. Drugim re¢ima relativna osetljivost je zapravo posledica samo

svojstava jona retkih zemalja.

Relativna osetljivost merenja LIR metode ima ograni¢enje zbog veliine energetskog
procepa termicki spregnutih nivoa pa je najveéa dostignuta osetljivost 2.8%K ™ na 300K
i Smanjuje se sa porastom temperature. Ovo je veoma mala vrednost za mnoge upotrebe.
Nacin da se relativna osetljivost poveca jeste upotreba dva razli¢ita luminescentna centra
ipozeljno je da jedna emisija bude znacajno temperaturno zavisna dok druga emisija treba
da bude nezavisna ili slabo zavisna od temperature kako bi sluzila kao referentna tacka.
LIR metoda kod dva razli¢ita centra moze biti postignuta upotrebom dva razliita jona
lantanida ili prelaznih metala dodatih u matri¢ni materijal kao $to je do sad literaturno
prikazano [100-102].

Postoji veliki broj publikacija o relativnoj osetljivosti koje obuhvataju Siroki opseg
vrednosti [103-108] koje se vrlo Cesto znacajno razlikuju od stvarne vrednosti (Sto se
moze proceniti iz emisionih spektara, ekscitacionih spektara ili na osnovu teorijskog

proracuna). Greske mogu biti posledica ili greSke merenja ili loSeg fitovanja.

Opseg merenja temperature se odreduje na osnovu osobina matricnog materijala i
dopantnog jona. Takode, na opseg utice i osetljivost mernog instrumenta, tj. Sposobnost
instrumenta da izmeri slabe intenzitete emisije sa dovoljnom tacnoS$¢u. Na niskim
temperaturama visi energetski nivoi nece biti popunjeni jer elektroni nemaju dovoljno
termiCke energije (ksT) da premoste energetski procep. Zato LIR metoda za ocitavanje
temperature ima donju granicu merenja temperature (Tmin) kada se jedna¢ina za LIR
transformise u slede¢u jednacinu:

_ AE
"~ kp[log(B)-1log(LIRyin)]

(4.15)

Materijali sa malom energijom fonona i sa velikom razlikom izmedu osnovnog i
pobudenog stanja jona aktivatora uglavnom obezbeduju visoke gornje granice merenja
temperature. Naravno, treba imati na umu da greske merenja rastu blize granicama

opsega, kako na donjoj tako i na gornjoj granici.
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Sa povecanjem temperature u toku merenja prisutno je toplotno zracenje koje moze da
ometa emisiju fosfora. Izmereni signal je suma toplotnog zracenja i emisije fosfora. Ovaj
problem mozZe da se reSi merenjem spektra sa i bez pobude. Prilikom merenja bez pobude,
signal ¢e se sastojati samo od toplotnog zracenja koje se kasnije jednostavno oduzme od
signala sa pobudom. Za bilo koju temperaturu, uticaj toplotnog zracenja je izrazeniji na
vec¢im talasnim duzinama i zato je uvek bolje koristiti fosfore koji imaju nizu talasnu
duzinu emisije.

4.6. Materijali dopirani jonima prelaznih metala koji se koriste za

odredivanje temperature

Luminescencija prelaznih metala se mnogo brze kvencuje nego kod retkih zemalja.
Postoji nekoliko opcija za upotrebu ove izraZzene zavisnosti od temperature za odredivanje
temperature koris¢enjem neke samoreferentne metode. Prvi nacin je merenje spektralne
pozicije emisionih linija, njihov odnos emisija ili odnos emisija sporednih emisionih linija

sa promenom temperature.

Emisije jona Cr** i Mn*" (3d® elektronske konfiguracije) su ispitivani u ove svrhe u
mnogim matri¢nim materijalima. Kod rubina (Al.Os dopiran Cr3* jonom) prisutna su dva
jaka emiona pika na 692,7 nm i 694,3 nm i ispitivanja su pokazala da se odnos ove dve
linije menja sa porastom temperature i da se moze koristiti za odredivanje temperature
[109,110]. Kod itrijum aluminijum garneta (Y3AlsO12 — YAG) dopiranog jonom hroma
emisija je pomerena u crvenu spektralnu oblast i takode se menja sa promenom
temperature [111]. Emisija jona Cr®* uglavnom poti¢e od termalizacije izmedu *T>—2E
prelaza, a u nekim slu¢ajevima zbog fonona 2E—*A; prelaza [112]. Sli¢no se desava i sa
Mn** kada se ugradi u matricu MgsFeOs gde se vidi da odnos intenziteta emisije na 631
nm i na 657 nm raste linearno sa temperaturom. Medutim u ovom slucaju relativna

osetljivost je dosta mala 0,4%K™ na 303 K. [113]

U slucajevima kada je osetljivost merenja mala, moguée je kodopiranjem u cilju
postizanja samoreferntnosti. Postoje tri pristupa: (a) dopiranje nekog materijala jonom
prelaznog metala gde matrica ima defektnu emisiju i, (b) materijali dopirani jonom

prelaznog metala i jonom retke zemlje i1 (c) kvantne tacke dopirane jonom prelaznog
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metala. U sva tri slucaja temperatura se moze odrediti na osnovu LIR metode kori§¢enjem

emisije razli¢itih luminescentnih centara.

Emisioni spektri jona mangana je ugradenog u matricu ZnzSiO4 [114] snimljeni na
razli¢itim temperaturama su prikazani na Slici 25. gde se temperaturska osetljivost
odreduje iz odnosa emisije prelaznog metala i emisije matricnog materijala. Tetraedarska
orijentacija i slabo kristalno polje Mn?* (3d° elektronske konfiguracije) ima izrazen pik
na 527 nm usled “T1—°A; prelaza &iji intenzitet opada sa porastom temperature (Slika
25.). Intenzitet emisije koji poti¢e od matrice Zn,SiO4 ima Sirok pik na 437 nm Kkoji ne

zavisi od temperature pa se odnos intenziteta ova dva pika koristi vrlo uspesno sa velikom

osetljivoséu za merenje temperature.

T 'I T | T T
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Slika 25. Emisioni spektri Zn2SiOs:Mn?* na razli¢itim temperaturama [114]

YAG se vrlo ¢esto dopira jonima retkih zemalja i prelaznih metala i kao takav je vrlo
interesantan za luminescentnu termometriju [115]. Odnos intenziteta jona koji su veoma
osetljivi na promenu temperature kao §to su Mn** ili Cr®* i slabo osetljivih jona kao Eu®*,
Tb* ili Dy** dovodi do velike osetljivosti od 2,32-4,81%K™. U svim pomenutim

kombinacijama jona dopanta pobuda se vrsi sa istom energijom zracenja.

Iako je odnos intenziteta od dva razli¢ita luminescentna centra sve popularniji,

samoreferentnost merenja je vrlo vazna i moze biti postignuta posmatranjem vremena
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Zivota, a ¢eSce je u upotrebi kod prelaznih metala. Do sada je veliki broj materijala
ispitivan za razne upotrebe i to u temperaturskim opsezima od kriogenih do veoma
visokih temperatura. Luminescentna termometrija zasnovana na merenju vremena Zivota
je koris¢ena u mnogim materijalima dopranim Cr®* [116-125] i Mn*" [126-128]. Ovaj

metod znacajno prosiruje temperaturski opseg merenja.

4.7. Opsti sistem za luminescentnu termometriju

Postoji nekoliko razli¢itih postavki za merenje temperature na osnovu luminescencije, ali
u svakom slu¢aju osnovni delovi svakog sistema za luminescentnu termometriju su
prikazani na Slici 26. i sastoje se iz devet elemenata: (a) izvor svetlosti, (b) selektor
talasne duzine na putu svetlosti pobude ili emisije ili oba (c) komora za uzorak sa
kontrolorom temperature, (d) pozicioner uzorka, (e) kontroler temperature, (f) referentni

termometar, (g) filter, (h) detektor i (i) sistem za prikupljanje podataka.

¢)

b)

d)

i .
U

g)
b)

Slika 26. Opsta Sema sistema za luminescentnu termometriju

Postoje razli¢iti izvori svetlosti za pobudu luminescencije. Cesto su izbor laseri jer oni
proizvode intenzivnu monohromatsku svetlost, pa u tom slu¢aju nema potrebe za

selektorom talasne duzine na putu pobude. Kod vremenski razloZzenog merenja



Milica Sekulié Doktorska disertacija

neophodno je koriS¢ene pulsnog lasera ili kontinualnog lasera sa modulatorom
intenziteta, na primer optickog ¢opera (sekac). Medutim, laseri su veoma skupi i u vecini
slu¢ajeva se menjaju laserskim diodama ili LED lampama. Lampe su i dalje u upotrebi
kao izvor svetlosti, uglavnom u toku istraZivanja termometrijskih osobina razli¢itih
materijala. Polihromatska svetlost se mora rasprsiti pomoc¢u disperzionog elementa
odakle se svetlosni zrak zadate talasne duzine usmerava na uzorak. Rasipanje svetlosti se
moze posti¢i uz pomo¢ prizme i difrakcione reSetke, a difrakciona resetka se uglavnom
koristi kod modernih spektrofluorimetara. Takode u ove svrhe se koriste i podesivi i
superkontinualni laseri koji mogu da obezbede emisiju duz trazenog spektralnog opsega,

1ako su ovakvi uredaju izuzetno skupi.

Luminescentne karakteristike uzoraka se moraju meriti u kontrolisanim uslovima. Uzorak
se uglavnom postavlja u komoru gde se temperatura vrlo precizno kontrolise i meri

pomo¢i referentnog termometra.

Detektor moze biti sa jednim ili viSe kanala. Kod jednokanalnih detektora uglavnom
fotomultiplikaciona cev ili poluprovodnik detektuje intenzitet jedne talasne duZine.
Visekanalni detektori (engl. charge-couple device - CCD) snimaju istovremeno
intenzitete emisija duz celog spektralnog opsega. Pored toga, moderni uredaji poseduju i
niz drugih vaZznih komponenti, kao §to su polarizator, filteri 1 konektor za opticko vlakno
idr.

Na laboratorijskom nivou sistem moze biti izuzetno slozen i da ima mogucnost
visestrukog merenja u cilju ocitavanja temperature. U mnogim slu¢ajevima zbog lakoce

1 mobilnosti merenja, sistem se dizajnira kao minijaturni uredaj.

