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REZIME



Sinteze, opti¢ka i strukturna svojstva luminescentnih prahova na bazi

gadolinijum-vanadata dopiranog jonima retkih zemalja

Glavni cilj istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije bio je da se razviju
metode i optimizuju parametri sinteza koje su pogodne za dobijanje neorganskih
luminescentnih prahova na bazi gadolinijum-vanadata (GdVO,) dopiranog jonima
retkih zemalja 1 ispitaju strukturna, morfoloska i opticka svojstava dobijenih prahova.

Poslednjih nekoliko godina sve se viSe paznje posvecuje proucavanju fosfora koji
su na bazi ortovanadata. Razvoj savremenih uredaja iz oblasti optoelektronike u velikoj
meri zavisi od poboljSanih karakteristika luminescentnih materijala koji se koriste za
njihovu izradu. Otkriveno je da su fosfori na bazi gadolinijum-vanadata dopiranog
jonima retkih zemalja jedni od neorganskih luminescentnih materijala koji najvise
obecavaju, ¢ineci prilagodljiv izvor za brojne primene.

U okviru ove doktorske disertacije luminescentni prahovi na bazi gadolinijum-
vanadata, GdVO,, koji su dopirani jonima retkih zemalja, dobijeni su na sledeca tri
nacina: metodom reakcije u ¢vrstoj fazi, metodom hemijske precipitacije iz rastvora i
metodom inverznih micela. Ovim metodama su sintetisani slede¢i luminescentni
prahovi: GdVO,Tm*, GdVO,Tm*/Yb*, GdVO4.Er'/Yb®, GdVO4Ho*/Yb*,
GAVOLEr/Yb¥/Li*, GdVO4,:HO* IYb¥/Li*, GAVO,Tm*/Er**/Ho*/Yb®, ispitivan
je njihov fazni sastav i struktura, kao i uticaj postupka sinteze na njihovu morfologiju.
Takode, u cilju proucavanja i poredenja optickih svojstava (Stoksove i anti-Stoksove
emisije) ovih sistema, detaljno je proucavano 1 prisustvo razli¢itih kombinacija
dopanata i ko-dopanata, kao i njihov stehiometrijski odnos. Za neke sisteme opticka
svojstva su merena u funkciji temperature u cilju odredivanja potencijalne primene
materijala u termometriji.

Rendgeno-strukturna analiza svih dobijenih materijala pokazala je dobru
kristalini¢nost i dobijanje odgovarajuce, Ciste faze sintetisanih prahova. Svi sistemi su
dali ¢istu tetragonalnu fazu cirkonatnog tipa.

Morfologija prahova snimana je na transmisionom i skeniraju¢em elektronskom
mikroskopu u kombinaciji sa energetskom disperzionom analizom X-zraka. Utvrdeno
je da se metodom reakcije u ¢vrstoj fazi dobijaju deformisane (nepravilne) sferne

Sestice proseénog pre¢nika od 1,4 um do 8,4 um. Ko-dopiranjem ovih sistema Li*



jonima veli¢ina kristalita raste do 90 nm za bilo koju koncentraciju Li*. Kod sinteze
metodom precipitacije veli¢ine kristalita krecu se od ~14 nm (nezareni uzorci) do ~59
nm (uzorci zareni na 1000°C). TEM mikrografi pokazuju da su dobijene Cestice u
obliku nanoStapi¢a koji se spontano samo-Organizuju U snopie, a sa porastom
temperature zarenja (od 300°C do 1000°C), ovi Stapi¢i se transformisu, preko
elipsoidnih (~20 nm) i deformisanih (izduzenih) sfernih cestica (~100 nm), u
nanos$tapi¢e duzine od nekoliko um 1 precnika 1-2 um. VeliCina cestica koje su
sintetisane u inverznim micelama je preénika 3-4 nm (izmerena pomocu TEM-a) i
slicna je veli¢ini kristalita (~3,9 nm) koja je izraCuna na osnovu odgovaraju¢ih
difraktograma, $to sugerise na to da se svaka Cestica sastoji od jednog kristalita.

Opticka svojstva  sintetisanih  prahova ispitana su fotoluminescentnom
spektroskopijom u vidljivom, bliskom infracrvenom i UV delu spektra. Merenja su
uglavnom odradena na sobnoj temperaturi, a kod nekih sistema ova svojstva su pra¢ena
i u funkciji temperature, na viS§im temperaturama (od sobne do 200°C). Kod svih
Stoksovih i anti-Stoksovih sistema u emisionim spektrima se javljaju karatkteristi¢ni
pikovi koji su posledica f - f prelaza jona aktivatora (Tm**, Er**, Ho*"). Krive vremena
zivota pokazuju eksponencijalno ponasanje prvog reda za sve sintetisane uzorke, sa
vrednostima koje se kre¢u od 80 do 100 ps.

Kod uzoraka GAdVO,Tm*/Yb**, koji su dobijeni reakcijom u &vrstoj fazi, iz
odnosa intenziteta blisko infracrvene i plave emisije, potvrdeno je da je konverzija
bliskog infracrvenog zracenja na 980 nm u plavu emisiju veoma efikasna u svim
sintetisanim sistemima.

Ispitivanjem sistema GdVO,:Er¥*/Yb**, koji je sintetisan reakcijom u &vrstoj fazi,
proucavan je efekat razli¢itih koncetracionih odnosa jona dopanta (Er*") i jona
senzibilizatora (Yb®*") na luminescentne osobine GdVO,, &ime je postignuta promena i
poboljsanje intenziteta zelene Stoksove i anti-Stoksove emisije. Analiziran je i uticaj
ko-dopiranja uzorka GdVO4:1,5mol%Er**/20mol%Yb** razligitim koncentracijama Li*
jona na intenzitet Stoksove i anti-Stoksove emisije i pokazano da ko-dopiranje ovog
sistema pojacava obe emisije, za sve koncentracije Li* jona.

U sistemu GdVO,:Ho**/Yb*/Li*, sintetisanom reakcijom u &vrstoj fazi, pokazano
je da je odgovarajuéim odabirom koncentracije dopanata (Ho**/Yb*") i ko-dopanta

(Li") koji se ugraduju u matricu GdVO,4, moguée posti¢i visok procenat dominantne



zelene Stoksove emisije (oko 98 %) i dominatne crvene anti-Stoksove emisije (oko 89
%), kao i pojadanje njihovih inteziteta dodatkom Li* jona.

U cilju dobijanja crvene, zelene, plave i bele emisije u GdVO,:Re**/Yb*" (Re* =
Er¥ ili Ho* ili Tm® ili Tm*/Ho®"/Er*") sintetisani su nanostapi¢i sa razligitim
koncentracijama dopanta Re**/Yb** medotom hemijske precipitacije. Analizom ovih
spektara pokazano je da se, pri ekscitaciji od 980 nm, moze dobiti crvena (za sistem
GdVO,:HO** YD), zelena (za sistem GAVO,Er"Yb®) i plava emisija (za sistem
GdVO,Tm*'Yb®). U cilju generisanja bele boje, a variranjem koncentracijskog
odnosa izmedu Ho**/Er*/Tm**/Yb®* jona, dobijena su 4 uzorka kod kojih izradunate
koordinate hromati¢nosti imaju vrednosti blizu vrednostima standarda za belu svetlost,
na osnovu 1931 CIE dijagrama.

Opticka svojstva nanodestica GAVO,4:Er¥*/Yb®* veli¢ine ~4 nm koje su dobijene
metodom inverznih micela su poredena sa istim materijalom mikronskih dimenzija
~5 um 1 pokazano je da nanocestice imaju manji intenzitet emisije zbog povrsinskih
defekata koji se javljaju kod nanocestica. Medutim, ove nanocCestice su pokazale veoma
veliku vrednost osetljivosti emisije u funkiji temperature u opsegu od 307 — 473 K, §to
je ukazalo na ¢injenicu da se ovaj luminescenti materijal potencijalno moze koristiti u
termometriji, kao temperaturski senzor.

Pored toga Sto GdVO4 koji je dopiran jonima retkih zemalja, mozZe da sluzi u
termometriji kao temperaturski senzor i da ima Stoksovu i anti-Stoksovu emisiju, zbog
svojih osbina nalazi primenu i u proizvodnji opti¢kih uredaja visoke rezolucije, kao $to
su: katodne cevi, elektroluminescentni displeji i displeji sa emisijom polja, laseri i
fluorescentne lampe, detektori rendgenskih zraka. Nanocestice GdVO, mogu da
posluze kao T1-pozitivni kontrastni agensi za MRI (eng. Magnetic Resonance
Imaging), jer Gd*" joni poseduju nesparene elektrone koji efikasno menjaju vreme

relaksacije okolnih protona molekula vode.

Kljuéne reci: sinteze, luminescentni materijali, gadolinijum-vanadat, joni retkih
zemalja, fosfori, Stoksovi materijali, anti-Stoksovi materijali, termometrija

Naucna oblast: Hemija
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ABSTRACT



Syntheses, optical and structural properties of luminescent powders
based on rare earth ions doped gadolinium vanadate

The main goal of this PhD thesis was the optimization of parameters and
development of the corresponding method for synthesis inorganic luminescent powders
based on the rare earth ions doped gadolinium vanadate (GdVO,). The obtained
materials were characterized and structural, morphological and optical properties were
studied.

In the last years, more attention was paid to the study of phosphors based on
orthovanadate. The development of modern devices in the field of optoelectronics
depends on the improved characteristics of the luminescent materials which have been
used to make them. It has been found that the phosphors based on rare earth ions doped
gadolinium-vanadate are inorganic luminescent materials that are the most promising,
making a customizable resource for numerous applications.

In this PhD thesis luminescent powders based on the rare earth ions doped
gadolinium vanadate (GdVO,) materials were synthesized by three different
techniques: solid state reaction, chemical precipitation from solution and inverse
micelles method. The GdVO,4: Tm*, GdVO4: Tm*/Yb**, GdVO,: Er¥/Yb*, GdVO,:
Ho**/Yb*, GAVO,: Er*/Yb**ILi*, GAVO,: Ho*/Yb*/Li* and GAVO,: Tm**/Er**/Ho>
IYb® systems were synthesized and characterized. The phase compositions and
structure, morphologies and optical properties were investigated. In order to compare
the optical properties (Stokes and anti-Stokes emissions) of obtained systems, effects
and presence of different combinations of dopants and co-dopants, as well as their
stoichiometric ratio were studied in details. In order to determine the potential
application the systems in the thermometry their optical properties were measured as a
function of temperature.

XRD analysis suggests that obtained materials crystallize in the tetragonal structure
without any impurities and with good crystallinity.

The morphologies of the powders were recorded by transmission and scanning
electron microscopes in combination with an energy dispersive analysis of X-rays. It
was found that deformed (irregular) spherical particles in the range from 1.4 to about
8.4 micrometers were obtained by solid state reaction. The calculated crystallite size for

these particles is about 60 nm, while in Li* co-doped systems this size increases up to



90 nm for any concentration of Li ™ ions. TEM micrographs suggest that the particles
obtained by chemical precipitation were in the form of nanorods, which spontaneously
self-organize in bundles. These separated nanorods with 4-5 nm in diameter and 15 nm
in length were transformed via ellipsoidal (~20 nm) and deformed (elongated) spherical
particle (~100 nm) to the long nanorods with a length of several micrometers and
diameters of 1-2 micrometers as annealing temperature was increased. Crystallite size
was ranging from 14 nm (non-annealed samples) to 59 nm (samples annealed at
1000°C). The spherical nanoparticles synthesized in inverse micelles have a diameter
of about 3-4 nm (measured by TEM) and is similar to the average crystallite size (~3.9
nm) calculated from diffraction patterns, which suggests that each particle consists of a
single crystallite.

The optical properties of the synthesized powders were examined by
photoluminescence spectroscopy in the visible, near-infrared and UV region. The
spectra were measured at a room temperature, but some systems are recorded at higher
temperatures (from room temperature to 200°C) in order to obtain emission spectra in
function of temperature. The (Stokes and anti-Stokes) emission spectra show
characteristic peaks of corresponding f - f transitions of activator ions (Tm®", Er*,
Ho®"). Life time curves show an exponential behavior of the first order for all
synthesized samples, and their values ranging from 80 to 100 ps.

In the GAVO,: Tm**/ Yb** systems, obtained by reaction in the solid state, from the
intensity ratio of near-infrared and blue emission, it was confirmed that the conversion
of near-infrared radiation at 980 nm in the blue emission is very effective in all the
synthesized systems.

Effect of different concentration ratio between dopant (Er**) ions and the sensitizers
(Yb*) ions on the luminescent properties of GdVO, was studied for the
GdVO,: Er¥*/Yb®* systems which were synthesized by solid state reaction. Also, co-
doping effect, with different concentrations of Li* ions in the sample
GdVO,: 1.5mol%Er**/20mol% Yb**, on the intensity of both (Stokes and anti-Stokes)
emissions was studied. The results were indicated that co-doping of this system
enhances both, Stokes and anti-Stokes emissions, for all concentrations of Li* ions.

It has been shown that for good selection of the concentration of dopants
(Ho**7Yb*") and co-dopant (Li*), in the GdVO,: Ho**/Yb*/Li* systems synthesized by



solid state reaction, it is possible to achieve a high percentage of the dominant green
Stokes emission (approximately 98%) and the dominant red anti-Stokes emission
(approximately 89%) as well as enhance of their intensities by addition of Li* ions.