4.8. Poredenje Stati¢ne i vremeski razloZene metode

Uzimajuéi u obzir sloZenost i cenu opreme, vremenski integrisana merenja su pogodnija
od vremenski razlozene metode jer su jednostavnija i jeftinija. Osim toga vremenski
integrisane metode obezbeduju sasvim dovoljno podataka za prakti¢nu primenu tako da
su ¢esc¢e u upotrebi. Medutim treba skrenuti paznju da vremenski integrisana merenja ne
uzimaju u obzir sve informacije koje daje luminiscencija [1]. Ustvari, sve vremenski

integrisane metode ocCitavanja temperature se mogu izvoditi sa pulsnom pobudom i
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odlozenom detekcijom. Koris¢enjem odloZzene detekcije cak mogu da se prevazidu neke
poteskoce kod vremenski integrisanih metoda (poput jakog Suma luminescencije) te se

moze posti¢i veca tatnost merenja.

I vremenski integrisan (LIR) i vremenski razloZzen (merenje vremena zivota) pristup
obezbeduju samoreferentnost za ocitavanje temperature. U ranijim stadijumima razvoja
luminescentne termometrije temperatura je bila odredivana na osnovu merenja vremena
zivota 1 to uglavnom za visokotemperaturna merenja. Sada se istrazivaci baziraju na
prelazak na vremenski integrisanu LIR metodu i uglavnom u fizioloski bitnom
temperaturskom opsegu. Svaka od metoda ima svoje prednosti. LIR metoda je brza,
jednostavnija i ne zahteva sofisticiranu opremu u odnosu na merenje vremena zivota te je
s toga dobila vise paznje u poslednje vreme. Povrh svega LIR metoda daje vecu relativnu
osetljivost od merenja vremena Zivota. Dok za LIR metodu treba meriti dva emisiona
prelaza, kod vremena zivota merimo samo jedan emisioni prelaz i merenje trenutnih
promena emisije je mnogo preciznije od merenja intenziteta emisije. Povecanje
preciznosti kompenzovano je nizom osetljivoséu tako da vremenski razlozena metoda
obezbeduje bolju rezoluciju od LIR metode [129]. Metoda zasnovana na merenju
vremena zivota je ograni¢ena temperaturskim opsegom jer je donja granica temperature
na relativno visokim temperaturama, ali su zato gornje granice dosta vece nego kod LIR
metode. Kada se u termometriji koriste materijali sa jednim emisionim centrom uglavnom
je granica odredena luminescentnim svojstvima jona dopanta a ne svojstvima matri¢nog
materijala. Relativna osetljivost LIR metode koja koristi emisiju od toplotno spregnutih
pobudenih nivoa je proporcionalna energetskoj Supljini izmedu ova dva nivoa. Najveca
poznata energetska Supljina je kod jona Eu®* i iznosi oko 1750 cm §to zna¢i da relativna
osetljivost treba da bude 251,800/T2 [%K]. Naravno najveéa teorijska osetljivost za ovaj
jon iznosi mnogo manje, oko 2,8%K na 300K za razli¢ite matri¢ne materijale. Imajuci
ovo u vidu, kao i veliki broj publikacija na ovu temu i upotrebu razli¢itih kombinacija
jona dopanata i matri¢nog materijala, jasno je da dalja istrazivanja nece biti fokusirana na
ispitivanje osobina lantanidnih jona sa jednim centrom. Istrazivanja Se uglavnom
fokusiraju na postizanje vece rezolucije merenja koja je u slu¢aju LIR metode relativno

niska (oko 1 K).
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Dalji napredak u termometriji se postize kori§¢enjem razli¢itih kombinacija lantanidnih
jona sa drugim tipovima emisionih centara i na taj nalin se dolazi do proSirenja
temperaturskog opsega u kome se neki uzorak moze koristiti sa velikom ta¢no$¢u. Treba
jo$ napomenuti da su tek pocela istraZivanja termometrije u bliskom infracrvenom opsegu

emisije i da imaju veliku potencijalnu upotrebu, posebno u biomedicini.

U okviru ove doktorske disertacije bice kori§¢ene obe metode za odredivanje temperature,
ali u zavisnosti od materijala koji se koristi bice odabrana metoda koja pokazuje
pouzdanija merenja i proracune. U okviru rezultata bi¢e prikazan pregled materijala koji
su koriS¢eni 1 kolike su osetljivosti merenja postignute Sto je od velike vaznosti za

prakti¢nu upotrebu.

4.9. Upotreba luminescentne termometrije u inZenjerstvu

Merenje temperature u inZenjerstvu je potrebno u mnogim aplikacijama, a opseg merenja
se kre¢e od kriogenih do visokih temperatura. Merenje temperature mozZe biti otezano, jer
nekada objekti ¢ija temperatura treba da se izmeri mogu biti nepristupacni ili se mogu
kretati. Kod masinskog inzenjerstva merenje temperature moze biti vrlo jednostavno
poput pracenja temperature vode, pa do komplikovanih merenja poput merenja
temperature varenja, temperatura gasa iz dimnjaka postrojenja, ili raspodela temperature
unutrasnje povrsine motora za sagorevanje. Sli¢ni problemi kod merenja temperature se
mogu uociti 1 U drugim granama inZenjerstva. Kao odgovor na traZene zahteve veliki broj
metoda 1 uredaja je razvijen tokom godina. Medu njima luminescentna termometrija je
privukla paznju, konkretno kod merenja tacaka kojima se teSko prilazi uz pomo¢
tradicionalnih mernih uredaja ili ukoliko su objekti u opasnom okruzenju. Upotreba u

inZenjerstvu predstavlja najvec¢i udeo svih upotreba luminescentne termometrije.

Ukratko ¢e biti objasnjeno nekoliko vidova upotreba u inZzenjerstvu gde se luminescentna

termometrija Kkoristi u realnom vremenu. Raspodela temperature je veoma Kkorisna u
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masinskom inZenjerstvu u termodinamici fluida, dok gradevinsko inzenjerstvo koristi
slicna znanja prilikom konstruisanja elemenata. Pouzdana detekcija zariSta u
elektronskim uredajima postaje sve vaznija, jer se dimenzije uredaja drasti¢no smajuju a
povezano sa merenjem temperature. Gradijent temperature moze biti odreden iz termalnih
slika dobijenih u realnom vremenu ¢ime se obezbeduje dodatna prednost inzenjerskoj
upotrebi luminescentne termometrije. Nemoguce je ukratko predstaviti sve potencijalne
primene luminescentne termometrije.Dodatne informacije mimo ove disertacije mogu se

pronaci u literaturi [130,131].

Tokom godina elektronski uredaji su postali mnogo kompleksniji i drasticno manjih
dimenzija, mnogo vece snage i zato je prisutno veée zagrevanje unutar uredaja. Trenutno
dizajn elektronike je takav da ima izuzetno male dimenzije, pa je i prostor izmedu
komponenti manji od 0,5 mm. Komponente su postale mnogo osetljivije na temperaturu,
a kvarove nastale usled pregrevanja je mnogo teze uociti. Do sada se nalazenje Zarista
vrsilo tradicionalno dodirivanjem povr$ina §to moze biti opasno ukoliko je prisutan visoKi
napon. Kao zamena, koriste se termo-kupleri ili tackasti pirometri koji odreduju vrednosti
temperature samo na nekim tackama na povrSini tako da neka ZariSta mogu biti
neopazena. Postoje termo infracrvene kamere koje mogu prikazati makro i mikro slike

celih povrSina.

Luminescentna termometrija predstavlja obecavajucu metodu, narocito u slu¢aju izuzetno
malih elektronskih sistema gde se zahteva velika rezolucija merenja temperature koja se

grani€i sa rezolucijom optike ili ¢ak ide preko.

Postoje dva pristupa pozicioniranja luminescentnog uzorka koja su do sada poznata. U
prvom slucaju luminescentni materijal se zakaci (spoji) na kraj skeniraju¢eg termalnog
mikroskopa i kao takav se koristi za termalno skeniranje povrsine [132-134]. Ovaj tip
merenja obezbeduje rezoluciju termickog snimanja iznad rezolucije optike, Sto je
izuzetno znac¢ajno za upotrebu na nano nivou. U drugom slucaju, luminescentni uzorak
se nanosi 1 vezuje za povrsinu od interesa [135,136], a termi¢ko snimanje se dobija iz
tradicionalne tehnike fluorescentnog snimanja. U drugom slucaju rezolucija je losija, ali

sa druge strane ovo merenje moze da se izvodi u realnom vremenu i olakSava upotrebu
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mnogih razli¢itih tipova luminescentnih materijala. Ovaj pristup je primenjljiv za bilo

koju Semu ocitavanja temperature.

Pored toga luminescentna termometrija se moze koristiti za merenje temperature objekata
koji se kre¢u u elektronskim postrojenjima. Kori$¢enje tradicionalnih kontaktnih metoda
u slu€aju odredivanja temperature objekata koji se rotiraju je prakticno nemoguce.
Pirometri ne proizvode vidljivo zracenje na niskim temperaturama i imaju poteskoce kada
su u tamnom okruzenju. Infracrvena termometrija ovde moze da pomogne, ali samo za
merenje proseéne temperature. Tako da je ocigledan izbor luminescentna termometrija
jer prevazilazi sve zahteve merenja. Postoji niz autora koji su testirali razli¢ite materijale
na rotoru motora i drugim delovima postrojenja ili masina koji su uspesno uspeli da
izmere temperaturu na nepristupaénim i objektima koji se krecu i to sa znacajnom

rezolucijom i tacno§¢u merenja.
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5. Eksperimentalni deo
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U okviru eksperimentalnog dela navedene su metode sinteze svih koris¢enih materijala
kao i metode karakterizacije dobijenih uzoraka. Svi materijali su sintetisani u Laboratoriji
za radijacionu hemiju i fiziku ,,Gamma‘ u Institutu za nuklearne nauke Vinca. Kao
pocetni materijali koriS¢ene su hemikalije visoke Cistoce (98% 1 viSe) 1 svi dobijeni uzorci
su u potpuno Cistim fazama. Dalja karakterizacija materijala je izvedena razli¢itim

tehnikama uz poseban akcenat na temperaturnu zavisnost optickih osobina.

Savremeni trendovi primene materijala zahtevaju odredene osobine koje materijali treba
da poseduju. Zato su naucna istrazivanja u velikoj meri posvecena pronalazenju novih i
adaptaciji postojecih metoda sintetisanja materijala. Od presudnog znacaja su strukturne
karakteristike dobijenih Cestica, a zatim u skladu sa primenom odgovaraju¢e mehanicke,

optic¢ke, termodinamicke i druge karakteristike.

Kada su luminescentni materijali, odnosno fosfori, u pitanju oni moraju imati odredene
morfoloske i strukturne karakteristike kao $to su: uniformna raspodela veli¢ine Cestica,
sfericna morfologija i odsustvo aglomerata. Kao rezultat postavljanja zadatih kriterijuma
dobijaju se materijali koji ispunjavaju funkcionalne karakteristike kao $to su sjaj,

rezolucija, raspodela spektralne energije i vreme Zivota emisije.

Neorganski fosfori se uglavnom mogu sintetisati vrlo jednostavnim metodama i to u
velikim koli¢inama. Danas je velika paznja usmerena na dobijanje nanostrukturnih
materijala jer pokazuju niz boljih fizickih, mehanickih 1 optickih svojstava u odnosu na

materijale Cije su Cestice na mikrometarskom nivou.

Dobijanjem cestica nanometarskih dimenzija mogu se poboljSati opti€¢ke osobine
materijala zbog mogucnosti kontrole veli¢ine, distribucije, uniformnosti i specificne
povrSine nanomaterijala. Nanomaterijali imaju znacajno niZu temperaturu topljenja ili
temperaturu faznog prelaza i primetno nizu vrednost konstante parametra reSetke zbog
veceg udela defekata na povrSini Cestica. Opticka svojstva nanomaterijala se mnogo
razlikuju od kompaktnog materijala. Na primer, apsorpcioni pik poluprovodnickih
nanocestica se nalazi na nizim talasnim duzinama u odnosu na pik koji se dobija za
odgovaraju¢i kompaktni material. Kod dobijenih nanocestica elektri¢na provodljivost
opada sa smanjenjem veli¢ine Cestica, dok povrSinsko rasejanje raste. Magnetne osobine

nanomaterijala se takode razlikuju od kompaktnog materijala. Feromagnetizam
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kompaktnog materijala prelazi u supermagnetizam na nanometarskoj skali zbog velike
povrsinske energije. Takode, mnoga svojstva zavise od veli¢ine Cestica. Ta svojstva se

mogu kontrolisati menjanjem (pode$avanjem) oblika Cestica i stepena aglomeracije [137].

5.1. Metoda sagorevanja tj. polimerno-kompleksnog rastvora
Y203:Ho®

Metoda sinteze polimerno kompleksnog rastvora koristi se za sintetisanje razli¢itih
fosfora. Sinteza je generalno jednostavna i sastoji se od rastvaranja prekursora i dobijanje
jonskog rastvora, a zatim dodavanjem vodeno rastvornog polimera stvara se kompleks
koji se dalje termicki tretira. Pretvaranjem prahova u jonski polimerni rastvor dolazi do
toga da su joni metala manje pokretni, pa se kasnijim povecanjem temperature uklanja
voda iz rastvora ¢ime se polimerni lanci priblizavaju i umrezavaju [138]. U polimeru
nalaze preostali molekuli vode koji ostaju zarobljeni u polimernim lancima i na taj nacin
se formira struktura gela. Raspodela metalnih jona je veoma homogena jer oni ostaju

zarobljeni u mrezi polimera.

U odnosu na Pecinijevu metodu, metoda kod ove metode se dodaje znatno manja koli¢ina
organskih komponenti, metoda je jednostavnija jer nema c¢ekanja polimerizacije, a
polimer koji se dodaje sluzi i kao gorivo i kao sredstvo za prostorni raspored jona (helatno
sredstvo). Ovom prilikom polimer koji je kor$c¢en je polietilenglikol (PEG), a u upotrebi
su i razni drugi. U nazivu PEG-a stoji i broj koji predstavlja srednju molekulsku masu
polimera (od 200 do 20 000 g/mol). U nastavku je prikazana reakcija sagorevanja PEG u

toku sinteze polimerno-kompleksnog rastvora:

(0}
Nitrati metala + PEG —— M,O,: RE3* +N, T +N,0, 1 +C0, T +H,0 1

Do sagorevanja dolazi zarenjem gela na 800 °C pri ¢emu se stvara pufnasta struktura bele
boje, jer prilikom sagorevanja velike koli¢ine nitratnih gasova odlaze i ostavljaju Supljine

u strukturi. Ovom prilikom joni dopanta ostaju ravnomerno rasporedeni u materijalu.

Metodom polimerno-kompleksnog rastvora u okviru ovog doktorata, sintetisan je uzorak
Y203:Ho®* sa koncentracijom dopanta od 1.5at% u odnosu na atom itrijuma. Kao polazne
supstance koriS¢eni su oksidi retkih zemalja (itrijum oksid 1 holmijum oksid),

koncentrovana azotna kiselina i polietilen glikol (PEG 200). Na osnovu stehiometrijskog
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prorauna odmerene su potrebne koli¢ine polaznih oksida 1 rastvorene su u
koncentrovanoj azotnoj kiselini uz konstantno meSanje na magnetnoj mesalici sa
povisenom tempraturom od 130°C. Nakon potpunog rastvaranja oksida u azotnoj kiselini
i stvaranja jonskog oblika rastvora temperatura je smanjena na 80°C kada je dodat PEG
200 i to u koli¢ini 1:1 u odnosu na ukupnu masu oksida. Mesanjem nekoliko sati na 80°C
dolazi do otparavanja viska vode i stvaranja Zelatinastog kompleksa. Nakon geliranja,
rastvor je prebacen u keramicki tigl i spaljen u peci za Zarenje na 800°C u trajanju od 2 h
kako bi se dobio uzorak Zeljene strukture i uklonile organske komponente iz uzorka.
Nakon zarenja dobija se prah bele boje koji ima pufnastu strukturu. Na Slici 27. je
prikazana ilustracija postupka sinteze.

/;O O;\ /;‘O 'O'DJ\ /D;L\

Rastvaranje Dodavanje PEG-a Formiranje Zarenje
oksida prekursorske
smole

Slika 27. Sema sinteze polimerno kompleksnog rastvora

5.2.  Peini metoda sinteze Mg, TiO4:Mn*

Pecini metoda se uglavnom koristi kao modifikovana sol-gel metoda i obuhvata sintezu
viSekomponentnih metal-oksidnih jedinjenja [139]. Pec¢ini metoda se sastoji od procesa
nastajanja helatnih kompleksa i potom polimerizacije. Osnova ove metode je stvaranje
kompleksa katjona i helatnog agensa. R-karboksilna kiselina se koristi kao helatni agens
za proces formiranja stabilnog metalnog kompleksa, a u naSem slucaju koris¢ena je
limunska kiselina. Zatim se poliesterifikacijom formira polimerna smola dodavanjem
polihidroksilnih alkohola (u ovoj disertaciji je koriséen etilenglikol EG). Polihidroksilni
alkohol stvara vezu izmedu helata za dobijanje strukture gela. Na Slici 28. se moze videti

reakcija poliesterifikacije.
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Slika 28. Reakcija poliesterifikacije

Na temperaturi od 100-150 °C pocinje proces esterifikacije i tada se formira stabilna
gelasta struktura koja se dalje zagreva u cilju dobijanja aglomerisane oksidne Cestice i
kao takav gel ide na finalno zarenje na temperature od 450-700 °C. Ovom metodom
sinteze u okviru izrade ove teze sintetisan je uzorak Mg>TiO4 dopiran jonom mangana i

dobijeni su Cisti prahovi ¢ije su Cestice nano dimenzija [140].

Odmerene koli¢ine polaznih koli¢ina titan(IV)-izopropoksida i etilen glikola se meSaju
na magnetnoj mesalici na sobnoj temperaturi, a zatim se u ovaj rastvor dodaje limunska
kiselina i mesa do potpunog rastvaranja. Odvojeno se odmeri odgovarajuca koli¢ina MgO
I MnO: koji se me$aju u vrucoj azotnoj kiselini na 135 °C kako bi se oksidi potuno preveli
u nitrate, a zatim se rastvor uparava do suvog. U CaSu sa nitratima se dodaje rastvor
titan(1V)-izopropoksida, etilen glikola i limunske kiseline. MeSanje se nastavlja jedan sat
na temperaturi od 60 °C sve dok rastvor ne postane transparentan. Na taj nacin su sve
polazne supstance u jonskom obliku kako bi se formirao kompleks. Narednih par sati
temperatura je 130°C sve dok se ne formira gel, odnosno polimerizuje se metalni
kompleks i etilen glikol. Gel se zatim spaljuje u peci za zarenje u atmosferi na 350 °C 30
minuta pri ¢emu se dobija prah mrke boje kao posledica sagorevanja organskih
komponenti. Dobijeni prah se sprasi u ahatnom avanu i dalje zari na 550 °C sat vremena
u cilju dobijanja ¢iste faze Mg>TiO4. Dobijeni materijal je penaste strukture jer prilikom
paljenja i Zarenja dolazi do intenzivnog sagorevanja gasova ugljenika i oksida azota pa je

prah potrebno sprasiti u ahatnom avanu i za potrebe karakterizacije napraviti tabletu od
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praha. Na Slici 29. je prikazana ilustracija svih koraka u toku sinteze ovog uzorka kao i
opreme Kkoja je neophodna za realizaciju celog procesa.

MgO+HNO:
135°C
Temperatura Metanje
= - Pomesan sadrzaj
mesati na 60°C 1h
Zatim na 130°C
F do formiranja smole
\ .
Etilen glikol
O O
izopropoksid i
Limunska kiselina Tomperatura Motana
o J ]
[ L 25°C ) ]
Temperatura Medanje
[ ]

Paljenje na 350°C 30min
Zarenje na 550°C 1h

U

Slika 29. llustracija svih koraka Pecini sinteze

5.3. Sinteza metodom u ¢&vstoj fazi Li> TiO3z:Mn**i Li1gNag2TiOsz:Mn**
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Fosfori se tradicionalno uspesno dobijaju metodom sinteze u ¢vrstom stanju (engl. Solid
state) [141]. Kao pocetni materijal se koriste komponente u ¢vrstoj fazi (oksidi, soli i dr.)
koje se dalje meSaju, a reakcija se odvija zarenjem na poviSenim temperaturama (preko
500 °C). Zarenje reakcione smese je neophodno jer &vrste supstance ne reaguju na sobnoj
temperaturi. U cilju povecanja kontaktne povrSine zrna pre termickog tretmana Cvrsti
materijali se homogenizuju u ahatnom avanu ili nekom drugom uredaju za usitnjavanje
Cestica. Ovaj proces ponekad moze trajati i satima $to moze dovesti do pojave necistoca,
ali je neophodno kako bi se povecala aktivna reakciona povrSina. U zavisnosti od
polaznog materijala postoje ogranienja temperature zarenja, jer neki materijali nisu

stabilni na visokim temperaturama. Sinteza u ¢vrstoj fazi moze se odigrati i na nizim

.....