In order to obtain red, green, blue and white emission in GdVO,: Re*/Yb*
(Re** = Er** or Ho* or Tm* or Tm*/Er**/Ho*) nanorods were synthesized with
different concentrations ratio of dopant Re**/Yb®*" by chemical precipitation. The
obtained spectra suggest that, under excitation at 980 nm, it is possible to obtain red
(for the system GdVO,: Ho**/ Yb®"), green (for the system GdVO,: Er**/Yb*") and blue
(for the system GdVO4 Tm**/Yb®") emissions. In order to obtain white color, the
concentrations between the Tm*'/Er**/Ho**/Yb®* ions were varied. The calculated
chromaticity coordinates of 4 samples have been close to the values of the standard for
white light, based on the 1931 CIE diagram.

The optical properties of the nanoparticles GdVO,: Er**/Yb*" (~4 nm in size),
which are obtained by the inverse micelles method, were compared with the same bulk
GdVO,: Er*'/Yb® (~5 pm in size) material. It has been shown that the nanoparticles
have lower emission intensity due to surface defects that occur in the nanoparticles.
However, these nanoparticles have a very high value of relative sensitivity in the
temperature range of 307 —473 K and it suggests that this luminescent material
potentially can be used in thermometry, as well as temperature sensor.

The GdVO, doped with rare earth ions, can be used in thermometry as a
temperature sensor and this material shows very strong Stokes and anti-Stokes
emissions. Also, this material can find application in optical devices of high resolution,
such as cathode ray tubes, electroluminescent displays and field emission displays,
lasers and fluorescent lamps, X-ray detectors. Nanoparticles GdVO, can act as T1-
positive contrast agents for MRI (eng. Magnetic Resonance Imaging), because Gd**
ions possess unpaired electrons that effectively alter the proton relaxation time of the

surrounding water protons.

Keywords: synthesis, luminescent materials, gadolinium vanadate, rare earth ions,
phosphors, Stokes materials, anti-Stokes materials, thermometry
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1. UVOD



Tamara Gavrilovi¢ Doktorska disertacija

Poslednjih godina raste interesovanje za sintezama i ispitivanjem luminescentnih
materijala. Pojam luminescencije definiSe se kao fenomen u kome se supstanca
pobuduje nekom vrstom spoljasSnje energije, posle Cega se apsorbovana energija
spontano emituje u vidu svetlosti. Proces pri kom materija apsorbuje fotone vise
energije, a emituje fotone nize energije naziva se Stoksova luminescencija, odnosno
down-konverzija (,,down-conversion®). Suprotno procesu Stoksove luminescencije,
anti-Stoksova luminescencija, odnosno up-konverzija (,,up-conversion), je nelinearni
opticki proces u kome sukcesivna apsorpcija dva ili vise fotona dovodi do emisije
visokoenergetskog fotona u vidljivom delu spektra, kada se elektroni pobude talasnom
duzinom koja je u bliskoj infracrvenoj oblasti (NIR). Pojava up-konverzije izuzetan je
fenomen i ne javlja se u prirodi. Za bioloske primene, proces anti-Stoksove
luminescencije ima veliku prednost nad Stoksovom emisijom, posto ove ¢estice mogu
da apsorbuju u bliskom infracrvenom delu spektra i proizvode vidljivu svetlost.

Luminescentni materijali koji nakon pobudivanja svetlo$¢u ispoljavaju fenomen
luminescencije nazivaju se ,,fosfori’’. Nauc¢na istrazivanja u oblasti fosfora imaju dugu
istoriju, gledajuci unazad moZe se reci da ona traju viSe od 100 godina. Do danas je
uspesno sintetisan 1 proucen veliki broj luminescentnih materijala sa odli¢nim opti¢kim
svojstvima 1 Sirokom primenom. Komercijalni fosfori su obi¢no neorganska jedinjenja
u obliku prahova ili tankih filmova, koja su transparentna u vidljivom delu spektra.
Najcesce se sastoje od materijala domacina (matrice), tzv. ,,host™ materijal i aktivatora
(luminescentnog centra), a u nekim slu¢ajevima dodaju im se i joni senzibilizatora.

Joni aktivatora formiraju se kada se elektroni uklone iz 6s orbitala, a ostave opticki
aktivne 4f orbitale unutar popunjenih 5s i 5p ljuski. Najmanju energiju veze u atomu
(jonu) imaju 4f elektroni i predstavljaju valentne elektrone, odgovorne za
luminescentne (opticke) osobine ovih elemenata. Sama cinjenica da su f-orbitale
,,unutrasnje orbitale’’ zapravo predstavlja klju¢ kako hemijskih, tako i spektroskopskih,
odnosno opti¢kih osobina jona retkih zemalja. Uopsteno, luminescentni spektri jona
retkih zemalja sastoje se od grupa ili nekoliko ostrih linija, od kojih svaka odgovara
jednom karakteristicnom prelazu. KoriS¢enje jona retkih zemalja predstavlja
prekretnicu u tehnoloSkom razvoju optickih naprava, jer zahvaljujué¢i uskim linijama u
spektru f — f prelaza, emisija fosfora moZe biti suzena na vidljivi deo spektra, $to

rezultuje visokom efikasnoS¢u 1 intenzitetom osvetljenosti (lumenom). Joni retkih
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zemalja imaju veliki broj pobudenih nivoa koji im omogucavaju apsorpciju i emisiju
fotona u opsegu od ultraljubicaste do infracrvene oblasti. Svaki jon daje razli¢itu boju u
vidljivom delu spektra koja je posledica karakteristicnih energetskih prelaza izmedu
njihovog pobudenog i osnovnog elektronskog stanja. Joni aktivatora su okruzeni jonima
kristala domacina i formiraju luminescentne centre na kojima se deSavaju procesi
ekscitacije i emisije fosfora. Pored aktivatora i senzibilizatora, matrici fosfora se mogu
dodati i razli¢iti joni alkalnih metala (najées¢e Li* joni), kako bi doslo do poveéanja
intenziteta anti-Stoksove emisije.

Interesovanje za up-konverzione luminescentne materijale, koji se jo$ nazivaju i up-
konverzionim fosforima, kao specijalne vrste ¢vrstih luminescentnih materijala sve vise
raste. Kod ovih materijala do apsorpcije fotona dolazi zbog dugoziveéih pobudenih
stanja jona retkih zemalja, koji mogu da deluju kao metastabilni energetski nivoi, tako
da mogu biti efikasno pobudeni ¢ak i pri relativno niskim ekscitacionim gustinama
snage. Zato se kao ekscitacioni izvori mogu upotrebljavati jeftine laserske diode iz
bliskog infracrvenog dela spektra. NIR ekscitacija ¢ini up-konverzione materijale
korisnim u bioloskim primenama, jer minimizuje gubitke intenziteta ekscitacione
svetlosti, koje se na primer desavaju usled apsorpcije proteina. Kao senzibilizator ¢esto
se koristi jon Yb3+, a joni aktivatora su veéinom Er¥*, Tm®" ili Ho®. Joni Yb*' su
veoma dobri pojacivaci (senzibilizatori) up-konverzione luminescenije i poseduju dve
karakteristike koje im daju prednosti nad ostalim senzibilizatorima: 1) Yb*" jon ima
jednostavnu energetsku strukturu koju opisuju samo dva stanja, osnovno 2Fy; i
pobudeno ?Fs,, sa energetskom razlikom oko 10,000 cm™ i 2) Yb** jon apsorbuje u
infracrvenoj oblasti (oko 1000 nm) gde jeftine laserske diode efikasno rade i pobolj$ava
efikasnost luminescencije pomocu transfera apsorbovane energije do aktivatora.

Metode sinteze nanocestica tacno odredene strukture i morfologije od presudnog su
znacaja za unapredenje funkcionalnih karakteristika materijala. 1z tog razloga, nau¢na
istrazivanja usmerena su ka konstatnom pronalaZzenju novih tehnika sinteze
luminescentnih materijala u cilju unapredivanja njihovih osobina radi proSirenja oblasti
njihove primene.

Do sada je sintetisano i okarakterisano preko desetine hiljada fosfora. Ali, samo
pedeset tipova neorgaskih luminescentnih materijala, pokazuju osobine koje su

dovoljne za tehnolosku primenu. U zavisnosti od primene, sintetisani fosfori moraju
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imati tatno odredene funkcionalne karakteristike, kao Sto su sjaj, rezolucija, raspodela
spektralne energije i vreme Zzivota emisije. Ova svojstva su posledica odredenih
strukturnih i morfoloskih karakteristika prahova, medu kojima Su najvaznije: uniformna
raspodela veli¢ine Cestica, sfericna morfologija, visoka Cistoca i homogena raspodela
jona aktivatora i odsustvo aglomerata.

Neorganske fosfore karakteriSe veliki broj prednosti u odnosu na druge
luminescentne materijale: veoma dugo vreme trajanja emisije, netoksi¢nost,
nepostojanje fotoisijavanja i stabilnost u odnosu na promenu temperature i pH
vrednost, manja verovatnoc¢a neradijativne relaksacije u poredenju sa ostalim jonima
Sto im omogucava lakse ispoljavanje luminescencije u bliskoj infracrvenoj oblasti i up-
konverziju fotona.

Glavni cilj istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije se prvenstveno zasnivao
na optimizaciji parametara i razvoju novih metoda sinteze neorganskih luminescentnih
prahova na bazi gadolinijum-vanadata (GdVO,) dopiranog jonima retkih zemalja i
ispitivanju strukturnih, morfoloskih i optickih svojstava dobijenih prahova.

Poslednjih nekoliko godina se sve vise paznje posvecuje prouavanju ortovanadata
retkih zemalja, jer su takvi materijali izuzetno vaZne matrice luminescentim
aktivatorima (retkim zemljama), koji nalaze znacajnu primenu u proizvodnji lasera,
izvora vestackog svetla i drugim emisionim napravama. Jedan iz grupe ortovanadata je
GdVO,.

Materijali na bazi GAVO, imaju interesantne luminescentne i magnetne osobine i
zbog ekvivalentne valence 1 jonskog radijusa izmedu Gd* jona i luminescentnih jona
retkih zemalja, lako se mogu dopirati. Zbog jake apsorpcije VO~ grupe i energetskog
prenosa sa GdVO,; do jona aktivatora oni se mogu efikasno pobuditi pomocu
ultraljubicastog zracenja. Odli¢na termalna stabilnost, veliki efikasni presek apsorpcije
(,,cross-sections*), jaka emisija 1 druge fizicko-mehanicke osobine c¢ine GdVO4
prilagodljivim i obecavajuc¢im izvorom za proizvodnju velikog broja optickih uredaja.

Jedan od ciljeva ove doktorske disertacije je bio da se razviju i optimizuju razlicite
metode sinteze (reakcija u Cvrstoj fazi, precipitacija iz rastvora i sinteza u inverznim
micelama), a sa ciljem dobijanja luminescentnih prahova na bazi GdVO, dopiranog
jonima retkih zemalja, koji se sastoje od razli¢itih veli¢ina Cestica (dimenzija od

nekoliko mikrometara do nekoliko nanometara). Drugi cilj ove doktorske disertacije se
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zasnivao na detaljnom proucavanju i poredenju uticaja veli¢ine Cestica na strukturne,
morfoloske i luminescentne osobine. Svojstva nanocestica i nanostrukturnih materijala
Cesto se drasticno razlikuju od svojstava odgovaraju¢eg mikrometarskog (,,bulk™)
materijala, i kao takve imaju veéi broj primena u fizici, biologiji, biomedicini i
farmaceutskoj industriji. Stoga, luminescentni prahovi na bazi GdVO, dopiranog
jonima retkih zemalja Su sintetisani razli¢itim Sintezama i proucavane su njihove
osobine. Metoda koja je optimizovana za dobijanje mikrometarskog (bulk) GdVO,
materijala je sinteza reakcijom u c¢vrstom stanju na visokoj temperaturi. Ovom
metodom su dobijene deformisane (nepravilne) sferne cestice mikrometarskih
dimenzija (1,4 — 8,4 pm). Druga metoda koja je koris¢ena za sintezu je metoda
hemijske precipitacije. Prahovi koji su dobijeni ovom metodom su sadinjeni od
nanometarskih $tapic¢a koji su naslagani u snopice. Tre¢a metoda koja je koris¢ena za
sintezu GdVO4:Re** je metoda sinteze u inverznim micelama. Treba naglasiti da su
nanodestice GAVO4:Er*/Yb®" prvi put sintetisane u inverznim micelama upravo u ovoj
doktorskoj disertaciji veli¢ine od oko 4 nm. Kod svih sintetisanih sistema proucavan je
uticaj razli¢itih koncentracijskih odnosa dopanta Tm**/Yb%**, Er¥*/Yb®* i Ho*"Yb®* i
detaljno su okarakterisani: strukturno — odredeni su fazni sastavi difrakcijom X-zraka
(XRD) i pokazano je da kod svih sintetisanih materijala nije doslo do formiranja nove
faze koja bi poticala od jona dopanta; morfoloski — oblik i veli¢ina dobijeninih Cestica
odredeni su pomocu skenirajuce i transmisione elektronske mikroskopije; opticki —
snimani su karakteristiéni emisioni spektri i prou¢avan je uticaj koncentracija razli¢itih
dopanata 1 razli¢itih medusobnih odnosa dopanata, kao i uticaj ko-dopanta na ove
karakteristike. Treba naglasiti da su sva ova svojsta uporedo analizirana kod materijala
mikrometrskih i nanometarskih dimenzija. Jedan od ciljeva je bio da se ispita i
mogucénost upotrebe sintetisanih luminescentnih nanoprahova u termometriji prateci
temperaturske promene (na T > 298 K) elektronskih prelaza trovalentnih jona, koji su
koriS¢eni kao aktivatori, sa viSih energetskih nivoa na osnovno stanje. Sintetisane
nanocestice su pokazale veoma veliku vrednost osetljivosti emisije u funkiji
temperature u opsegu od 307 —473 K, S§to je ukazalo na Cinjenicu da se ovaj
luminescenti materijal potencijalno moze koristiti U termometriji, kao temperaturski