.....

Ova metoda sinteze je veoma brza i jednostavna, ali ipak ima i1 neke nedostatke kao Sto
je nepotpuno odvijanje reakcije, te zaostale koli¢ine polaznih komponenti $to moze
dovesti do formiranja nepozeljnih kristalnih faza. U nekim slu¢ajevima moze do¢i do
aglomeracije i neravnomernog rasporeda dopanata $to dovodi do ometanja
luminescencije [142]. Prilikom sintetisanja nekog materijala ovom metodom, neophodno
je ispitivanje uslova sintetisanja, $to znaci pronalazenje odgovarajuce temperature Zarenja

kao 1 duZine Zarenja u cilju dobijanja Ciste faze 1 odgovarajuce veli€ine kristalita.

Za potrebe ove teze metoda sinteze u Cvrstoj fazi je koriSéena za sintetisanje uzoraka
Li>TiOs i Li1gNao2TiOs koji su dopirani jonom mangana. Kao pocetni materijali su
koris¢eni TiO> anatas faze, zatim Li2COs i MnO>. TiO> je dobijen koloidnom sintezom
jer kao takav ima vecu specifi¢nu povrsinu kako bi se osigurala bolja reaktivnost u ¢vrstoj

fazi.

Na Slici 30. su Sematski prikazani koraci dobijanja koloidnog TiO> kontrolisanom
hidrolizom titan(1V)-izopropoksida [143]. Na pocetku sinteze titan(I\V)-izopropoksid se
dodaje u 2-propanol na sobnoj temperaturi u struji argona. U balon se sipa destilovana
voda i rastvor titan(IV)-izopropoksida i 2-propanola se ukapava u balon pri konstantnim
mesanjem. Dolazi do stvaranja belog taloga kada se u smesu dodaje koncentorvana HNO3

(70%) 1 nastavlja se meSanje. Nastavak sinteze se odvija u uljanom kupatilu u kojem se
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smesa mesSa narednih 8 h na 80°C. Koloid se potom dijalizira destilovanom vodom dok
se ne dostigne pH=4. Nakon toga koloid se su$i u vakuum susnici 2 dana na 40 °C. Tako

dobijeni nanoprah se dalje koristi za sintezu u ¢vrstoj fazi.

HQO"—
70% HNO,
Titan-(IV)-oksid
2-Propanol H,O —
Ar
: 8

Slika 30. Sema sinteze koloidnog TiO2

Sinteza u ¢vrstoj fazi pocinje u ahatnom avanu meSanjem prahova polaznih supstanci u
trajanju od 2h sa povremenim dodavanjem male koli¢ine etanola u cilju dobijanja
homogene smese. Izgled avana u toku mesanja je prikazan na Slici 31. Nakon potpune
homogenizacije suvi prah se zagreva u peci za zarenje do 670 °C 1 tu ostaje tri sata, nakon
Cega se od praha pravi tableta koje se dodatno kalcinise na 800 °C 72 h kako bi se dobila

Cista faza odgovarajuce veli€ine kristalita.
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Slika 31. Fotografija ahatnog avana u toku mesanja i usitnjavanja polaznih komponenti

5.4. Metode karakterizacije sintetisanih materijala

U danasnje vreme nauka prevazilazi o€ekivanja koja su pre deset 1 viSe godina bila
nezamisliva. Po¢evsi od materijala ¢ije su dimenzije na nano nivou pa sve do preciznosti
karakterizacije istih. Naime kako tehnologija napreduje, povecavaju se i zahtevi koje neki
materijal mora da ispunjava da bi mogao prikladno da se koristi u trazenom uredaju.
Dolazi do razvoja razli¢itih metoda sintetisanja odnosno dobijanja zadatih materijala, a
shodno tomea i uredaji koji se koriste za odredivanje karakteristika materijala postaju
dosta precizniji 1 sveobuhvatniji. Pored toga najvaznija karika u proizvodnji jeste

ekonomski aspekt kako bi se opravdala upotreba tacno odredenog materijala.

U okviru izrade ove doktorske disertacije svi sintetisani uzorci su prvobitno analizirani
koris¢enjem rendgeno strukturne analize (engl. X-Ray diffraction) u cilju odredjivanja
kristalne strukture. Zatim su uzorci okarakterisani morfoloski uz pomo¢ skenirajuce
elektronske mikroskopije (SEM). Fotoluminescentna spektroskopija je koriSéena za
analizu emisionih 1 ekscitacionih spektara kao 1 vremena zivota, a nakon toga su promene

ovih spektara prac¢ene sa promenom temperature.

5.4.1. Rendgeno-strukturna analiza
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Rendgeno strukturna analiza se koristi za ispitivanje kristalnih struktura koriS¢enjem
difrakcione slike koja se dobija rasejavanjem X-zraka. Ova metoda se koristi za
odredivanje strukture jedinjenja, s tim da je u nekim slucajevima neophodna kombinacija

vise razli¢itih metoda kako bi se dobila jasna slika.

Rendgenski zraci su dobili naziv po Vilhemu Konardu Rentgenu, nemackom naucniku
koji je 1895. godine otkrio rendgenske zrake. Veliki potencijal primene rengenskih zraka
je prisutan jer je do tada odredivanje hemijske strukture jedinjenja bilo moguée samo

koriS¢enjem razlicitih analitickih hemijskih metoda.

Talasna duzina X-zraka je reda veli¢ine 10°-10"!, a razmak izmedu susednih ravni
kristala je 1-10 A §to odgovara potrebnom rastojanju za difrakciju elektromagnetnog
zrac¢enja. Difrakcija predstavlja interakciju rasutih rendgenskih zraka koji padaju na
kristal pri ¢emu deo talasa slabi, a deo se pojacava. Najcesce se fenomen difrakcije

objasnjava na osnovu Bragovog zakona koji glasi:
nA=2d-sinf (5.1)

gde je n red difrakcije, A talasna duZina, d je meduatomsko rastojanje i 6 upadni ugao X-
zraka ili ugao snimanja. Na Slici 32. je prikazana ilustracija Bragovog zakona gde dva
zraka padaju na ravan kristala pod uglom 6 1 bivaju difraktovani na dva kristalna ¢vora
koji su na rastojanju d. Tom prilikom se zraci reflektuju paralelno pod uglom 6 i izvodi
se jednakost prikazana jednacinom 5.1. [144]. Odredivnje meduatomskog rastojanja je
moguce merenjem difrakcionih maksimuma, a kristalna faza se identifikuje analizom

difraktograma.
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upadni zraci reflektovani zraci

d sinO

Slika 32. llustracija Bragovog zakona

U okviru ove doktorske disertacije za XRD analizu kori$éen je uredaj Rigaku Smartlab
sa Cu-Kal,2 izvorom. Na Slici 33. je prikazan uredaj, a merenja su vrSena na sobnoj
temperaturu i to u opsegu od 26 od 10-120° sa korakom snimanja 0,02° i brzinom

snimanja 0,7 °/min. Svi rezultati su obradeni Ritveldovom poluprofilnom metodom.
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Slika 33. Rigaku Smartlab difraktometar

5.4.2. SKkenirajuéa elektronska mikroskopija

Elektonska mikroskopija koristi snop elektrona koji se usmeravaju koris¢enjem
elektromagnetnog polja. Talasna duzina snopa elektrona je kraca od vidljivog zracenja,
pa je rezolucija elektronske mikroskopije manja od opti¢kog mikroskopa (0,1-0,2 nm).
Postoje transmisioni i skenirajuéi elektronski mikroskopi, a za potrebe ove teze koris¢ena
je samo skenirajuca mikroskopija (SEM). SEM se koristi za posmatranje povrSine uzorka
tako $to se koriste so¢iva pomocu kojih se elektroni usmeravaju u uzak snop na povrsinu
uzorka, pa se tim putem skenira cela povrsina i dobija slika u dve dimenzije. Snop
elektrona skenira povrSinu uzorka od oko 5 nm, a uvecanje koje moze da dostigne je

200.000 puta.
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5.4.3. Fotoluminescentna spektroskopija

Fotoluminescentna spektroskopija je jedna od metoda za odredivanje optickih
karakteristika materijala. Moguce je snimati ekscitacioni 1 emisioni spektar, a takode 1
vreme Zivota pobudenog stanja. U ranijim poglavljima su opisani osnovne komponente
uredaja koji se koristi za merenje fotoluminescencije, a na Slici 34. je prikazana Sema sa

pokazanom putanjom snopa svetlosti koji se detektuje nakon prolaza svih delova uredaja.

| [

TCSPC
Izvor

zratenja /

Ekscitacioni
spektrometar

Odeljak za uzorak

Detektor V'TTTV e i

! Detektor
Uzorak

Emisioni
spektrometar

Emisioni
spektrometar

Slika 34. Sema spektrofluorimetra Horiba Jobin-Yvon Flurolog-3 Model FL3-221

U okviru ove teze koris¢en je uredaj Flurolog-3 Model FL3-221 na kojem su snimani
ekscitacioni i emisioni spektri i mereno je vreme zivota. Izvor svetlosti kod ovog uredaja
su ksenonske lampe za kontinualni i puslni rezim rada. Kontinualni rezim Koristi lampu
Xe od 450W za dobijanje ekscitacionih i emisionih spektara, a kod pulsnog rezima se
koristi Xe-Hg lampa od 150W za snimanje vremena Zzivota. Fotografija koriS¢ene
konfiguracije uredaja je prikazana na Slici 35. Ekscitacioni spektrometar koji ima dva
monohromatora se nalazi na putu izvora svetlosti. Kod ovog uredaja postoje dva emisiona

spektrometra za razli¢ite oblasti snimanja spektara. Jedan je za blisku infracrvenu oblast
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od 800-1600 nm, a drugi za ultraljubicastu i vidljivu oblast. Detektor kod infracrvenog

spektra koristi poluprovodnicki fotodetektor koji se hladi na temperaturu tecnog azora

(InGaAs), dok se u UV/VIS oblasti koristi TBX-04-D PMT detektor.

Slika 35. Slika spektrofluorimetra Horiba Jobin-Yvon Flurolog-3 Model FL3-221

Za merenje vremena Zivota koristi se posebna upravljacka stanica Data Station koja ima
svoj integrisan program (Time Corelated Single Photon Counting). Kao $to je receno,
prilikom merenja vremena zivota kao izvor svetlosti se koristi impulsna lampa, pri cemu

se detektuju impulsi emisije koji predstavljaju vreme dolaska svetlosti do detektora.

Poseban dodatak ovom uredaju je opticko vlakno pomocu kog su, u okviru ove teze,
mereni emisioni spektri na povisenim temperaturama cija je slika prikazana na Slici 36.a).
Uredaj Fluorolog -3 Model FL3-221 ima posebno predvideno mesto za adapter sa
optickim vlaknom, a opticko vlakno se sastoji od dva kabla koji se spajaju u jedan i
povezuju sa uredajem. Opti¢ko vlakno [145] usmerava snop svetlosti na povrsinu uzorka
koji se zagreva i potom vraca signal ka detektoru, a postavka eksperimenta je prikazana
na Slici 36.a). Potpuno nezavisno, konstruisan je zaseban uredaj koji reguliSe temperaturu

uzorka koris¢enjem kontrolora temperature koji sluzi za postizanje zadate temperature u
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postolju za uzorak i odrzavanje temperature konstantnom u toku snimanja. Slika ovog
uredaja je prikazana na Slici 36.b), a u pitanju je uredaj MicrOptik MHCS400 XR-
MTDC600 koji ima mogucnost postizanja temperature u opsegu od -190-500 °C. Uredaj
za regulaciju temperature se sastoji iz postolja za uzorak koje je povezano sa kontrolorom
temperature i cevima sa pumpom za vodu koja sluzi za odrzavanje temperature
konstantnom sa ta¢nos¢u od +0,1 °C. Na ovaj uredaj se po potrebi prikljucuje i boca
teCnog azota za postizanje temperatura ispod 0 °C. Na Slici 37. prikazana je Sema spajanja

optickog vlaka 1 uredaja za regulaciju temperature za Fluorolog.

Slika 36. a) opticko vlakno, b) uredaj za regulaciju temperature
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Slika 37. Sema postavke eksperimenta za odredivanje zavisnosti luminescencije od

temperature

Merenja emisije i vremena zivota na niskim temperaturama od 10-350 K su radena na
spektofotometru Horiba Jobin-Yvon model FHR1000 sa ICCD detektorom, a izvor
pobude je optic¢ki parametarski oscilator (OPO) EXPLA NT42. U okviru ovog uredaja,
koji je prikazan na Slici 38., se nalazi kriostat za postizanje Zeljene temperature
(DE202AE Advanced Research Systems), koji je zatvorenog tipa i ispunjen je helijumom
(Slika 39.).
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Slika 38. Spektofotometru Horiba Jobin-Yvon model FHR1000

Glavne komponente zatvorenog kriostata su ekspander, kompresor, vakuumska komora i
Stitnik od zracenja [146]. Deo naSeg laboratorijskog sistema su regulator temperature koji
pomocu ugradenog grejaca kontroliSe radnu temperaturu uzorka. Pored toga u okviru
uredaja je postavljena mehanicka vakuumska pumpa koja obezbeduje radni vakuum u
komori. Kao rashladni medijum za hladenje kompresora se koristi voda. Ciklus hladenja
pocinje dotokom helijuma u ekspander. Helijum koji stiZze u ekspander je visokog pritiska
I spontano se §iri a time i hladi u ekspanderu. Zatim hladan helijum napusta ekspander i
hladi postolje za uzorak, a nakon ¢ega se vrac¢a u kompresor i kao takav se moze koristiti

za naredni ciklus hladenja bez gubitka.
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Slika 39. Krio sistem Advance Research Systems

5.4.4. Difuzno-refleksiona spektroskopija

Difuzno-refleksiona spektroskopija je metoda koja se bazira na elektromagnetnom
zracenju koje prilikom interakcije sa uzorkom apsorbuje, transmituje 1 reflektuje deo
zraCenja. Refleksija se definiSe kao odnos reflektovanog i upadnog intenziteta, a na
refleksionom spektru se dobijaju vrednosti refleksije u funkciji talasne duzine. Uredaj sa
integrisanom sferom meri promenu reflektovane svetlosti u odnosu na standardni
materijal koji reflektuje svetlost u potpunosti (BaSQOa4). Prilikom interakcije svetlosti sa
uzorakom dolazi do reflektovanja svetlosti u svim pravcima, pa je cilj spektometra da

usmeri svo rasuto zracenje na detektor.

Za potrebe ove doktorske disertacije koris¢en je uredaj Shimadzu UV-Visible UV2600
(Slika 40) koji se sastoji od integracione sfere ISR-2600-Plus i na ovom uredaju je
moguce snimati spektre od 220-1400 nm §to omogucava Sirok opseg detektovanja

apsorpcije zracenja.

79



Milica Sekulié¢

Doktorska disertacija

Slika 40. Spektrofotometar Shimadzu UV-Visible UV2600
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6. Rezultati i diskusija
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Kao §to je u prethodnim poglavljima detaljno objasnjeno nacin odredivanja temperature
na osnovu luminescencije je prikazan kroz rezultate merenja emisionih spektara i
vremena zivota odabranih uzoraka. Kompletna analiza svih dobijenih rezultata je
prikazana za svaki uzorak pojedinac¢no. Pocetni korak je utvrdivanja Cistoce faze uzoraka,
zatim strukturna analiza i spektroskopska karakterizacija. Najvazniji deo rezultata je

prikazan kroz temperatursku zavisnost luminescencije.

U toku eksperimentalnog istrazivanja u cilju pronalazenja novih materijala koji bi mogli
da se koriste kao senzori temperature sintetisan je veliki broj uzoraka sa razliitim
kombinacijama matrica i dopanata. Pokazano je da su svi uzorci potpuno ¢istih faza,
medutim nisu svi pokazali trazeni trend promene luminescentnih karakteristika sa

temperaturom, te u ovoj doktorskoj disertaciji nisu prikazani rezultati tih merenja.

6.1. Y203:Ho%"

Itrijum oksid spada u grupu seskvi oksida (oksidi opSte formule RE2Oz3) i ima kubnu
biksbitnu strukturu sa la-3 simetrijom [147]. Ovi oksidi su nasli Siroku primenu jer imaju
vrlo stabilnu strukturu, odli¢na termo-mehanicka svojstva i veliku hemijsku stabilnost.
Ovom prilikom je u matricu uspesno ugraden trovalentni jon holmijum (Ho>") koji je
inkorporiran na mesto takode trovalentnog jona itrijuma sa slicnom elektronskom
konfiguracijom i jonskim radijusom. Na Slici 41. a) je prikazan difraktogram uzorka
Y203:1.5% Ho*". Analizom XRD-a potvrduje se da uzorak ima kubnu strukturu i potpuno
slaganje sa ICDD karticom broj 00-041-1105. Na Slici 41. b) se uz pomo¢ skenirajuce
elektronske mikroskopije vidi da je materijal karakteristicno porozan usled sagorevanja

polimernog prekursora na visokim temperaturama.
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Slika 41. a)XRD difraktogram Y.0s:1.5at.%Ho%" indeksiran na osnovu ICDD Kartice
broj 00-041-1105 b) SEM uzorka

Na Slici 42. a) prikazan je ekscitacioni spektar Y20s3:1.5at.%Ho%" kako bi se odredila
talasna duzina ekscitacije Uzorak je moguce pobuditi sa bilo kojom talsnom duzinom na
kojoj se javljaju maksimumi pikova (445, 455 ili 465 nm). Moze se primetiti da je na Slici
42. b) prikazan emisioni spektar uzorka Y,03:1,5at.%H0%" sa talasnom duzinom pobude
na 465 nm §to ne odgovara maksimalnoj vrednosti, ali u cilju daljeg istrazivanja odabrana
je upravo ova vrednost talasne duzine. Naime, na emisionom spektru se vidi
karakteristiCan oblik spektralne linije materijala dopiranih jonom holmijuma — izrazen

emisioni prelaz u zelenoj oblasti spektra na 550 nm koji potice od °Fs, °S, —°lg prelaza.
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Slika 42. a) Ekscitacioni i b) Emisioni spektar uzorka Y203:1,5%H0%" na sobnoj

temperaturi
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Emisioni spektri su potom snimani i na poviSenim temperaturama, S$to je prikazano na
Slici 43. Uzorak je ispitivan u temperaturnom opsegu od sobne temperature do 300 °C ali
su na slici prikazana merenja samo do 100 °C gde se vidi relativno konstantan intenzitet
emisije pika na 550 nm. Povecanjem temperature iznad 160 °C intenzitet emisije opada,
pa je iz tog razloga prikazan samo opseg merenja koji ima potencijalnu primenu za

konstruisanje temperaturskog senzora kao referentna vrednost u nekim daljim
aplikacijama.
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Slika 41. Emisioni spektri Y203:1,5H0%" snimani od sobne temperature do 100°C

Vreme zivota je snimano na razli€itim temperatura i to od sobne temperature do 180°C.

U ovom opsegu temperatura prisutno je veoma malo opadanje vrednosti vremena zivota
kao $to se moze videti na Slici 44.
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Slika 44. Vreme Zivota snimljeno od sobne temperature do 180 °C

6.2. MgeTiOs:Mn**

Za dobijanje magnezijum ortotitanata koriS¢ena je Pecini metoda sinteze sa temperaturom
zarenja 550 °C. Magnezijum ortotitanat ima kristalnu strukturu inverznog spinela gde
magnezijum zauzima tetraedarska 1 oktaedarska mesta, a joni titanijuma samo
oktaedarska mesta. Materijal ima kubi¢nu strukturu sa Fd3-m simetrijom. Ovaj materijal
je prili¢no jeftin, bez znaéajnih gubitaka u toku proizvodnje, pa je nasao Siroku primenu,
pre svega jer je vrlo pogodan za dopiranje jonima retkih zemalja i prelaznih metala. Na
Slici 45. a) se vidi potpuno slaganije kristalne faze Mg.TiO4 dopiranog manganom (Mn**)
sa ICDD karticom broj 01-072-6968 dok je na Slici 45. b) prikazana struktura ovog
uzorka gde se vidi da se nanocestice aglomeriSu u vece Cestice mikronskih dimenzija.
Kod uzorka Mg.TiOx na tetraedarskim mestima su joni Mg?*, a na oktaedarskim mestima
su Mg?* i Ti* ravnomerno u odnosu 1:1. Kiseoni¢ni oktaedroni se nalaze oko svakog od
jona Mg?* i Ti*" i imaju trigonalnu simetriju Csi. Zato trigonalno polje ima uticaj na Mn**
jone koji zauzimaju ova oktaedarska mesta Sto delom povecava degeneraciju njegovog

elektronskog stanja.
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Slika 45. a) XRD difraktogram Mg2TiO4:1%Mn*" indeksiran na osnovu ICDD Kartice
broj 01-072-6968 b) SEM uzorka Mgz TiO4:1%Mn**