senzor.
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Aktuelnost ove doktorske disertacije upravo se ogleda u samoj primeni
luminescentnih materijala. Luminescentni materijali mogu naci svoju primenu u
elektroluminescentnim lampama, televizorskim katodnim cevima, a u poslednjih par
godina ovi materijali imaju veoma znacajnu ulogu u savremenim displej uredajima, kao
S$to su ravni ekrani, plazma ckrani, ekrani sa te¢nim kristalima, elektroluminescentni
ekrani sa tankim filmom, ekrani sa emisijom polja. Razvoj savremenih uredaja iz
oblasti optoelektronike u mnogome zavisi od poboljSanih karakteristika luminescentnih
materijala koji se koriste za njihovu izradu, ¢ija primena u savremenim uredajima
uslovljava posedovanje ta¢no odredenih funkcionalnih karakteristika sintetisanih
prahova, kao $to su sjajnost koju emituju, rezolucija, raspodela spektralne energije 1
vreme zivota. Ova svojstva su posledica odredenih strukturnih i morfoloskih
karakteristika prahova, kao S$to su uniformna raspodela veli¢ine Cestica, sfericna
morfologija 1 odsustvo aglomerata. Imaju¢i sve ovo u vidu, razvoj savremenih
luminescentnih materijala je u velikoj meri uslovljen razvojem pogodnih i pouzdanih
metoda sinteze. Za biolosku primenu i specijalno za opti¢ku mikroskopiju, proces up-
konvertorskih luminescentnih procesa ima veliku prednost posto ove Cestice mogu da
apsorbuju u bliskom infracrvenom regionu i proizvode vidljivu svetlost, eleminiSuci
pozadinsku autofluorescenciju obzirom da bioloSke supstance ne apsorbuju u bliskom
infracrvenom regionu. Bliska infracrvena svetlost dobro prodire u tkivo u poredenju sa
ultraljubicastom 1 vidljivom svetlos¢u. Tako da su up-konvertorske nanocestice retkih
zemalja odli¢ni kandidati za in vivo slikanje. Primena ovih materijala zahteva
posedovanje ta¢no odredenih funkcionalnih karakteristika sintetisanih prahova, pa je
razvijanje 1 unapredivanje pouzdanih metoda sinteze od velikog znacaja.

Sva istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije se uklapaju u savremene tokove
nauke o materijalima pruzajuéi znacajan 1 fundamentalni doprinos za dobijanje
luminescentnih materijala sa poboljSanim optickim karakteristikama u odnosu na sli¢ne

materijale koji se mogu naci u literaturi.
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2.1. Pojam i podela luminescencije

Termin luminescencija (od latinske reci ,,Jumen® ili ,,luminis* §to znaci ,,svetlost™)
je 1888. godine uveo nemacki fizicar Ailhard Videman, kao zajednicki naziv za
fluorescenciju i fosforescenciju [1]. Re¢ fluorescencija uvedena je da opiSe pojavu
karakteristicnu za mineral fluorit (CaF5), gde je prvi put uocen kratki sjaj materijala
nakon izlaganja ultraljubicastoj svetlosti (,,ultra-violet’’, UV), dok se fosforescencija
odnosila na dugotrajnu emisiju, koja moze trajati i satima, nakon prestanka dejstva
svetlosti na materijal. Danas se razlika izmedu ova dva pojma defini$e u zavisnosti od
toga da li podrazumeva dozvoljene kvantnomehanicke prelaze (fluorescencija) ili
striktno nedozvoljene kvantnomehanic¢ke prelaze (fosforescencija), o ¢emu ¢e biti vise
re¢i u narednim poglavljima.

Pojam luminescencije definiSe se kao fenomen u kome se supstanca pobuduje
nekom vrstom spoljasnje energije, posle ega se apsorbovana energija spontano emituje
u vidu svetlosti. U ovom slucaju, svetlost ne podrazumeva samo elektromagnetne talase
u vidljivom delu spektra, ve¢ 1 one u susednim regionima — u ultraljubicastom i bliskom
infracrvenom (,,near infrared’’, NIR) delu spektra. Takode, luminescencija je u
suprotnosti sa emisijom svetlosti od strane usijanih tela, odnosno u ovom slucaju
energija pobudivanja ne poti¢e od toplote, i zbog toga se razlikuje od ,,inkadescence”
(lat. incandescere — sijati belo, specijalan slu¢aj termickog zracenja koje se odnosi na
emisiju svetlosti od strane tela zagrejanog na temperaturu preko 550°C), zracenja crnog
tela [2] i drugih efekata koji uzrokuju sjaj materijala pri visokim temperaturama. Dakle,
liminescencija nije toplotno zracenje i Cesto se naziva ,,hladna’’ svetlost. Sama pojava
luminescencije kroz istoriju je viSe puta opisivana. Jo§ stari indijanski i kKineski spisi
(1500. godine p.n.e.) govore o svetlosti koju emituju svici. Zatim, Aristotel je u IV
veku p.n.e. primetio luminescenciju koja potice od bakterija, gljivica i riba i razlikovao
je od inkandescence [3, 4]. Takode, i Robert Bojl i Isak Njutn su pokusali da objasne
pojavu luminescencije, ali to je najpre poslo za rukom Dzordzu Stoksu 1852. godine [3,
4].

Danas se pojava luminescencije moze zapaziti u neonskim i fluorescentnim
lampama, televizorima, radarima, organskim supstancama (kao $to su luminol i

luciferini u leptirima i svicima) itd.
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U zavisnosti od naCina pobudivanja postoji i viSe vrsta luminescencije, a prefiks u

nazivu ukazuje upravo na metod kojim je ono izazvano:

Fotoluminescencija nastaje nakon apsorpcije elektromagnetnog zracenja, pri cemu
se deo energije apsorbovanog zraCenja neradijativnim prelazima pretvara u neki
drugi vid energije (najcesée u toplotnu energiju), dok se preostali deo emituje u
vidu fotona (kvant elektromagnetnog zracenja) vidljive svetlosti. Zavisno od
vrednosti srednjeg vremena Zivota pobudenih stanja, fotoluminescencija se deli na
fluorescenciju i fosforescenciju [1]. Pod pojmom fluorescencija podrazumeva se
emisija svetlosti materijala tokom perioda kada je ona izloZzena ekscitacionom
zraCenju, dok fosforescencija podrazumeva pojavu emisije svetlosti i nakon
prestanka procesa ekscitacije. Fotoluminescencija je prisutna kod mnogih minerala i
vecéine organskih jedinjenja.

Elektroluminescencija se javlja usled izlaganja materijala jakom elektricnom
polju. Karakteristicna je za gasove kod kojih se proces prenosa energije vrsi
prilkom sudara elektrona (jona) i elementarnih Cestica gasa (npr. ,,neonske’’
lampe), ali i za poluprovodne materijale (npr. svetlece diode — LED) kod kojih se
energija prenosi rekombinacijom elektrona i Supljina [5].

Radioluminescencija nastaje kao posledica dejstva jonizujuceg zracenja (a-, -, -
zraci, X-zraci, kratkotalasno UV zracenje).

Katodoluminescencija se pojavljuje pri sudaru elektrona sa katodoluminescentnim
materijalom. Koristi se u katodnim cevima koje su primenjene u televizorima,
monitorima i osciloskopima [6].

Hemiluminescencija nastaje direktnim pretvaranjem hemijske energije u
svetlosnu.

Bioluminescencija je pojava hemiluminescencije koja se javlja u zivim
organizmima (svici, meduze, neke gljive itd.) [7, 8].

Kristaloluminescencija se pojavljuje u procesu kristalizacije.
Triboluminescencija nastaje dejstvom mehanicke energije usled mrvljena,
lomljena ili grebanja.

Sonoluminescencija je prouzrokovana dejstvom ultrazvucnih talasa u te¢nostima.
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e Termoluminescencija nastaje usled dejstva toplotne energije na materijal koji je
ve¢ prethodno elektronski pobuden pomocu elektromagnetnog ili drugog

jonizujuceg zracenja.

2.1.1. Fotoluminescencija

Sustinski, fotoluminescencija predstavlja proces emisije svetlosti nakon
apsorbovanja fotona elektromagnetnog zracenja. To je zapravo proces deekscitacije
koji se moze odigrati na viSe nacina. Apsorbovana svetlost poseduje moguc¢nost da se
izraci kao toplota preko neradijativnih prelaza ili se moze emitovati preko radijativnih
prelaza najc¢esce u obliku svetlosti koja se javlja na ve¢im talasnim duzinama, 0dnosno
manjih energija u odnosu na apsorbovanu svetlost. Kod nekih luminescentnih
materijala karakteristi¢na je i pojava da je emitovana svetlost krace talasne duZzine,
odnosno vece energije nego apsorbovana. Jedan od mogucih neradijativnih procesa koji
je konkurentan radijativnim prelazima jeste gasenje ili kvencovanje (eng. quenching).
U ovom procesu energija se prenosi na obliznji molekul ili jon (npr. kiseonik je
efikasan kvencer) [9-11]. Sa porastom koncentracije kvencera, smanjuje se verovatnoca
radijativnih prelaza. Energija emitovana radijativnim prelazima predaje se okolini u
vidu svetlosnog zracenja koje napusta materiju i moze se direktno detektovati. Kao §to

je veé ranije pomenuto fotoluminescencija se deli na fluorescenciju i fosforescenciju.

2.1.1.1. Fluorescencija

Emisija svetlosti iz materijala, koja se desava tokom vremena kada je taj materijal
izlozen ekscitacionom zracenju, naziva se fluorescencija. Fluorescencija je spinski
dozvoljen emisioni proces, AS = 0, koji se deSava relativno brzo.

Apsorpcijom fotona od strane materijala domacina ekscituje se osnovno stanje
aktivatora (luminescentni centar), Sp, do pobudenog stanja S; (detaljnije obajsSnjenje
aktivatora kao luminescentnog centra i materijala domacina kao matrice opisano je u
poglavlju 2.2.2). Vreme Zivota pobudenog stanja je 107 — 10 s, tako da se povratak u
osnovno stanje uz oslobadanje viska energije radijativnim ili neradijativnim procesima
(relaksacija) desava vrlo brzo.

Kvantni prinos fluorescencije definise se kao:

10
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broj emitovanih fotona

b, = =(0-1) (2.1.)

"~ broj apsorbovanih fotona

op = —F (2.2.)

Kp+Y Knr

ke — konstanta brzine fluorescencije
knr— konstanta brzine neradijativnog procesa relaksacije
¢r — predstavlja frakciju pobudenih molekula koji se relaksiraju fluorescencijom do

osnhovnog stanja.

Apsorpcionim fluorescentnim i fosforescentnim prelazima odgovaraju i odredeni
elektronski spektri. Kada se govori o fluorescentnim spektrima, mogu se definisati dva
tipa spektara: ekscitacioni, gde se intenzitet fluorescencije posmatra kao funkcija
talasne duzine ekscitacije na odredenoj talasnoj duzini emisije, i apsorpcioni, gde se
intenzitet emisije posmatra kao funkcija talasne duZine emisije pri odredenoj talasnoj
duzini ekscitacije. Fluorescentni spektri daju informacije o vibracionoj strukturi
osnovnog stanja, dok apsorpcioni spektri nose podatke o vibracionoj strukturi
pobudenog stanja. U odnosu na apsorpcioni spektar, fluorescentni spektar je pomeren
ka vec¢im talasnim duzinama (Stoksovo pomeranje), zbog udela vibracione relaksacije u
ukupnoj energiji koja se oslobada pri relaksaciji [1]. Oni izgledaju priblizno kao

predmet i lik u ogledalu, Sto je Sematski prikazano na slici 2.1.
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Slika 2.1. Poredenje apsorpcionog i fluorescentnog spektra.