Kao i kod prethodnog uzorka, inicijalno je snimljen ekscitacioni spektar uzorka
Mg2TiO4:1%Mn*" kako bi se ustanovilo kojom talasnom duZinom je optimalno pobuditi
uzorak za snimanje emisionog spektra. Kako se na ekscitacionom spektru (Slika 46. a))
vidi $iroka traka od 440-500 nm moguce je pobuditi ovaj uzorak sa bilo kojom talasnom
duzinom iz ovog opsega kako bi se video elektronski prelaz °E,*T,—*A; koji potice od
jona Mn** (Slika 46. b). Vrlo intenzivan pik u crvenoj oblasti spektra na 660 nm je uocen

na emisionom spektru, a kao odabrana talasna duzina za pobudu uzeta je vrednost od 465

nm.
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Slika 46. a) Ekscitacioni i b) Emisioni spektar uzorka Mg>TiO4:1%Mn*" na sobnoj

temperaturi
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Dalji tok eksperimenta je vodio ka ispitivanju temperaturne zavisnosti luminescentnih
karakteristika i to emisije i vremena zivota $to je prikazano na Slikama 47. i 48. Prikazan
je niz emisionih spektara snimanih od sobne temperature do 100 °C kada je uoceno
gaSenje intenziteta emisije. Vrlo je specificno naglo opadanje intenziteta emisije sa
porastom temperature Sto predstavlja jednu od bitnijih karakteristika za kori§¢enje ovog

materijala kao senzora za odredivanje temperature. Takode se vidi i da vreme zivota

znacCajno opada sa porastom temperature.
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Slika 47. Emisioni spektri Mg, TiO:1%Mn**
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Slika 48. Vreme zivota snimljeno od sobne temperature do 100°C

6.3.  Y203:H0%* i Mg, TiOs:Mn**

U okviru ovog poglavlja, nakon analize pojedinacnih uzoraka Y203:Ho%" i Mg, TiOs:Mn**

doslo se do razmatranja da se ova dva materijala mogu kombinovani i dovesti do

znacajnih rezultata u pogledu termometrije.

Na Slici 49. prikazani su zajedno ekscitacioni spektri uzoraka Y203:1.5%Ho0%" i

Mg2TiO4:1%Mn*" gde se vidi da je optimalna talasna duzina za pobudu oba uzorka 465

nm koja je izabrana za dalja merenja. Ova talasna duzina odgovara talasnoj duzini koju

obezbeduje jeftina LED lampa, pa je pored dobrog intenziteta emisije skrenuta paznja i

na ekonomicnost upotrebe ovog materijala kao senzora temperature. Prahovi ova dva

uzorka su mehanicki pomeSani u ahatnom avanu u masenom odnosu 25:75 u korist uzorka

Mg.TiO4:1%Mn*" i tako pripremljena smesa materijala je dalje kori¢ena kao

temperaturska proba.
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Slika 49. Objedinjeni prikaz eksitacionih spektrara pojedina¢nih uzoraka
Y203:1.5%H0%" i Mg2TiO4:1%Mn**

Na Slici 50. a) je prikazana zavisnost emisije temperaturske probe. Na 550 nm u zelenoj
oblasti spektra je prisutan karakteristi¢an pik koji potic¢e od jona holmijuma, a na talasnoj
duzini 660 nm, u crvenoj oblasti spektra, se vidi pik koji poti¢e od jona mangana. Prilikom
poveéanja temperature dolazi do naglog opadanja intenziteta emisije na 660 nm dok je
pik na 550 nm konstantan tokom celog opsega od sobne temperature pa do 100°C. Ovakav
trend je vrlo pogodan za odredivanje temperaturske osetljivosti metodom odnosa
intenziteta emisije (LIR) jer je jedan pik konstantan, odnosno referentan, za ocitavanje.
Velika zavisnost odnosa emisije Ho®* i Mn** od temperature dovodi do promene boje
emisje od crvene na sobnoj temperaturi do zelene boje na 100°C $to je ilustrovano na
Slici 50. b) kroz CIE dijagram koji je konstruisan na osnovu emisionih spektara na

razli¢itim temperaturama.
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Slika 50. a) Emisioni spektri smese uzoraka Y203:1.5%H0%" i Mg2TiO4:1%Mn* u

odnosu 25:75 u funkciji temperature u opsegu od sobne temperature do 100°C b) CIE
dijagram

Relativna temperaturska osetljivost uzorka je odredena iz jednacine:

dLIR

1
5=—|
r LIR | dT

| -100% = 4.6% = const. (6.1)

Gde je odnos intenziteta aproksimiran sa sledecom kalibracionom kivom (Slika 51. a)):

LIR =2 = 367 - exp (- 2-2) (6.2)

H 21.7

Pored temperaturske osetljivosti, bitna stavka je da sama merenja budu reprezentativna i
ponovljiva §to znaci da uvek treba da se dobiju priblizno iste vrednosti kao $to je
prikazano na Slici 51. b). Proizvoljno su odabrane temperature 35 °C i 60 °C koje se
nalaze u temperaturskom opsegu od interesa i vidi se da se u okviru vrlo male greske

dobijaju veoma dobra ponavljanja merenja §to ukazuje na veliku stabilnost senzora.
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Slika 51. a) Odnos intenziteta emisije Mn** i Ho®** u opsegu od sobne temperature do

100°C, b) ponovljivost merenja intenziteta emisije ilustrovan na 35°C i 60°C [100]

Iznad sobne temperature emisioni prelazi 2E i T2 koji poti¢u od Mn** se preklapaju, pa
emisiono vreme zivota ima dve komponente. Zato se kriva emisionog vremena zivota
izvodi iz dvostruko eksponencijalne jednacine:

I1(t) = Ipexp (— %) + I exp (— TL) (6.3)

2

A proracunom ove jednacine se dobije:

2 2
_ lioTit+1075

Tavg = (6.4)

I10T1+12072

Merenje vremena zivota u funkciji temperature je prikazano na Slici 52.a) i vidi se da ono
opada sa porastom temperature od sobne temperature do 100 °C. Za fitovanje vremenske
zavisnosti intenziteta od trenutka prestanka pobude koris¢en je model dvostrukog

eksponenta ¢iji su parametri 7, i T, za jon Mn* prikazane na Slici 52. b).
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Slika 52.a). Temperaturna zavisnost vremena zivota temperaturske probe b) vrednosti

komponenti vremena zivota 7, i T,

Relativna osetljivost merenja vremena Zivota sa promenom temperature se prikazuje kao:

1 |0Tayg

Sp = aT

-100% (6.5)

Tavg

| iznosi 0,53% °C™ na sobnoj temperature, a raste do 0,9%°C™ na 100°C (Slika 53.b).
Temperaturska rezolucija iznosi 0,19 °C na sobnoj temperaturi i ¢ak 0,11 °C na 100 °C
(Slika 53. c), Na Slici 53. d) je prikazano koliko su stabilna merenja na temperaturama
35 °C 160 °C kao 1 kod LIR metode i ponovo moZemo videti veliku stabilnost merenja

kao i kod merenja emisije.
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Slika 53. a) Vreme zivota Mn*" u uzorku u funkciji temperature, b) relativna osetljivost,

c) temperaturska rezolucija i d) ponovljivost merenja vremena zivota na 35 °C i 60 °C

Kombinacija jona retke zemlje i prelaznog metala je koris¢ena kako bi se postigla §to
bolja osetljivost materijala. Kako su materijali koji ¢ine ovu kombinaciju prethodno
pojedinacno ispitivani moZe se zakljuciti da je upotreba ove kombinacije materijala
moguéa u opsegu temperature od sobne temperature do 100°C sa izvanrednim
rezultatima. Iznad ove temperature je moguce uspesno prikazati sSamo emisiju holmijuma,

a zbog gasSenja emisije mangana nije moguce detektovati njegov signal.
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6.4. Li>TiOs:Mn**

Jos jedan materijal koji pokazuje izvanredne rezultate sa promenom temperature je litijum
metatitanat Li>TiOs. Ovaj materijal je sintetisan vrlo jednostavnom metodom sinteze u
¢vrstoj fazi i dobijen je potpuno ¢ist B-Li>TiO3 koji ima kubi¢nu strukturu i slaganje sa
ICDD Kkarticom broj 01-077-8280 sto je prikazano na Slici 54. a). Na Slici 54. b) je
prikazana slojevita struktura jedini¢ne celije na kojoj se vide slojevima Li i LiTiz. Tri
litijuma zauzimaju oktaedarska mesta od kojih su dva pozicionirana u sloju ¢istog Li, a
jedan u sloju LiTiz> grade¢i vezu Li-O. Titanijum se nalazi u oktaedarskom okruzenju i
gradi vezu sa kiseonikom, a mangan se ugraduje na mesto titanijuma pa se lokalna
simetrija Ti reflektuje na parametre Kkristalnog polja i cepanje energetskih nivoa Mn**. Na
Slici 55. je prikazan SEM uzorka na kome se vidi aglomeracija Cestica Sto je
karakteristi¢no za uzorke sintetisane metodom u ¢vrstoj fazi okvirne temperature Zarenja

od 800 °C.
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Slika 54. a) XRD difraktogram Li,TiO3:0,5%Mn*" indeksiran na osnovu ICDD Kartice
broj 01-077-8280, b) Sematski prikaz kristalne ¢elije B-Li>TiO3 [148]
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Slika 55. SEM slika uzorka Li,TiO3:0,5%Mn*" sa razli¢itim uveéanjem a) 7000 b)
13000 c) 26000 i d) 50000 puta

Ekscitacioni i apsorpcioni spektar (spektar difuzne reflksije sa Kubelka-Munk
transformacijom) je prikazan na Slici 56. gde se na ekscitacionom spektru vide *A>—*T;
i “A>—*T> prelazi. Kako je pokazano da je u dobijenu matricu uspesno ugraden jon Mn**
istrazivanje je u pocetnoj fazi zahtevalo pronalazenje optimalne koncentracije jona

dopanta.
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Slika 56. Plava linija sa simbolom predstavlja ekscitacioni spektar sa maksimumom na
679 nm, a crna linija sa simbolom je spektar difuzne refleksije uzorka

Li,TiO3:0,5%Mn** merenog na sobnoj temperaturi

Do sada je u praksi poznato da su u zavisnosti od matriénog materijala optimalne
koncentracije jona Mn** kao dopanta kre¢u od 0,1-1at%. Zato je kod svake matrice
neophodno uraditi analizu koncentracionog kvencovanje i na¢i maksimalnu koncentraciju
dopanta koja se moze ugraditi u matricu bez naruSavanja njene strukture i ujedno
dobijanje najboljih luminescentnih karakteristika. U slu¢aju litijum metatitanata odabrane
su koncentracije od 0,1-2at%. Za pocetak je prikazano da je u svim koncentracijama
dopanta dobijena Cista faza (Slika 57.), a zatim su izmereni i emisioni spektri ovih uzoraka
(Slika 58.). Kao sto se vidi na Slici 58. najveéi intenzitet emisije ima uzorak dopiran sa
0,5at% Mn*" koji predstavlja i kriticnu koncentraciju. Ova koncentracija je dalje

kori$c¢ena za analizu.
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Slika 57. XRD difraktogram razli¢itih koncentracija dopanta Li;TiOz:x %Mn*" (x=0,1;

0,25;0,5; 1; 2)
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Intenzitet [Impulsi]

800

Slika 58. Emisioni spektar uzorka Li,TiOs:Mn*" razli¢itih koncentracija dopanta

(snimani na sobnoj temperaturi sa pobudom na Aex=395 nm)

Emisioni spektri LizTiOs: 0,5%Mn*" snimani u temperaturskom opsegu od 10-350K i
prikazani su na Slici 59. a). Zapaza se promena oblika spektralne linije i intenziteta
2E—*A; prelaza koji poti¢e od Mn**. Drasti¢no opadanje intenziteta se moze lakse uoditi
na Slici 59. b) na temperaturi preko 225 K, dok na temperaturama iznad sobne emisija

skoro potpuno nestaje.
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Slika 59. a) Emisioni spektri uzorka Li,TiO3:0,5%Mn*" od 10-350 K sa pobudom na

480 nm b) zavisnost intenziteta 2Eq — *Azq prelaza od temperature
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Formula po kojoj se temperaturska zavisnost vremena Zivota idealno fituje:

tr(0)-tanh(hv/2kgT)
1+(tg(0)-tanh(hv/2kgT)/tNR)-exp(—AE /kgT)’

o(T) = (6.6)

gde je Tgr(0) = 0,7833 ms radijativno vreme Zivota na 0 K, kg = 0,69503476 cm™1/K

je Bolcmanova konstanta, hv = 245,6 cm™! je prose¢na energija fonona kuplovana

prelazom 2E—*A,, — = 5,534 - 10%s~! je stopa neradijativnog vremena Zivota, AE =
TNR

3010,5 cm™1! je energija aktivacije procesa i T predstavlja temperaturu.

Karakteristi¢na su tri temperaturska regiona zavisnosti vremena Zivota emisije Mn** od
temperature Sto je prikazano na slici 60. a). U prvom regionu do 50 K vreme Zzivota je
konstantno, a u drugom regionu od 50-225 K vrednost opada sa temperaturom zbog
povecéane moguénosti fononskog prelaza izmedu E i *A; stanja. U treéem regionu, iznad

225 K, vreme zivota naglo opada zbog povecanja neradijativnih gubitaka.

U cilju upotrebe u luminescentnoj termometriji zavisnost vremena Zivota ovog uzorka je
veoma znacajna. Relativna 1 apsolutna promena vremena Zivota emisije, joS poznata kao

apsolutna (Sa) i relativna (Sr) osetljivost, iskazane su slede¢im jedna¢inama:

ST 4 00l o)l )
[1+(TR(0) tanh( )/TNR> eXp(k T)]

(6.7)

Sg (T) [%] |(T) dT(T)| 100% = |— hv/<2sinh(%)'COSh(zl’cl;T)>+AE'(TR(O)'tanh(%)/TNR).exp(;‘%) .

kpT? . _hv . ﬂ)
kp 1+(‘L’R(0) tanh(szT)/rNR) exp(kBT

100% (6.8)

Osetljivost merenja je izuzetno vazna jer ona odreduje kvalitet termometra 1 definiSe
maksimalnu rezoluciju temperature koja raste sa velikom osetljivos¢u uzorka. Sa slike
60. b), gde je prikazana temperaturska zavisnost vrednosti osetljivosti, vidi se da je iznad
50 K moguce koristiti ovaj materijal kao temperaturski senzor jer su vrednosti osetljivosti
prihvatljive za primenu. U drugom opsegu temperature, 50- 225 K, vrednosti
temperaturske osetljivosti su i dalje niske (oko 0,5% K™1)[133]. Medutim, iznad 225 K
relativna promena vrednosti vremena Zivota se menja 1 osetljivost ima vrednost od

3,21%K™? na 332 K. Pored izvanredne vrednosti osetljivosti, izra¢unata vrednost
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temperaturske rezolucije je 0,03 K sto predstavlja moguc¢nost konstruisanja veoma

preciznih senzora temperature u opsegu niskih temperature.

0.8 35
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Slika 60. a) Temperaturska zavisnost 2Eq — *Azq emisionog vremena Zivota (simboli
predstavljaju eksperimentalne vrednosti a crvena linija fitovane vrednosti), b)
temperaturska zavisnost relativne promene emisionog vremena zZivota
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6.5. LirgNag2TiOsz:Mn**

Nakon uspeSno sintetisane serije uzoraka dopiranih jonom mangana sa razlicitim
koncentracijama u matrici litjjum metatitanata, dolazi se do pretpostavke da u ovu matricu
moze da se doda neki drugi jon alkalnih metala na mesto jona litijuma po uzoru na slicne
publikacije [149]. Na mesto jona litijuma je inkorporiran jon natrijuma u razli¢itim
koncentracijama. Medutim, ukoliko se doda veca koncentracija natrijuma od 10% u
odnosu na jon litijuma dolazi do narusavanja kristalne strukture matrice te samim tim
izdvajanja nepozeljnih faza §to je utvrdeno rendgeno strukturnom analizom. Kako je u
prethodnom uzorku ove matrice ispitivan uticaj koncentracije jona dopanta, za
koncentraciju jona mangana je uzeta ve¢ odredena koncentracija od 0,5at% i na slici 61.
a) je prikazan difraktogram uzorka Li1 gNao2TiO3:0,5%Mn**. Zapaza se potpuno slaganje
sa ICDD karticom broj 01-077-8280 monoklini¢ne strukture (sa C2/c prostornim
rasporedom) bez prisustva neke druge faze $to znaci da se natrijum u potpunosti ugradio
na mesto litijuma. U ovoj matrici Ti** se kao i kod prethodnog uzorka nalazi u dva skoro
identi¢na kristalna stanja sa 4e simetrijom i u oba stanja Ti*" ima oktaedarski raspored.
Na slici 61. b) je prikazana kristalna struktura ovog uzorka sa prostornim rasporedom
jona u ovoj matrici. Na slici je Zutim kuglicama ilustrovano mesto na kojem se nalaze

joni litijuma i ravnomerno samo 10% joni natrijuma.
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Slika 61. a) XRD difraktogram uzorka Li1 gNao2TiO3:0,5%Mn** indeksiran na osnovu
ICDD Kartice broj 01-077-8280, b) kristalna struktura -Li>TiO3

U ovom uzorku Mn*" se ugraduje na oktaedarsko mesto Ti*" jona tako da je cepanja
energetskih nivoa mangana pod uticajem lokalne simetrije kao $to se vidi na Slici 62. gde
je prikazan spektar difuzne refleksije i spektar emisije. Spektar difuzne refleksije uzorka
Li1,sNao2TiO3:0,5%Mn*" je karakteristican po traci za prenos naelektrisanja od apsorpcije
O%-Mn*" i O*-Ti* (na oko 300 nm) i Siroke trake na oko 500 nm i 330 nm koji redom
poti¢u od apsorpcije *Azg — “Tog i 2Azg — “T1g prelaza. Emisioni spektar je karakteristican
po izrazenom piku na oko 679 nm koji poti¢e od Eq — *Azq zabranjenog elektronskog
prelaza sa dodatkom pripadajuce vibracione sporedne trake i dozvoljenog prelaza

4T1g—*Azg.
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Slika 62. Crna linija predstavlja emisioni spektar sa pobudom na Aex=490 nm, a crvena
linija sa simbolom je spektar difuzne refleksije uzorka Li1gNao2TiO3:0.5%Mn**

merenog na sobnoj temperaturi [150]

Temperaturska zavisnost emisije Mn** je snimana u opsegu od 10-350 K kao §to je
prikazano na Slici 63. a) dok je na Slici 63. b) prikazana zavisnost vremena Zivota sa
promenom temperature. Na niskim temperaturama neradijativna deekscitacija je neznatna
pa se intenzitet emisije i vreme zivota veoma malo menjaju sa porastom temperature. Na

vi$im temperaturama intenzitet emisije i vreme Zivota se naglo smanjuje kroz 4Tq prelaz.
[151].
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Slika 63. Temperaturska zavisnost emisije Li1,sNao2TiO3:0,5%Mn*" u opsegu od 10-350

K, a) emisioni spektar sa pobudom na 490 nm, b) vremena Zivota emisije na 679 nm

Temperaturska zavisnost vremena Zivota se moze opisati slede¢om formulom kao i1 kod

prethodnog uzorka bez dodatka natrijuma:

T(T) _ Tr(0)-tanh(hv/2kgT)
" 1+(7g(0)-tanh(hv/2kgT)/TNR)-€xp(—AE/kgT)

(6.9)

Gde je 1r radijativno vreme zivota na T=0 K, Bolcmanova konstanta je kg=0,69503476
cm/K , hv je prosecna energija kuplovanja fonona prelaza 2Eq — “Azg, 1/Tnr j€

neradijativna stopa vremena Zivota, AE je energija aktivacije i T predstavlja temperaturu.

Na Slici 64. a) je prikazana zavisnost vremena Zivota od temperature gde su simbolima
prikazane izmerene vrednosti vremena Zivota na razli¢itim temperaturama, a crvenom
linijjom je prikazano fitovanje po jednacini 6.9 pri ¢emu je tg = 0,6765 ms,hv =
257,0cm™?, 1/TNR =1,5-10%s"1,AE = 2257cm™1,R? = 0,998 . Na slici se moze
primetiti da su se izdvojile tri regije sa razli¢itim trendovima promene vremena zivota. U
prvoj regiji gde je temperatura manja od 75 K vreme Zivota je konstantno i jednako tr(0).
Ve¢ u drugoj regiji na temperaturama od 75-240 K vreme Zivota se smanjuje jer raste
moguénost prelaska fonona od Mn** sa 2Eg4 na *Azq stanje. Na kraju, u trecoj regiji vidi se
znacajno opadanje vremena Zivota sa porastom temperature preko 240 K zbog porasta

neradijativnih procesa. Upotreba ovog materijala u luminescentnoj termometriji se
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zasniva na rezultatima prikazanim na slikama 64. b) i c) preko apsolutne i relativne

osetljivosti koje su prora¢unate na osnovu formula kao u prethodnom uzorku.