2.1.1.2. Fosforescencija

Emisiju zracenja koju je moguce detektovati nakon prestanka dejstva izvora
ekscitacije nazivamo fosforescencijom. Kada se fosforescentna Cestica izloZi dejstvu
ekscitacionog izvora, kao Sto je ultraljubicasta ili vidljiva svetlost, ona prolazi kroz
proces apsorpcije, relaksacije i emisije. Svetlost se apsorbuje od strane materijala
domacina 1 apsorbovana energija se prenosi sa materijala domacina na aktivator.
Aktivator emituje vidljivu svetlost putem mehanizma prenosa energije. Sematski prikaz
mehanizma prenosa energije dat je na slici 2.2 [12]. Fosforescentni spektri nastaju
spinski zabranjenim prelazom, koji se deSava narusavanjem izbornog pravila AS = 0,
usled spin-orbitnog sprezanja. S obzirom na to da su prelazi zabranjeni po spinu,
fosforescencija ima znatno duze vreme zivota nego fluorescencija. PosSto je vreme
zivota fosforescencije relativno dugacko (>107 s), neradijativni procesi deekscitacije

verovatniji su kod fosforescencije u odnosu na fluorescenciju.
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Slika 2.2. Sematski prikaz procesa emitovanja svetlosti sa fosforescentne Cestice a)
ekscitacioni izvor (UV ili VUV ) b) apsorpcija svetlosti od strane materijala domacina;
prenos energije na aktivator; emitovanje svetlosti odredene talasne duZine c)
mehanizam prenosa energije za slucaj fosforescencije.

Fosforescencija moze trajati od 0,01 s do nekoliko minuta pa ¢ak i sati, 1 posle
uklanjanja izvora pobudivanja. Fosforescencija se javlja rede od fluorescencije. Da bi
fosforescencija bila moguca treba da postoje bliska tripletna i singletna stanja kako bi
se dogodila intersistemska konverzija. Drugi potreban uslov za fosforescenciju je da
relaksacija uz emisiju fotona bude verovatnija od neradijativnog procesa, a to je
ispunjeno u uslovima smanjenog broja sudara, uglavnom na niskim temperaturama, u
zamrznutim rastvorima ili u ¢vrstom stanju. Spektar fosforescencije pomeren je ka
ve¢im talasnim duZinama u odnosu na spektar fluorescencije, jer je tripletno stanje, Ty,
energetski nize od singletnog stanja, S; (vidi slike 2.2 i 2.3). Tako da aktivator koji je
na najnizem energetskom nivou biva zarobljen, a tripletno stanje ponasa se kao
rezervoar postepenog zracenja, jer je vracanje u osnovno energetsko stanje spin

zabranjeno, a samim tim i manje verovatno.
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Slika 2.3. Uporedni prikaz fluorescentnog i fosforescentnog spektra.

2.1.2. Merenje luminescencije

Tipi¢na aparatura za merenje luminescencije sa svojim glavnim elementima

prikazana je na slici 2.4. Fotoluminescentni spektri uglavnom se snimaju pomocu

kompaktne komercijalne opreme koja se naziva spektrofluorimetar. Kao i kod vecine

spektralnin metoda, tako

za merenje luminescencije,

osnovne komponente

instrumenta predstavljaju izvor, sistem za razlaganje talasnih duZina (monohromator),

¢elija sa uzorkom i detektor. Kao izvor svetlosti, odnosno pobude, koriste se lampe sa

monohromatorom, laseri ili diode koje emituju svetlost (LED).

/

)
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Slika 2.4. Sematski prikaz
spektra.

glavnih komponenata za merenje fotoluminescentnog
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Kod komercijalnih uredaja kao izvor svetlosti uglavnom se koriste lampe, jer se
njima moze posti¢i Siri opseg pobude. U upotrebi su najceSc¢e halogena, Zivina,
ksenonska, deuterijumska i volframova lampa. Ako se kao izvor svetlosti koristi lampa,
za selektivno propustanje upadne svetlosti pobude koriste se filtri ili ekscitacioni
monohromatori, koji mogu biti sa prizmom ili difrakcionom reSetkom. Nakon pobude,
emitovana svetlost sa uzorka prolazi kroz jos$ jedan filter ili emisioni monohromator, a
potom biva usmerena ka detektoru. Monohromatore, na ekscitacionoj strani uredaja,
nije neophodno Koristiti, ako se kao izvor svetlosti koristi monohromatska svetlost, na
primer laserka svetlost. Emitovana svetlost iz ispitivanog uzorka §iri se u svim
pravcima, pa je moguée izvrsiti njenu detekciju pod bilo kojim uglom u odnosu na
upadni zrak. Medutim, u praksi se pokazalo da je najbolje da detektor bude pod pravim
uglom u odnosu na pobudni snop svetlosti. Zapravo, detektor ima ulogu da svetlost
prevede u elektri¢ni signal. Idealan detektor je onaj koji daje linearan odgovor u
Sirokom opsegu, sa malo Suma i sa velikom osetljivoS¢u. Postoje viSe tipova detektora
koji se koriste u ultraljubi¢astom 1 vidljivom spektralnom podrucju, a to su:
fotomultiplikatori, poluprovodni¢ke fotodiode, CCD kamere (eng. Charge Coupled
Device) kao i ICCD (engl. Intensified Charge Coupled Device) kamere sa delom za
pojacanje svetlosnog signala [13, 14].

Pomocu opisane aparature za merenje luminescencije moguce je dobiti dve vrste

spektra, njihovi oblici su prikazani na slici 2.5:

1. emisioni spektar — gde je talasna duzina ekscitacije fiksirana na jednoj
odredenoj vrednosti, a intenzitet emitovane svetlosti posmatra se kao funkcija

razli¢itih talasnih duzina emisije [15].

2. ekscitacioni spektar — kod kojeg je emisiona talasna duzina fiksirana na nekoj
vrednosti, a intenzitet emitovane svetlosti se posmatra kao funkcija talasne

duzine ekscitacije u odredenom spektralnom regionu [15].
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Slika 2.5. Graficki prikaz ekscitacionog i emisionog spektra (GAVO4:Eu®") [16].

2.1.3. Pojam i mehanizmi Stoksove i anti-Stoksove luminescencije

Proces pri kom materija apsorbuje fotone viSe enrgije, a emituje fotone nize
energije naziva se Stoksova luminescencija, odnosno down-konverzija (,,down-
conversion®, DC) (slika 2.6a).

Suprtno procesu Stoksove luminescencije, anti-Stoksova luminescencija, odnosno
up-konverzija (,,up-conversion, UC), je nelinearni opti¢ki proces u kome sukcesivna
apsorpcija dva ili vise fotona dovodi do emisije visokoenergetskog fotona u vidljivom
delu spektra, kada se pobude talasnom duzinom koja je u bliskoj infracrvenoj oblasti
(slika 2.6b). Jedinstvena anti-Stoksova emisija omogucava ,,background-free” detekciju
luminescencije, $to je od suStinskog znafaja za mnoge dijagnosticke primene,

,,bloimaging” 1 hemijsku detekciju.
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Slika 2.6. Proces energetskog transfera za 1) Stoksovu i 2) anti-Stoksovu
luminescenciju.

2.1.3.1. Mehanizmi Stoksovih prelaza

Pojavu Stoksove emisije prvi je otkrio Dekster 1957.godine [17]. Fizi¢ki proces
sastoji se u apsorpciji fotona energije hv; i emisiji fotona manje energije hv, (slika
2.6a).

Kada se Stoksov prelaz deSava po principu istovremenog prenosa energije sa jona
senzibilizatora na dva jona akceptora, pri ¢emu svaki od njih uzima po pola njegove
ekscitovane energije (eng. quantum cutting, jedan apsorbovani foton veée energije deli
se na dva fotona nize energije), a pobudeni nivo se deekscituje preko razlicith
kaskadnih prelaza, takav mehanizam poznat je kao kaskadni mehanizam i prikazan je
na slici 2.7a. Do sada je uoceno da se kaskadni mehanizam javlja kod Pr¥* [18], Tm*
[19] i Gd** [20]. Stoksovi materijali apsorbuju energiju u UV oblasti, a emituju svetlost
u vidljivom ili infracrvenom delu spektra. Za preostala tri mehanizma prikazana na slici
2.7 (b-d) prvi korak predstavlja pobudivanje jona I na visi energetski nivo. Zatim se
pomocu energetskog transfera sa jona I pobuduje jon II. Nakon toga, dolazi do

emitovanja dva fotona iz jonskih parova pomoéu kros-relaksacije’ (CR, unakrsno

! eng. cross-relaxtation — razmena magnetizacije medu spinovima. Brzina kros-relaksacije

zavisi od pokretljivosti molekula i obrnuto je proporcionalna Sestom stepenu rastojanja medu

spinovima.
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otpustanje fotona) izmedu jona I i II i emisije sa jona II (slika 2.7b) ili od strane oba
jona I i Il (slika 2.7c). Down-konverzija moze se jo§ odigrati putem emisije fotona sa
jona 1, koja je prac¢ena energetskim transferom do jona II (slika 2.7d). Poslednja dva
mehanizma down-konverzije (c,d) pokazuju jednostepeni energetski transfer jona I i 1l

uz emisiju fotona sa oba jona.

[] — T
! Dl : N\
H : H ' : ¢
E H E ; H i
I II I IT I II I IT
@) (b) © @)

Slika 2.7. Sematski prikaz nekoliko razli¢itih mehanizama down-konverzije. Pune
vertikalne linije predstavljaju radijativne prelaze, a isprekidane linije neradijativne
prelaze [21].

2.1.3.2. Mehanizmi anti-Stoksovih prelaza

Pre 1960. godine, sve vrste anti-Stoksove (up-konverzione) luminescencije koje su
bile poznate, ukljuivale su emisione energije koje su premaSivale ekscitacionu
energiju za samo nekoliko kT (k —Bolzmanova konstanta, T —apsolutna temperatura) i
kao takve bile su vezane za termalnu populaciju energetskih stanja. Anti-Stoksove
linije, za koje se znalo, vrlo su se teSko mogle detektovati. Danas je, medutim, moguce
izvrsiti povecanje ekscitacione energije od 10 do 100 KT, $to je omogucilo dobijanje
anti-Stoksovih linija veceg intenziteta kao i njihovu primenu. Pobudivanjem jona retkih
zemalja elektromagnetnim talasima infracrvene oblasti, javljaju se anti-Stoksove linije
u vidljivom delu spektra (Eu®*: 619 nm (°Dy — 'F»), 538 nm (°D; — 'F1), 594 nm (°Dy
— "Fy); Pr**: °F, — D, 605, 977 nm, Er**: 532 nm (*Hyy2 — *l1s12), 555 nm (*Sz, —
l1512), 625 nm (*Farz — *lispp); HO®*: 543 nm (°F4,°S; — °lg), 656 nm (°Fs — °lg), 750
nm (°F4,°S, — °I;); Tm**: 475 nm (*Gs—>Hs), 650 nm (*G4—>F4), 780 nm (*Hs—>He)
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[22]. Prva takva primena je prezentovana tokom “70-tih godina XX veka [23-25]. Od
tada se lasersko pobudivanje u infracrvenoj oblasti spektra toliko razvilo da je danas
veoma lako postiéi anti-Stoksovu emisiju u svim materijalima, specijalno u onima koja
se dopiraju jonima retkih zemalja i prelaznih metala.

Procesi up-konverzione liminescencije mogu se podeliti na nekoliko vrsta u
zavisnosti od mehanizama pomoc¢u kojih se deSava konverzija energije [26, 27].
Generalno, postoje procesi koji ukljucuju jedan foton (eng. single-photon) ili vise
fotona (eng. multi-photon). Povecanje energije obi¢no poti¢e od vibracije reSetke na
raun jednog ili vise fonona. Trake up-konverzione emisije uglavnom se ispituju u
Ramanskoj spektroskopiji, posto se javljaju na tacno odredenim energijama fonona
reSetke matrice [28].

Sam proces up-konverzione emisije, kao $to je ranije pomenuto, moze se odigrati
putem nekoliko osnovnih mehanizama, koji se javljaju ili pojedinacno ili u kombinaciji,
kao $to su: up-konverzija transferom energije — APTE?/ETU? apsorpcija u dva koraka —
GSA‘/ESA®, kooperativna senzibilizacija — CS®, kooperativna luminescencija — CL’,
generisanje drugog harmonika — SHG®, dvofotonska apsorpcija — TPA® i fotonska
lavina — PA (slika 2.8) [26, 27, 29-31].

Neki od pomenutih up-konverzionih mehanizama uklju¢uju samo jednu vrstu jona i
tada su relativno neosetljivi na njihovu koncentraciju, dok postoje mehanizmi koji

ukljucuju doprinos odvojenih energijskih transfera jona aktivatora 1 jona senzibilizatora

> APTE — Additian de Photons par Transfers d Energie
® ETU — Energy transfer up-conversion

* GSA — Ground state absorption

® ESA — Excited state absorption

® CS — Cooperative sensitization

" CL — Cooperative luminescence

# SHG — Second Harmonic Generation

® TPA — Two-photon absorption

' pA — Photon avalanche
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(viSe o senzibilizatorima u odeljku 2.2.2), gde koncentracija i distribucija jona uti¢e na
up-konverzione mehanizme, pre svega zbog zavisnosti brzine transfera energije od
jonske udaljenosti [32, 33].

Najjednostavniji mehanizmi up-konverzione emisije zasnivaju se na apsorpciji sa
osnovnog i pobudenog stanja (GSA/ESA) — apsorpcija u dva koraka, jednog jona
retke zemlje koja vodi ka, sa mozda nekim gubitkom energije putem neradijativnih
procesa, pobudenom stanju koje se moze radijativno relaksirati do nizeg pobudenog
stanja ili do osnovnog stanja i to putem emisije fotona vise energije. Sam ESA proces
ukljucuje viSestepenu ekscitaciju sekvencijalnom apsorpcijom jednog ili viSe fotona sa
osnovnog na intermedijarno stanje i popunjavanje ekscitovanog stanja sa koga se
desava emisija. Kada jon ili elektron sa osnovnog nivoa apsorbuje jedan foton, prvo se
ekscituje na medunivo i ovaj proces je poznat kao apsorpcija sa osnovnog stanja
(GSA), a zatim kada apsorbuje i drugi foton, dolazi na pobudeno stanje i emituje vecu
energiju fotona kada se deekscituje na osnovno stanje. Apsorpcija u dva koraka

uglavnom se desava kod materijala sa niskom koncentracijom dopanata [34].

—— T —————————— s — —

TAMNT =14
1]

Y u A T Y
GSA
M M M
- 4 LY X . AN
Apsorpcijaudva  Kooperativna Kooperativna Dvofotonska Stvaranje drugog APTE/ETU efekat Fotonska lavina
koraka (GSA/ESA) senzibilizacija luminescencija apsorpcija harmonika
(CS) (CL) (TPA) (SHG) (PA)

Slika 2.8. Mehanizmi procesa anti-Stoksove luminescencije.

Kod kooperativne luminescencije (CL) uzastopno se apsorbuju dva fotona od
strane dva aktivna jona, koja se time dovode u svoja pobudena stanja. Dalje, oba
pobudena jona se simultano deekscituju u svoja osnovna stanja, emitujuc¢i foton sa
energijom koja je jednaka zbiru energija oba jona. Verovatnoca kooperativne
luminescencije je prilicno mala, jer se emisija deSava sa virtuelnog stanja. Dva
apsorbujuca jona ne moraju biti iste vrste, niti u istom ekscitovanom stanju.

Kooperativna senzibilizacija (CS) ukljuc¢uje kooperativni neradijativni transfer
energije sa dva pobudena jona do slede¢eg susednog jona aktivatora, pri cemu se sada

taj jon ekscituje u stanje koje je definisano zbirom energija dva apsorbovana fotona,
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odakle se moze radijativno relaksirati [35]. Kako je kona¢no pobudeno stanje realno, za
razliku od kooperativne luminescencije, kooperativha senzibilizacija je znatno
efikasniji proces, a joni koji apsorbuju fotone ne moraju biti iste vrste.

Direktna pobuda energetskih nivoa koji imaju veéu energiju od energije fotona
moguca je sukcesivnom apsorpcijom dva ili vise fotona (multifotonska apsorpcija). Da
bi se ostvarila ekscitacija dva fotona, odnosno dvofotonska apsorpcija (TPA), oni
moraju da budu koherentni i tacno iste talasne duzine. Takode, neophodna je i velika
snaga za ekscitaciju, tako da se moraju koristiti ultrabrzi laserski izvori, §to u znacajnoj
meri ogranicava njihovu primenu. Veoma intenzivna ekscitacija je neophodna, jer se
ovde osnovni proces odvija simultanom apsorpcijom dva fotona, koji je manje efikasan
od apsorpcije jednog fotona. Dakle, TPA se deSava kada energija jednog fotona nije
dovoljna da premosti opticki procep, ali zato je energija dva fotona dovoljna da se
odigra ovaj proces [36, 37].

Stvaranje drugog harmonika (SHG) je nelinearni opti¢ki proces u kome
interaguju fotoni sa istom frekvencijom generiSu¢i nove fotone sa duplo vecom
vredno$cu energije, odnosno duplo manjom talasnom duzinom od upadne svetlosti (A=
AM/2). Ovakav mehanizam mogu¢ je u materijalima sa inverznom simetrijom.

Transfer energije izmedu dva razli¢ita susedna jona — APTE (ETU) je jedan od
najefikasnijih procesa up-konverzije i ne zavisi od snage pobudnog zracenja (eng. pump
power). Sastoji se od energetskog transfera dva razliCita susedna jona (S i A), primarno
putem dipol-dipol interakcije i njihove anti-Stoksove emisije. Ako je up-konverziona
emisija posledica APTE efekta izmedu dva jona, populacija luminescentnog nivoa
zahteva kros-relaksaciju izmedu metastabilnih stanja, tako da se kona¢ni porast energije
moze detektovati samo ako je vreme Zivota metastabilnog stanja dovoljno dugo.
Obi¢no ATPE mehanizam dominira nad GSA/ESA mehanizmom pri velikim
koncentracijama jona dopanta. U ovom mehanizmu GSA je pra¢ena neradijativnim
rezonantnim transferom energije sa jona S do jona A, koji vodi populaciji pobudenog
stanja vise energije. Jon koji je dobar senzibilizator nema rezonantna energetska stanja
iznad njegovog prvog pobudenog, Sto transfer energije €ini jos efikasnijim zahvaljujuci
nedostatku kompetativnih (konkurentskih) procesa. Ova vrsta mehanizma je oko 100
puta efikasnija od samog ESA mehanizma, gde se jon pobuduje iz ve¢ pobudenog

stanja.
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Kao najskorije otkriven up-konverzioni proces, efekat fotonske lavine (PA),
poznat je kao i lavina apsorpcije, ukljuCuje nerezonantnu apsorpciju osnovnog stanja,
rezonantnu apsorpciju pobudenog stanja, i kros-relaksaciju izmedu dva susedna jona
[38, 39]. Termin ,,fotonska lavina’’ odnosi se na pojacanje intenziteta luminescencije
(za nekoliko redova veli¢ine), koji se opaza kada je gustina snage izvora ekscitacije
poveéana u odnosu na grani¢nu (kriticnu) vrednost (eng. pump threshold). Klasi¢an
mehanizam fotonske lavine okarakterisan je ta¢no odredenom grani¢nom vrednoscu za
gustinu snage zbog neradijativne apsorpcije osnovnog stanja. Efekat lavine moze se
desiti iznad kriticne vrednosti samo ako je verovatnoca transfera energije putem kros-
relaksacije veca od brzine relaksacije sa pobudenog nivoa sa koga se deSava up-
konverziona emisija do nivoa koji su smesteni ispod metastabilnog intermedijernog
nivoa. U samom procesu PA, jon senzibilizator biva promovisan od osnovnog stanja do
pobudenog mehanizmom GSA, a zatim na viSa energetska stanja mehanizmom ESA.
Korak CR ima ulogu pri populaciji intermedijernog pobudenog nivoa oba susedna jona,
jer energija ekscitacije nije rezonantna sa GSA prelazom direktno ve¢ samo pomocu
sledeceg ESA prelaza. GSA korak je u po€etku vrlo neefikasan, ali se to nadomesc¢uje
naknadno ESA korakom koji populise visa energetska stanja veoma efikasno. Efekat
fotonske lavine ukljucuje i apsorpciju sa metastabilnog intermedijernog nivoa koji se
ponasa kao rezervoar za skladiStenje energije tako da lavina jona moZe da se uspostavi.
lako je PA jako efikasan proces up-konverzije, tesko ga je iskoristiti zbog njegovog
sporog odgovora na pobudu (do nekoliko sekundi) [40].

Proces up-konverzije nije ograni¢en na apsorpciju dva fotona (kao §to je ilustrovano
na slici 2.8), ve¢ je moguce da tri ili ¢ak 1 viSe fotona budu ukljucena da bi se doslo 1 do
nivoa sa ve¢om energijom.

Uopsteno gledano, do up-konverzione emisije moze do¢i samo u luminescentnim
materijalima gde multifononska relaksacija ne dominira, dozvoljavaju¢i vise od jednog
metastabilnog pobudenog stanja. Fenomen up-konverzione luminescencije javlja se u
jedinjenjima retkih zemalja, ali i kod sistema prelaznih metala u kombinaciji sa
elementima retkih zemalja.

U jedinjenjima na bazi elemenata retkih zemalja, 4f ili 5d elektroni efikasno su
zaklonjeni (od dejstva kristalnog polja 5s, 5p i 6s elektronima) i samim tim nisu jako

uljuceni u vezivanje metala za ligande 1 multifononska relaksacija je manje verovatna.
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Kod f-f elektronskih prelaza jona retkih zemalja pomeraj izmedu osnovnog i pobudenog
stanja duz konfiguracione koordinate je mali, pa se u tom slu¢aju slabog kuplovanja
(eng. weak coupling) konstanta brzine multifononske (neradijativne) relaksacije opisuje

slede¢om relacijom:

AE

ko, exp(—ﬁF1 ) (2.3.)

max

Iz formule 2.3 moze se videti da se konstanta brzine neradijativne relaksacije, K,
eksponencijalno smanjuje povecanjem energetskog procepa AE. Ovde je p konstanta
koja je specificna za dati materijal, a homax najvisi vibracioni mod. Pravilo kod sistema
sa f-f elektronskim prelazima jeste da je radijativna relaksacija dominantna ukoliko je
energetski procep do prvog nizeg elektronskog nivoa viSe od 5 puta vec¢i od fonona
najvise energije ( max AE > 5S5hw ) [26]. Pojava up-konverzije toliko je izuzetan
fenomen, da se ne javlja u prirodi. Omogucava totalno eliminisanje autofluorescencije i
rasejanja ekscitovane svetlosti, jer se emisija meri na kra¢im talasnim duzinama nego
§to je talasna duzina na kojoj se ekscitacija deSava [41, 42].

Luminescentni materijali koji ispoljavaju pojavu up-konverzione emisije imaju
moguénost mnogih primena, iako prakticna primena zavisi od pomenutih vrsta i
mehanizma konverzije energije.

Za biolosku primenu, a specijalno za opti¢ku mikroskopiju, proces anti-Stoksove
luminescencije ima veliku prednost nad Stoksovom emisijom, poSto ove Cestice mogu
da apsorbuju u bliskom infracrvenom delu spektra i proizvode vidljivu svetlost,
eliminiSu¢i pozadinsku autofluorescenciju i time obezbedujuéi bolju detekciju kontrasta
(,,background-free”), jer prirodne bioloSke supstance ne absorbuju u NIR delu spektra

(NIR svetlo dobro prodire u tkivo u poredenju sa UV i vidljivom svetlos¢u) [43].

2.1.4. Vreme zZivota luminescencije

Generalno, vreme zivota luminescencije odnosi se na prosecno vreme tokom koga
jon (molekul, atom) ostaje u pobudenom stanju pre nego Sto emituje foton i1 predstavlja

jedno od veoma vaznih svojstava za primenu luminescentnih materijala.
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Brzina spontane emisije za radijativni prelaz izmedu dva jona, odnosno brzina
emitovanja fotona, proporcijonalna je broju elektrona u pobudenom stanju, N, i

Ajnstajnovom koeficijentu A, za odredeni prelaz (jednacina 2.4).

(i—f)md = _AN (2.4.)

Resavanjem jednacine 2.4 dobija se:

N(®) =N (0) exp (- %) (2.5)

gde 1r = A" predstavlja vreme Zivota radijativnog prelaza, N(t) je broj elektrona u
datom trenutku, N(0) je pocetni broj pobudenih elektrona u vremenu t = 0. Ajnstajnov
koeficijent A predstavlja verovatno¢u spontane emisije za odredeni prelaz i direktno
zavisi od verovatnoce apsorpcije, koja se jo$ naziva Ajnstajnovim koeficijentom B [1].
Odavde se moze zakljuciti da ¢e prelazi sa velikim apsorpcionim koeficijentima imati
vecu verovatnocu emisije 1 kraa vremena zivota [44]. Pretpostavljaju¢i da je
populacija elektrona proporcionalna intenzitetu luminescencije koji se opaza, jednacina

vremena Zivota moze se zapisati i kao:

1) = Iye+ (2.6)

gde je I(t) intenzitet emisije u trenutku vremena t nakon upadnog intenziteta lo. Iz
jednacine 2.6 proizilazi da intenzitet emitovane svetlosti opada tokom vremena, kako se
smanjuje populacija pobudenog stanja. Zapravo, vreme koje je potrebno da ovaj
intenzitet opadne e puta naziva se vreme zivota pobudenog stanja i obrnuto je
proporcionalno verovatno¢i prelaska elektrona sa pobudenog na osnovno stanje (slika
2.9). Logaritmovanjem dobijenih rezultata i prevodenjem u grafi¢ki prikaz logl(t)-t,
dobija se linearna zavisnost na osnovu koje se ra¢unanjem nagiba dobijaju vrednosti
vremena Zivota.

Osim radijativne emisije (emisija fotona), gde elektroni prelaze iz pobudenog u
osnovno ravnotezno stanje, moguci su i mnogi procesi neradijativne relaksacije kao Sto

je gubitak energije u vidu toplote emitovanjem jednog ili vise fonona. U tom slucaju
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ukupnu verovatno¢u mozemo predstaviti zbirom verovatnoca za radijativne A, i

neradijativne procese Anr:

T = A—nr(T)+ A (2.7.)

Intenzitet

—
=
e
(¢]

]
I
I
I
I
T

Slika 2.9. Grafik zavisnosti intenziteta spontane emisije od vremena.

Vreme

Sto je verovatnoéa radijativnog prelaza manja, verovatnoc¢a neradijativnog prelaza
je veca. Verovatnoca za radijativni prelaz odredena je karakteristikom datog
luminescentnog materijala, tj. selekcionim pravilima i ona se smatra konstantnom
veli¢inom (za dati materijal) 1 ne zavisi od temperature. Medutim, verovatnoca
neradijativnog prelaza zavisi od temperature [45, 46], pa je 1 vreme Zivota pobudenog
stanja zavisno od temperature.