Kako se vidi iz prora¢una pocetak upotrebe ovog uzorka krec¢e iznad 75 K i relativna
osetljivost raste sa porastom temperature. U prvoj regiji relativna osetljivost je veoma
mala 0,1-0,5%K, ali u treéoj regiji na temperaturama preko 240 K ona iznosi 2,27%K™*

na 330 K sto je dosta velika vrednost.
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Slika 64. a) Temperaturska zavisnost vremena zivota emisije Mn**, b) apsolutna

osetljivost, c) relativna osetljivost i d) temperaturska rezolucija merenja

Temperaturska rezolucija se izraCunava iz greSaka merenja vremena zivota kao

O0T(T)=0/Ss, gde je 6=0,574 us (Slika 65. a). VVrednost temperaturske rezolucije za ovaj
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uzorak je od 1-0,15 K u opsegu od 75-240 K, a izuzetne vrednosti su dobijene oko sobne
temperature sa vrednostima 0,15 K i manje. Pored toga izvrSena su i ponovljena merenja
vremena zivota na 35°C i 60°C kao potvrda o ponovljivosti merenja pod istim uslovima
(Slika 65.b).

0.8 500

a  T=316K b) T, =225K
07 2k 450 —— - oo e fm o]
T=125.33 us ‘ ' : : : : : : : : :
0.6 T ! \ 400 | 1 | 1 | | ] 1 I
o =0.574 us \ i X i . i . i . |
05 / \ 350 ' B I R T T |
.', \ 1 1 1 1 1 I 1 I |
- X w300 1 1 \ 1 1 1 1 1 1
Lo4 I' \‘ = i | i I ' N i p |
1 I 1 1 1 1 1 1 |
03 1’ \ 250 1 I 1 I ] 1 1 I |
’ ' \\ | 1 | | 1 1 1 1 I
] \ 200 1 1 | 1 1 1 1 1 1
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0.1 L’ N e e e e
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Slika 65. a) Raspodela vrednosti vremena Zivota izmerenih na 316 K b) ponovljivost

merenje vremena zivota ilustrovana na 225 K i 316 K
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7. Zakljucak
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Odredivanje temperature na osnovu luminescencije je predmet istrazivanja ove doktorske
disertacije. Ova tema ve¢ godinama u nazad postaje sve aktuelnija zbog velike potrebe za
beskontaktim merenjem temperature na razli¢itim mestima. Prilikom konstruisanja
temperaturskog senzora najvaznije je sa kojom precizno$c¢u je moguce odrediti vrednost
temperature. Pored toga bitno je u kom opsegu temperature je senzor upotrebljiv, a zatim
I ekonomski aspekt njegove izrade. Materijali koji se koriste kod luminescentne
termometrije su najcesS¢e aktivirani jonima retkih zemalja 1 njihovom kombinacijom sa

nekim drugim jonima.

Pokazano je da materijali sintetisani u toku izrade ove doktorske disertacije imaju
potpuno ciste faze i odgovaraju¢u morfologiju. Takode prikazana je temperaturska
zavisnost emisionih spektara i vremena zivota, a pokazano je da je postignuta i velika
temperaturska osetljivost oko sobne temperature $to je znacajno za prakti¢nu primenu

ovih materijala.

Ortotitanat dopiran jonom mangana pokazuje jaku emisiju 2E—*A; prelaza Mn*" na
sobnoj temperaturi i njegova emisija se smanjuje do potpunog gasenja na 100°C. Y203
dopiran jonom holmijuma pokazuje karakteristi¢nu emisiju °Fs,°S;—°lg prelaza ¢iji je
intenzitet veoma stabilan sa promenom temperature od sobne do 100 °C. Ovo omogucava
primenu holmijuma u kombinaciji sa manganom tako $to ¢e se napraviti temperaturska
proba koja se koristi za odredivanje temperature u opsegu temperature od sobne do 100
°C. Metodom odnosa intenziteta dva luminescentna centra dobijena je konstantna
relativna temperaturska osetljivost 4,6%°C™ sa rezolucijom od 0,1 °C. Takode emisiono
vreme zivota mangana kod ove temperaturske probe pokazuje veliku zavisnost od
temperature. Relativna osetljivost odredena iz promene vremena Zivota raste od sobne
temperature do 100 °C sa 0,53 na 0,9%°C, dok se temperaturska rezolucija smanjuje sa
0,19 °Cna ¢ak 0,11 °C. Na osnovu dobijenih rezultata zakljucuje se da se ova kombinacija
materijala moze biti visoko kvalitetna temperaturska proba koja se zasniva na principu
dve samoreferentne metode za odredivanje temperature — LIR i na osnovu vremena

Zivota.

Kod uzorka Li2TiOs prvo je odredena kriticna koncentracija dopanta i utvrdeno je da je
maksimalna emisija je postignuta sa 0,5% Mn*", pa su dalja merenja u funkciji

temperature vrSena sa tom koncentracijom. Opseg temperature za merenje vremena
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zivota je od 10-350 K a maksimalna vrednost relativne osetljivosti kod ovog uzorka iznosi
3,21%K™ na 330 K. Ve¢ na 50 K je postignuta osetljivost od oko 0,5%K™? sto ¢ini ovaj
materijal pogodan za koriS¢enje i na niskim temperaturama. U ovu matricu je uspesno
ugraden jon natrijuma na mesto jona litijuma bez naru$avanja strukture matrice a sa ciljem
da se poboljsaju spektroskopske karakteristike materijala. Emisioni spektri i vreme zivota
ovog uzorka su takode mereni u opsegu od 10-350 K sa postizanjem znacajnih rezultata
u pogledu temperaturske osetljivosti. Maksimalna relativna osetljivost je 2,27%K™ na

330 K sa rezolucijom merenja od oko 0,15 K na sobnoj temperaturi.

Rezultati istrazivanja koji su prikazani u ovoj disertaciji imaju znac¢ajan nauc¢ni doprinos
u oblasti luminescentnih materijala i termometrije. Pored toga, inspitivani materijali,
njihove strukturne, morfoloske i spektralne karakteristike bi mogli u skorijoj buduénosti
da daju znacajan tehnoloski doprinos. Znacajne karakteristike za prakti¢nu primenu su
ekonomiénost i visoki prinos sintetisanih materijala, mogucnost formiranja
temperaturskih proba kao i moguénost kuplovanja efikasnim 1 jeftinim LED izvorom
svetlosti. Iz tog razloga, dalja istrazivanja ¢e se vrSiti u pravcu konstrukcije senzora koji
bi se zasnivao na luminescentnim karakteristikama ispitivanim u okviru ove doktorske
disertacije. U planu je izrada i novih materijala koji takode pokazuju znacajnu

temperatursku osetljivost.
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NMoTnuc aytopa

Y Beorpaay,




1. AytopcTtBOo. [l03BO/baBaTe yMHOXaBake, OUCTPUOYLMjy M jaBHO caomiluTaBawe
Aena, n npepage, ako ce HaBeAe Mve aytopa Ha HadumH ogpeheH oa cTpaHe ayTtopa unm
AaBaoua nuueHue, Yak 1 y komepumjanHe cepxe. OBO je HajcrnobogHuja of CBUX
NULLEHUMN.

2. AyTopcTBO — HEKOMepuujanHo. [lo3BorbaBate yMHOXaBawe, ANCTpUBYLnjY 1 jaBHO
caornwTaBawe gena, v npepage, ako ce HaBede Mme aytopa Ha HayduH ogpeheH oa
CcTpaHe aytopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuvueHua He 003BOrbaBa KoMepuujanHy
ynoTpeby gena.

3. AyTopcTBO — HeKomepuujanHo — 6e3 npepaga. [Jo3BorbaBate yMHOXaBa€,
anctpubyumnjy M jaBHO caonwitaBakwe aena, 6e3 npomeHa, npeobrnvkoBara Wnu
ynoTpebe aenay cBom Aeny, ako ce HaBeAe MMe ayTopa Ha HauvH ogpefeH oa cTpaHe
aytopa unuv gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He 403BOSbaBa KoMepuujanHy ynotpeby
aena. Y ogHOCy Ha CBe ocTare fMueHLEe, OBOM JTMLIEHLIOM Ce orpaHnyaBa Hajsehu obum
npaBa kopuwhewa gena.

4. AyTOpPCTBO — HEKOMepLMjanHo — AenuTH nog UCTUM ycrioBuMa. [lo3BorbaBare
yMHOXaBah-e, AUCTpMOyLMjy 1 jaBHO caoniwiTaBake Aena, U npepage, ako ce HaBede
MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH of cTpaHe ayTopa MNny AaBaoua NULEHLE U ako ce
npepaga AUCTpUOyWMpa MoA WCTOM WM CRMYHOM nuvueHuoM. OBa nuueHua He
[03BOSbaBa KoMepLyjandy ynotpeby aena v npepaaa.

5. AyTtopcTBO — 6e3 npepaga. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, AUCTPUbyuunjy 1 jaBHO
caonwrTaBawe gena, 6e3 npomeHa, npeobnmkoBawa nnun ynotpebe genay cBom geny,
ako ce HaBege MMe ayTopa Ha HauvH ogpefheH oA CTpaHe ayTopa unu gasaoua
nuueHue. OBa nuueHua Ao3BorbaBa kKoMepuumjanHdy ynotpedy aena.

6. AyTOpCTBO — pOenutM noa MUCTUM ycroBuma. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBahse,
ANCcTpmnbyumnjy 1 jaBHO caonwiTaBakwe Aena, u npepage, ako ce HaBede ume aytopa Ha
HauuH oapefeH o4 cTpaHe ayTopa WM JaBaoua NUUEHLEe KU ako ce npepaja
anctpubympa nog WUCTOM WK cAMYHOM  nnudeHuoM. OBa nuueHua [03BOSbaBa
KomepumjanHy ynotpeby gena v npepaga. CnvyHa je copTBEpCKMM nuueHuama,
O[HOCHO INnLeHuama oTBOPEeHOor Koaa.
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