U nekim slucajevima logaritmovanjem se dobija vise linearnih nagiba, koji se
zasebno racunaju. Uglavnom se dobija dvostruko eksponencijalna zavisnost, gde
postoji jedan brzi i jedan spori stepen. Ukoliko se put deekscitacije ne moze opisati
eksponencijalnom funkcijom prvog reda ili sumom eksponencijalnih funkcija, odnosno
ukoliko postoji vise radijativnih prelaza ili prenos energije, racuna se prosecno vreme

zivota T prema sledecoj formuli:
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~ [ GL

TST

Tipi¢na vremena zivota nekih aktivatorskih jona prikazana su u tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Vremena Zivota nekih jona aktivatora.

Jon | Prelaz | Vreme Zivota (s)
Mn?* | 3d—3d ~1072

Cu* |4s—3d | ~107°-10"
Ag" | 5s—4d | ~10°-10°
Eu® | 4f>4f | ~10"-107
Tb® | 4f—4f | ~10*-107
Ce” | 5d—4f ~3x10°
Eu™ | 5d—4f ~8x10”

Efikasna luminescencija zahteva da vreme zivota radijativnog prelaza bude znatno

manje od vremena zivota neradijativnog prelaza.

2.2. Neorganski luminescentni materijali

Neorganski luminescentni materijali su poznati jo§ od X veka u Kini 1 Japanu, a u
Evropi od srednjeg veka [1, 4, 47-49]. Prvi neorganski luminescentni materijali su
pronadeni u prirodi, kao $to su vilemit (tipi¢no zelenkasto-zute boje, koji se sastoje od
silikata cinka), kristali Selita (CaWOQ,) i kalcita (CaCQO3). Dalje, dobro je poznata i prica
o ,,bolonjskom kamenu* (engl. Bolognian phosphor). Pocetkom XVII veka, alhemicar
Vinsent Kaskiarolo iz Bolonje, je u podnoZju vulkana pronasao sjajni kamen kristalne
strukture, i zarenjem u peci, pokusao je da ga prevede u plemeniti metal. Kaskiarolo
nije uspeo da sintetiSe zlato, ali je otkrio da je dobijeni kamen sa dugom istrajno$¢u
emitovao crvenu svetlost u mraku, nakon §to je bio izloZzen suncevoj svetlosti tokom
dana. Ovo je takozvani ,,bolonjski kamen* , koji je u to vreme bio koris¢en samo u

dekorativne svrhe, a danas se pretpostavlja da je u osnovi odgovarao kristalnoj strukturi
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barijum-sulfata (BaSQO,), a da se nakon njegovog sagorevanja kao proizvod dobijao
barijum-sulfid (BaS), koji se i danas koristi kao matrica za dobijanje luminescentnih
materijala [1, 47]. Ovo je najverovatnije i prvi sintetisani luminescentni materijal koji je
imao malu efikasnost luminescencije i osobinu brzog razlaganja na vlaznom vazduhu
pri ¢emu se dobijao vodonik sulfid (H,S). Nakon ovog otkri¢a, sli¢ni pronalasci su se

javljali Sirom Evrope.
2.2.1. Istorija fosfora

Luminescentni materijali koji nakon pobudivanja svetlo$¢u ispoljavaju fenomen
luminescencije nazivaju se ,,fosfori’’. Ovde treba naglasiti da se re¢ fosfor (eng.
phosphor) prvi put javlja u publikaciji jos 1640. godine i odnosi se na bilo koji
mikrokristalni ¢vrsti luminescentni materijal i1 razlikuje se od elementa fosfora (P) (eng.
phosphorus) koji je otkriven tek kasnije (1669. godine). Element fosfor je dobio ime po
tome S$to jedna njegova forma (beli fosfor) emituje svetlost kad dode u kontakt sa
kiseonikom, odnosno, ispoljava hemiluminescenciju.

Naucna istraZivanja u oblasti fosfora imaju dugu istoriju, gledaju¢i unazad moze se
re¢i da ona traju vise od 100 godina. Veoma stabilan fosfor na bazi sulfida, a koji je
stabilniji i od BaS, je ZnS koji je prvi put sintetisan od strane mladog francuskog
hemicara Teodora Sidoa 1866. godine i to zagrevanjem cink oksida u struji vodonik
sulfida. Ovaj rad predstavlja pocetak nauc¢nog istraZzivanja luminescentnih materijala na
bazi fosfora, a sam ZnS pripada veoma vaznoj klasi fosfora, koji je naSao primenu u
izradi televizijskih ekrana. Kasnije je otkriveno da i1 drugi materijali, kao Sto su oksidi,
silikati i fosfati, luminesciraju ako su pripremljeni specijalnim procedurama. Medutim,
1887. godine pokazalo se da ovi fosfori ne luminesciraju u svom hemijski Cistom
stanju, ve¢ samo kada sadrze male koli¢ine takozvanih metala aktivatora [4].

Sredinom XX veka nemacki nau¢nik Filip Lenard sa saradnicima je utvrdio
principe sinteze fosfora na bazi alkalnih halkogenida (sulfida i selenida) i ZnS
ubacujuéi u njihovu strukturu metalne necisto¢e koje im daju luminescentna svojstva
[1]. Ova grupa autora je prva uocCila da se bolje osobine fosfora mogu dobiti
dopiranjem, odnosno ubacivanjem jona metala u odredene materijale. Ovi joni su
nazvani luminescentnim centrima. Nemacki nau¢nik Pol [50-53] sa saradnicima je

proucavao fosfore na bazi alkalnih halida koji su dopirani jonima talijuma (TI). Ova
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grupa autora, u saradnji sa ameriCckim naucnikom Saicom, je prva predstavila
konfiguraciono-koordinatni model luminescentnog centra i postavila osnovu danasnje,
moderne luminescentne fizike [54-57].

Pedesetih godina XX veka, istrazivanja u oblasti fosfora su prosirena, jer je doslo
do naglog napredovanja fizike Cvrstog stanja i atomske fizike, razumevanjem
spektroskopskih karakteristika materijala dobijenih dopiranjem jonima prelaznih metala
i retkih zemalja. Do danas je uspesno sintetisan i proucen veliki broj luminescentnih

materijala sa odli¢nim optickim svojstvima i Sirokom primenom.

2.2.2. Definicija i podela fosfora

Fosfori predstavljaju klasu ¢vrstih luminescentnih materijala koji imaju ulogu da
konvertuju neki tip upadne energije u elektromagnetno zrac¢enje, uglavnom u vidljivoj
oblasti, a nesto rede i u ultraljubiastom ili infracrvenom spektralnom regionu.
Komercijalni fosfori su obi¢no neorganska jedinjenja u obliku prahova ili tankih
filmova, transparentna u vidljivom delu spektra. Najées¢e se sastoje od materijala
domacina (matrice), tzv. ,,host materijali, i luminescentnog centra aktivatora — A
(emiter, eng. activator), a u nekim slucajevima dodaju im se i joni senzibilizatora — S
(apsorbera, eng. sensitizer) [58]. Nakon dejstva svetlosti na uzorak, jon koji je prvi
presao u pobudeno stanje naziva se senzibilizator, neki ga nazivaju i donator, dok se jon
na koji se energija prenosi i koji emituje izlazne fotone naziva aktivator [22]. Pored
aktivatora 1 senzibilizatora, matrici fosfora se mogu dodati i razliciti joni alkalnih
metala (najéesée Li" joni), kako bi doslo do poveéanja intenziteta anti-Stoksove emisije
[59-61].

Nemacki fizicar Filip Lenard prvi je opisao (1890. godine) distribuciju jona
aktivatora u cink sulfidu. Joni aktivatora su okruZeni jonima kristala domacina i
formiraju luminescentne centre na kojima se deSavaju procesi ekscitacije i emisije
fosfora. Da bi se postigla bolja efikasnost luminescencije samo se mala koli¢ina
aktivatora, reda veliCine nekoliko atomskih procenata, inkorporira u materijal matrice.
Tipi¢ni aktivatori (dopanti) su joni prelaznih metala (Cr**, Mn**, Mn?*itd.) i joni retkih
zemalja (Eu?*, Eu®*, Dy**, Sm**, Ce**, Tm*", Tb®" itd.). Posto joni prelaznih metala

popunjavanju 3d orbitale koje su velikog radijusa, oni su izlozeni uticaju okolnih atoma
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matrice. Nasuprot njima, joni retkih zemalja koji popunjavaju 4f orbitale koje su malog
radijusa zastic¢eni su od spoljasnjeg uticaja atoma matrice. Zato se moze re¢i da opticke
karakteristike jona prelaznih metala u velikoj meri zavise od kristalne strukture
materijala matrice i znacajno se razlikuju u odnosu na slobodne jone. Nasuprot tome,
joni retkih zemalja zadrzavaju slicne opticke karakteristike 1 u kristalnoj reSetki
razli¢itih matrica. Zbog svega navedenog, emisioni spektri fosfora koji su dopirani
jonima retkih zemalja sastoje se od uskih, o$trih traka, dok fosfori dopirani jonima
prelaznih metala daju spektre Sirokih emisionih traka [1].

Neki od osnovnih uslova koje materijal domacin mora da ispunjava su: da poseduje
dobre provodne karakteristike, da je energija potrebna za prevodenje elektrona iz
valentne u provodnu zonu veca od energije fotona koji se generiSe od strane
luminescentnog centra i da je dielektri¢ni potencijal domacina reda veli¢ine veceg od 1
MeVem™. Ovo je od znadaja jer se time spretava apsorpcija vidljive svetlosti i
smanjuje intenzitet luminescencije usled rasejanja elektrona [62]. Takode, materijal
domacin mora biti termalno stabilan, da se odlikuje niskom rastvorljivos¢u u vodi,
velikom ¢vrstocom, itd. Primeri materijala koji imaju ulogu domacina u luminescentim
materijalima dati su u tabeli 2.2.

Na slici 2.10. dat je Sematski prikaz kristalne strukture fosfornog materijala, koji se
sastoji iz kristalne resetke materijala domacina i jona aktivatora (A) koji su nasumi¢no
rasporedeni tako da zamenjuju pojedine jone u resetki.

Kada su c¢vrste supstance bombardovane fotonima, ekscitacija centara mozZe se
odigrati direktno ili putem energetskog transfera. U jednostavnom slu¢aju, ekscitaciona
energija deluje direktno na aktivator, koji apsorbuje upadno zracCenje, prelazi u
pobudeno stanje 1 zatim se vraca u osnovno stanje na dva konkurentna nacina —
radijativnom emisijom ili neradijativnim procesima. Da bi fosfor bio efikasan potrebno
je neradijativne procese svesti na minimum. U fosforima, kao ¢vrstim telima koja
ispoljavaju fenomen luminescencije, vezivna energija izmedu jona ili atoma kristalne
reSetke je jaka u poredenju sa silama koje deluju izmedu Cestica te¢nosti, 1 ekscitaciona
energija elektrona se ne pretvara lako u vibracionu energiju, $to vodi do dobre
efikasnosti radijativnih procesa. Ukoliko jon aktivatora pokazuju suviSe slabu

apsorpciju, u matricu fosfora se dodaju i necCistoc¢e koje poboljSavaju luminescenciju
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(joni senzibilizatora) apsorbujué¢i zraCenje, a zatim ga u procesu transfera energije

predaju jonu aktivatora, koji vrsi emisiju (slika 2.11) [63, 26].

Tabela 2.2. Primeri materijala domacina.

Primeri domacina

Hemijska formula

(matrica)
Oksidi Y203, GdzOg, LU203, A|203, Zn0O, TIOZ
Oksisulfidi La,0,S, GdzOzS, Y5058

Garneti itrijuma

YAG, Y3(AI,Ga)5012

Mesani oksidi

Yl-XGdX)203, (Yl.xl_ax)zog, ZnO-Si

GdVO4, YbVO4, LuVOy, YVOy,, CazNaZn2V3012, szC&V207,

Vanadati
Cs,CaV,05, SrV,05, BaV,07, LaVO;
Fosfati YPO,, LUPO4, KCaPO,4, NaCaPOy, SrMg,(PO,)2
Silikati Ln28i05, Ln28i207
Fluoridi NaYF4, KMgFs, LiYbF,, NaLuFs, YFs3, LiGdF,
Aluminati MgAIl;04,ZnAl;04, BaAlO,
Molibdati Bi,MoOg, PbM00O,
Sulfidi ZnS, Ga,S3
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Slika 2.10. Luminescentni jon (aktivator) A u kristalnoj resetki materijala matrice;
EXC — pobudivanje, EM — emisija, NR — neradijativna emisija (emisija fonona).

Energetski transfer izmedu lokalizovanih centara u luminescentnim materijalima
prvi su opisali Forster i Dekster [64-66]. Energetski transfer je mogu¢ kada se emisioni
spektar senzibilizatora (donora) preklapa sa apsorpcionim spektrom aktivatora
(akceptora). Manifestuje se gaSenjem donora i povec¢anom apsorpcijom od strane
aktivatora $to dovodi do intenzivnije emisije. Luminescentni centri unutar Kristala
domacina ne smeju biti previse blizu jedni drugima da se ne bi medusobno deaktivirali,

Sto je jedan od razloga zaSto se aktivatori i dodaju u vrlo malim koli¢inama [67].

ekscitacija

—

Neradijativni
energetski transfer

Luminescencija

Toplota

Slika 2.11. Sematski prikaz interakcije izmedu ekscitacione energije, senzibilizatora i
aktivatora.
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U nekim fosforima, aktivator jedino proizvodi radijativnu emisiju ako je prisutan
senzibilizator, slucaj I, gde 1 sama kristalna reSetka domacina moze delovati kao
senzibilizator (YVO,:Eu*"). U drugim sluGajevima, i aktivator i senzibilizator mogu biti
direktno pobudeni (slucaj II), dok u sluc¢aju III i senzibilizator takode moze biti

luminescentan centar (slika 2.12) [58].

Energetski transfer

Slucaj I

ekscitacija

Slugaj 11

ekscitacija

Slugaj 111

ekscitacija

Toplota

Slika 2.12. Primeri interakcije izmedu ekscitacione energije, senzibilizatora i
aktivatora.

2.2.3. Fosfori na bazi matrica dopiranih jonima retkih zemalja

2.2.3.1. Aktivatori — joni retkih zemalja

Medunarodna unija za Cistu i primijenjenu hemiju (IUPAC, eng. International
Union of Pure and Applied Chemistry) definisala je elemente (metale) retkih zemalja
(eng. Rare Earth Elements, REE) kao grupu od sedamnaest hemijskih elemenata u
periodnom sistemu, koju &ine petnaest lantanoida (koji se takode nazivaju lantanidi)**

plus skandijum (Sc) i itrijum (). Skandijum i itrijum smatraju se elementima retkih

1 Napomena: Iako lantanoid znadi ,,poput lantana” i kao takav ne bi trebalo ukljucivati

lantan, uobicajeno je da se i on smesta u grupu lantanoida.
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zemalja, jer imaju tendenciju da se javljaju u istim rudnim lezistima kao i lantanoidi, a
pokazuju i sli¢na hemijska svojstva.

Elementi retkih zemalja predstavljaju najveéu grupu elemenata u periodnom
sistemu koja se javlja u prirodi i danas se koriste za veoma veliki broj primena (tabela
P1, koja je data kao prilog 1). Spadaju u litofilne elemente (doslovno imaju afinitet
prema stenama), a zbog velikog afiniteta prema kiseoniku veéina je skoncentrisana u
Zemljinoj kori; mnogi od njih su zastupljeniji nego cerijum (Ce), bakar (Cu), olovo
(Pb), kalaj (Sn) i zlato (Au) [68]. Zbog velike reaktivnosti i gotovo identi¢nog
hemijskog ponaSanja, ove elemente je bilo vrlo tesko dobiti u Cistom stanju. Efikasan
proces njihovog razdvajanja razvijen je tek pocetkom XX veka, kada su americki
hemicar Frenk Speding i njegovi saradnici objavili seriju radova o prakticnom nacinu
razdvajanja elemenata retkih zemalja pomocu jonoizmjenjivacke hromatografije. Kao
rezultat toga, hemicarima su prvi put bile dostupne znacajne koliine ¢istih elemenata i
konacno su svi elementi retkih zemalja bili identifikovani [69].

Najcesca podela elemenata retkih zemalja je na lake (elementi od atomskog broja
57, lantana (La), do elementa s atomskim brojem 64, gadolinjjuma (Gd)) 1 teSke
elemente retkih zemalja (elementi od atomskog broja 65, terbijuma (Tb), do elementa s

atomskim brojem 71, lutecijuma, plus itrijum (Y) s atomskim brojem 39) i zasnovana je

na njihovoj elektronskoj konfiguraciji (slika 2.13).

138.91| 140.12 | 140.91 ] 144.24 | (145) | 150.36 | 151.96 | 157.25 | 158.93 | 162.50 | 164.93 | 167.26 | 168.93 | 173.04 | 174.97

Slika 2.13. Levo (crveno): laki elementi retkih zemalja i desno (plavo): teski elementi
retkih zemalja.

Sa porastom atomskog broja dolazi do smanjenja metalnih i jonskih radijusa

elemenata i1 ova pojava se naziva ,,Jantanoidna kontrakcija’’ [70]. Kako naelektrisanje
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jona ostaje konstantno, a jonski radijus se smanjuje, smanjuje se i baznost njihovih
oksida.

Tipicno oksidaciono stanje im je +3, a neki od lantanoida grade jedinjenja sa
oksidacionim brojevima +2 (Eu, Yb, Tm i Sm) i +4 (Th, Pr, Ce). Poveéanje rednog
broja, Z, kod elemenata retkih zemalja nije praceno promenom valentosti. Boja katjona
zavisi od broja nesparenih elektrona u 4f podnivou. Trovalentni joni su bezbojni i u
¢vrstom stanju i u rastvoru [71, 72] Generalno je utvrdeno da skoro svi imaju
elektronsku kofiguraciju [Xe]4f"5d%s? (svi imaju elektronsku konfiguraciju sa 6s?, ali
razli¢itu zauzetost 4f i 5d podnivoa, jer je razlika u energiji 4f i 5d orbitala veoma mala
1 konfiguracija nije uvek u skladu sa ocekivanom). Na primer, Gd (Z= 64) ima
delimi¢no popunjene f orbitale (4f"), Yb (Z=70) im potpuno popunjenu f orbitalu (4f**),
dok Lu (Z=71) ima popunjenu 5d orbitalu. Jedino Gd, Ln i Lu imaju elektron u 5d
orbitali (tabela 2.3).

Tabela 2.3. Elektronske konfiguracije i jonski radijusi elemenata retkih zemalja.

. . Elekotrnska EIek_OthK? N
Naziv . Redni . .. konfiguracija |  Jonski radijus
Simbol . konfiguracija i
elementa broj o trovalntnih (nm)
neutralnih jona jona
skandijum Sc 21 [Ar]3d'4s [Ar] 0,081
itrijum Y 39 [Kr]4d'5s? [Kr] 0,093
lantan Ln 57 [Xe]5d"6s” [Xe] 0,115
cerijum Ce 58 [Xe]4f'5d"6s” [Xe]4f" 0,106
prazeodimijum |  Pr 59 [Xe]4f5d%6s [Xe]4f? 0,103
neodomijum Nd 60 [Xe]4f*5d%6s? [Xe]4f 0,101
prometijum Pm 61 | [Xe]4f5d%s” [Xe]4f* 0,100
samarijum Sm 62 [Xe]4f°5d%6s” [Xe]4f 0,098
europijum Eu 63 [Xe]4f'5d%s” [Xe]4f° 0,096
gadolinijum Gd 64 [Xe]4f'5d"6s? [Xe]af’ 0,095
terbijum Tb 65 [Xe]4f'5d%6s [Xe]4f® 0,094
disprozijum Dy 66 | [Xe]4f'%5d°6s” [Xe]4f’ 0,092
holmijum Ho 67 | [Xe]4f''5d’°6s° [Xe]4f™ 0,089
erbijum Er 68 | [Xe]4f*5d°6s” [Xe]4f™ 0,088
tulijum Tm 69 | [Xe]4f**5d°6s” [Xe]af™ 0,087
iterbijum Yb 70 | [Xe]4f*'5d°6s” [Xe]af" 0,086
lutecijum Lu 71 | [Xe]4f*5d'6s” [Xe]d4f 0,085
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Sli¢an radijus (tabela 2.3) 1 oksidaciono stanje elemenata retkih zemalja omogucava
njihovu medusobnu zamenu u raznim kristalnim matricama. Razli¢ite hemijske 1
fizicke osobine koje se javljaju kod elemenata retkih zemalja uzrokovane su malim
razlikama u jonskom radijusu i generalno omoguéavaju njihovo odvajanje u depozite
koji su obogaceni ili lakim ili teSkim lantanoidima i itrijumom.

Joni retkih zemalja formiraju se kada se elektroni uklone iz 6s orbitala, a ostave
opticki aktivne 4f orbitale unutar popunjenih 5s i 5p ljuski. Najmanju energiju veze u
atomu (jonu) imaju 4f elektroni i predstavljaju valentne elektrone, odgovorne za
luminescentne (opticke) osobine ovih elemenata. Broj valentnih elektrona za
trovalentne jone retkih zemalja prikazan je u tabeli 2.4. Sama Cinjenica da su f-orbitale
,unutrasnje orbitale’’ zapravo predstavlja klju¢ kako hemijskih, tako i spektroskopskih,
odnosno optickih osobina jona retkih zemalja. Tako joni Sc**, Y**, La**, Lu*', bez
slobodnih 4f elektrona, nemaju elektronske nivoe koji mogu uzrokovati ekscitaciju ili
luminescenciju u vidljivoj oblasti spektra. Nasuprot tome, joni od Ce** do Yb**, &ije su
4f orbitale delimi¢no popunjene, imaju karakteristicne energetske nivoe i pokazuju
raznovrsne luminescente osobine i u vidljivom delu spektra [1]. Njihove f - f emisione
linije pokrivaju ¢&itav spektar, od UV (Gd*") do vidiljivog (npr. Pr¥*, Sm*, Eu®*, Tb*",
Dy**, Tm**, Ln®") i bliskog infracrvenog (npr. Pr**, Nd**, Ho®*, Er**, Yb*") dela spektra
[73].

Kada se joni retkih zemalja ubace u kristalnu reSetku matrice (domacina), postaju
izlozeni dejstvu kristalnog polja atoma koji ih okruZuju. Sa stanovista optickih osobina
ovih jona u kristalu, veoma je vazna radijalna zavisnost verovatnoce nalazenja 4f, 5s,
5p, 6s elektrona, data na slici 2.14. Jasno se vidi da su opticki aktivne 4f orbitale
zasti¢ene popunjenim spoljasnjim 5s i 5p orbitalama, jer se nalaze duboko unutar atoma
(jona), pa je u sustini uticaj kristalnog polja na te jone jako mali [1, 63, 74]. Ova
radijalna zavisnost predstavlja rastojanje elektrona od njihovog jezgra, ali i rastojanje
od okolnih jona kristalne resetke. Sto je elektron bliZi svom jezgru, to je udaljeniji od

ostalih jona koji €ine kristalnu reSetku i manje izloZen njihovom uticaju.
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Tabala 2.4. Broj 4f elektrona kod trovalentnih jona retkih zemalja.

Jon

Broj valentnih elektrona

ce**

1

Pret

O©| O N| O Oof & W DN

[EY
o

-
-

-
N

[EY
w

Intenzitet kristalnog polja opada sa kvadratom rastojanja R, tako da se u slucaju

elemenata retkih zemalja valentni 4f elektroni nalaze na dovoljno velikoj udaljenosti od

susednih jona, pa zato mozemo re¢i da su njihovi energetski nivoi u kristalima veoma

sli¢ni kao u slu€aju slobodnih jona (jona u vakuumu). Medutim, iako uticaj kristalnog

polja na njih nije veliki, energetski nivoi slobodnih jona nakon ubacivanja u kristalnu

reSetku nekog materijala se razdvajaju na viSe finih termova pre svega usled spin-

orbitne interakcije (interakcija izmedu magnetnih spinskih momenata (ps) elektrona i

magnetnog orbitalnog momenta () elektrona koji je posledica kretanja elektrona oko

jezgra) [75, 76].
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P(R)

-_
—_—— e ]

Slika 2.14. Radijalna zavisnost verovatnoce nalazenja 4f, 5s, 5p, 6s elektrona.

Uopsteno, luminescentni spektri jona retkih zemalja sastoje se od grupa ili nekoliko
oStrih linija, od kojih svaka odgovara jednom karakteristicnom prelazu. Odredivanje
prirode tih prelaza moze se izvrSiti na osnovu Dieke-ovog dijagrama (karakteristi¢ne
energetske nivoe 4f elektrona ispitivali su Dieke i saradnici, a rezultati su dati na slici
2.15, koja je poznata kao Dieke-ov dijagram) [74]. Zapravo, Dike-ov dijagram
predstavlja graficki prikaz energetskih nivoa za sve jone retkih zemalja, dok je Sirina

svakog nivoa indikacija opsega cepanja [22, 77, 78].

37



Tamara Gavrilovié Doktorska disertacija

401 p— . a - 4,96
D — -
= — — - —
35 v - = - - = da3s
— = — —
B —_— = = - - -
-_ — j==] . H—1 —
30p = = = e 372
mmr - = p— - — e
e — = = : b = —
— = = - . —
i o, = wm
~ = -—y .
o _ = i - — 13,10
g - —
s —_ bt — »] — — — a
= = =] — e i et . # -G, <
o0 - — - = ¢ B> x — ™ .
" - — w0 -5 g
‘D, == J— -G, -'0 w's
) -— L
' : — — —_— \3
154 — — e - 41,86 .
= - — ———t
[ < o ~ . andiL
10 = -G = — b ol - 1124
—_ = . —
- = -,
— - — Liig —— . —
—_— s
5 p— —_ — - -_) H -y -1 0.62
= p— . - —_— H 4
— -_ " M -
-— M — 1 ;i —-— p e
3 ’ —1 ot =
- —
ol — e = —— o— = - — = = - == J
F, H, Y H F - ¥ ’f Y H !
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb

Slika 2.15. Dieke-ov dijagram energetskih nivoa trovalentnih jona retkih zemalja.

2.2.3.2. Tipovi elektronskih prelaza kod jona retkih zemalja

Kod elemenata retkih zemalja postoje tri tipa elektronskog prelaza koji se znatno
razlikuju po intenzitetu i Sirini spektralnih linija: oStar 4f - 4f prelaz, Siri 4f - 5d prelaz i
Sirok prelaz prenosa naelektrisanja (CT, eng. charge transfer). Kod 4f - 4f prelaza,
elektroni se prenose izmedu razlicitih energetskih nivoa 4f orbitala u okviru istog jona
retke zemlje. Luminescencija, koja se zasniva na elektronskim prelazima izmedu 4f
nivoa, uglavnom je posledica po parnosti zabranjenog prelaza elektri¢nih dipola (ED,
eng. electric dipole) i prelaza magnetnog dipola (MD, eng. magnetic dipole) koji je
dozvoljen po parnosti. Laportovo selekciono pravilo podrazumeva da stanja iste
parnosti ne mogu biti povezana prelazom elektricnog dipola, pa su u 4f slobodnim
jonima f - f prelazi elektri¢nih dipola zabranjeni po parnosti (parne — s, d orbitale ili
neparne — p, f orbitale, po tome da li menjaju znak pri inverziji) [79]. Medutim, oni
mogu postati delimi¢no dozvoljeni usled mesSanja orbitala (elektronskih stanja) razlicite

(suprotne) parnosti kao posledica uticaja kristalnog polja, Sto se deSava kada jon
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okupira mesto u kristalnoj reSetki koje nema inverznu simetriju. Kod 4f - 5d prelaza,
jedan 4f clektron se premesta na nivo vece energije u 5d orbitali u okviru istog jona
retke zemlje. Pobudivanje f elektrona u 5d podnivo je dozvoljeno po parnosti;
odgovarajuci prelaz je $iri od f - f prelaza i njihova energija u velikoj meri zavisi od
okruzenja posto su 5d orbitale spoljasnje i direktno reaguju sa orbitalama liganda. Ovi
prelazi se oznadavaju kao 4f " — 4f "*5d. Za razliku od 4f - 4f prelaza apsorpcioni
spektri su veoma intenzivni [80]. U prelazima prenosom naelektrisanja (CT), jedan
elektron iz 2p orbitale okolnog jona (npr. O%) je pobuden na visi energetski nivo u 4f
orbitalu jona retke zemlje. Ovi prelazi se oznatavaju kao 4f " — 4f "'2p™. Sli¢no kao i
kod 4f - 5d , ovi elektronski prelazi su dozvoljeni i prisutni su u apsorpcionom spektru
kao Siroki i intenzivni pikovi.

Koris¢enje jona retkih zemalja predstavlja prekretnicu u tehnoloSkom razvoju
opti¢kih naprava, jer zahvaljujuéi uskim linijama u spektru f - f prelaza, emisija fosfora
moze biti suzena na vidljivi deo spektra, S§to rezultuje visokom efikasnoS¢u i1
intenzitetom osvetljenosti (lumenom). Joni retkih zemalja imaju veliki broj pobudenih
nivoa koji im omoguéavaju apsorpciju i emisiju fotona od ultraljubi¢aste do infracrvene
oblasti. Svaki jon daje razli¢itu boju u vidljivom delu spektra koja je posledica
karakteristicnih energetskih prelaza izmedu njihovog pobudenog 1 osnovnog
elektronskog stanja (slika 2.16).

Neorganski materijali dopirani jonima retkih zemalja imaju veliki broj prednosti
nad ve¢inom drugih luminescentnih materijala zbog njihovog veoma dugog vremena
trajanja emisije, netoksi¢nosti, nepostojanja fotoisijavanja i stabilnosti u odnosu na
promenu temperature 1 pH vrednost. Takode, imaju manju verovatno¢u neradijativne
relaksacije u poredenju sa ostalim jonima i tako lakSe ispoljavaju luminescenciju u
bliskoj infracrvenoj oblasti i up-konverziju fotona [82].

Posto elementi retkih zemalja imaju vrlo bogatu elektronsku strukturu, tokom

luminescencije fosfora mogu se javiti mnogi kompetativni procesi, kao §to su:

e Procesi gaSenja od strane liganda koji stabilizuju nanocCesticu vezujuci se za
njenu povrsinu i/ili absorbovanu vodu. Zapravo, pobudene jone retkih

zemalja najefikasnije gase OH vibracije vode [83].

e Procesi kros-relaksacije koji unistavaju klju¢na pobudena stanja.
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e Fononsko gaSenje od strane matrice domacina.

e (GaSenje od strane (povrSinskih) defekata.
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Slika 2.16. Glavni luminescentni prelazi jona retkih zemalja u vidljivom delu
elektromagnetnog spektra [81].

Kao §to je ve¢ ranije pomenuto, sam proces luminescencije fosfora koji su dopirani
jonima retkih zemalja s jedne strane, posledica je interakcije atomskih stanja vezanih za
luminescentni centar, i reSetke materijala domacina, s druge strane [63]. Posto se joni
unose u malim koli¢inama interakcija izmedu susednih jona dopanata moze se
zanemariti. Ve¢ smo u prethodnom delu teksta 1 kroz tabelu 2.2 nabrojali koji materijali
mogu da se koriste kao matrice i da su obi¢no u matrici domacina prisutne dve vrste
jona: joni aktivatora (dopant) i joni senzibilizatora (ko-dopant) [84]. Medutim, nekad
nisu potrebni joni senzibilizatora, jer reSetka domacina ili joni aktivatora aposrbuju
ekscitacionu energiju [63]. Tako da se klasifikacija luminescentnih materijala moze
izvrSiti na osnovu toga da li oni sadrze ili ne sadrze jone retkih zemalja, kao aktivatore i
senzibilizatore. U tom slu¢aju moguce su sledece grupe luminescentnih materijala: a)
materijal domacin ne sadrzi senzibilizator, ali je aktiviran jonima retkih zemalja; b)
materijal domacin sadrZi senzibilizator 1 aktiviran je jonima retkih zemalja; c) materijal

domacin ne sadrzi senzibilizator i nije aktiviran jonima retkih zemalja.
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2.2.3.3. Fosfori na bazi up-konverzionih luminescentnih materijala

U zavisnosti od sastava, fosfori u ¢ije matrice su ubaceni joni retkih zemalja, mogu
biti sintetisani tako da emituju u Sirokom delu spektra, poc¢ev od ultraljubiastog do
bliskog infracrvenog regiona preko Stoksove ili anti-Stoksove emisije. Tako da se
fosfori na bazi retkih zemalja prema mehanizmima luminescencije mogu podeliti na:
materijale koji ispoljavaju Stoksovu ili up-konverzionu emisiju [85, 86]. Interesovanje
za up-konverzione luminescentne materijale, koji se jo§ nazivaju i up-konverzionim
fosforima, kao specijalne vrste ¢vrstih luminescentnih materijala sve vise raste. Kod
ovih materijala do apsorpcije fotona dolazi zbog dugoziveéih pobudenih stanja jona
retkih zemalja, koji deluju kao metastabilni energetski nivoi, tako da mogu biti efikasno
pobudeni cak i pri relativno niskim ekscitacionim gustinama snage [38]. Zato se kao
ekscitacioni izvori mogu upotrebljavati jeftine laserske diode iz bliskog infra-crvenog
dela spectra (NIR) [42]. NIR ekscitacija ¢ini up-konverzione fosfore korisnim u
bioloskim primenama, jer minimizuje gubitke intenziteta ekscitacione svetlosti, koje se
na primer deSavaju usled apsorpcije proteina. Kao senzibilizator Cesto se koristi jon
Yb*, a joni aktivatora su ve¢inom Er**, Tm** ili Ho®*" [87]. Joni Yb®*" su veoma dobri
pojacivaci (senzibilizatori) up-konverzione luminescenije i poseduju dve karakteristike
koje im daju prednosti nad ostalim senzibilizatorima: 1) Yb*" jon ima jednostavnu
energetsku strukturu koju opisuju samo dva stanja, osnovno 2Fyj; i pobudeno *Fsp, sa
energetskom razlikom oko 10,000 cm™ i 2) Yb** jon apsorbuje u infracrvenoj oblasti
(oko 1000 nm), gde jeftine laserske diode efikasno rade, i poboljsava efikasnost
luminescencije pomocu transfera apsorbovane energije do aktivatora.

Relativni intenziteti up-konverzionih emisionih traka zavise od nekoliko faktora,
kao Sto su uslovi snimanja i koncentracija jona dopanta [29, 88]. Jedan od najpoznatijih
materijala koji se koristi za up-konverziju je heksagonalni NaYF;:Yb®, Er®*. Ovaj
neorganski luminescenrni materijal emituje u crvenom, zelenom i plavom spektralnom

regionu [89].

2.2.3.4. Energetski prelazi izmedu aktivatora i senzibilizatora

Mogu¢i procesi transfera energije izmedu dva jona retkih zemalja, senzibilizatora —

S i aktivatora — A, prikazani su na slici 2.17. Svi se prelazi mogu podeliti na:
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radijacione prelaze (slika 2.17a), neradijacione prelaze, slika 2.17b, multifononske
prelaze sa pojavom energije transfera (ET) (slika 2.17c¢) i multifononske prelaze koji

mogu dovesti do pojave samogasenja fotona putem kros-relaksacije (slika 2.17d).

. L e V= — _.4\_1

hv

S A S A S A S=A A

a) b) c) d)

Slika 2.17. Procesi transfera energije izmedu jona senzibilizatora i aktivatora: a)
rezonantni radijacioni prelaz, b) rezonantni neradijacioni prelaz, c) fononski prelaz sa
energijom transfera (e je energetsko neslaganje) i d) kros-relaksacioni prelaz (unakrsno
otpustanje (fotona)) — samogasenje fotona [22].

U slucaju radijacionog prelaza, slika 2.17a, fotoni emitovani sa S jona se apsorbuju
od strane bilo kog A jona koji se nade na putanji emitovanog fotona. S obzirom da ne
postoji privilegovani pravac putanje, emitovan foton moze, ali ne mora biti apsorbovan.
Apsorpcija ¢e se desiti samo ukoliko se na njegovoj putanji nade jon A, pa zbog toga
radijacioni prelaz zavisi od oblika uzorka. Pored toga, zavisno od stepena preklapanja
izmedu emisionog spektra jona S 1 apsorpcionog spektra jona A, uocCeno je da se
struktura emisionog spektra S menja sa koncentracijom jona A. Nasuprot tome, posto
se fotoni svejedno emituju, koncentracija jona A ne utiCe na vreme Zivota jona S.
Navedene tri Cinjenice, pri izuCavanju radijacionog prelaza, upotrebljene su za
medusobno razlikovanje radijacionih i neradijacionih prelaza [22]. Verovatnoéu (Psa)
da dode do opisanog tranfera energije na velikom rastojanju (R) izuc¢avao je Auzel sa
saradnicima. Rezultat njihovih istraZivanja predstavlja matematicki izraz koji je dat
1980. godine [22, 90], na osnovu koga je uoc€ljivo da verovatnoca transfera opada sa
kvadratom rastojanja (Psa(R) = R™®). Ovaj rezultat je znacajan, jer ukazuje da se ovakav
rezonantni prelaz moze preneti na identi¢ne jone koji se nalaze na velikim rastojanjima,

ali da verovatnoca tog prelaza opada sa kvadratom rastojanja.
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Slucaj neradijacionog prelaza, slika 2.17b, javlja se kada postoje dva jona, takva da
su im pobudeni nivoi na priblizno istim energijama. Pobudeni elektron sa jona S ¢e
preci na jon A, pre nego Sto jon S stigne da ga vrati u osnovni nivo fluorescencijom.
Ovaj tip prelaza prvi je pretpostavio i teorijski razmatrao Foster, 1948. godine. Energija
interakcije neradijacionog procesa je obrnuto proporcionalna sa tre¢im stepenom
medujonskih rastojanja, a verovatnoca prelaza opada sa Sestim stepenom rastojanja
(Psa(R) = R®) [22, 90]. Prvi eksperimentalni dokaz ovakvog prelaza dao je Auzel [91].
On je dokazo postojanje multifononskih prelaza kod trovalentnih jona retkih zemalja,
primenom laserke ekscitacione spektroskopije, Sto objaSnjava zbog Cega se ovakav
prelaz nije mogao ranije uociti. Dalje, treba napomenuti da se razlika izmedu
radijativnog i neradijativnog rezonatnog prelaza izmedu jona retkih zemalja u osnovi
zasniva na Cinjenici da kod radijativnog prelaza ne postoji grani¢no rastojanje (Ro, za
koje prelaz elektrona i spontana deaktivacija imaju jednaku verovatnocu) koje bi
zavisilo samo od koncentracije jona [92].

Ukoliko postoje dva jona Cija pobudena stanja imaju razlicitu energiju, slika 2.17c,
verovatnoca prelaza bi trebalo da je nula, zato $to je integral preklapanja izmedu
emisionog spektra jona S i apsorpcionog spektra jona A jednak nuli. Nasuprot ovim
teorijskim pretpostavkama, eksperimentalno je utvrdeno da je mogu¢ energetski prelaz
i bez elektronskih preklapanja, pod uslovom da je energija proizvodnje ili anihilacije
fonona ~k@q (Og = 100 cm™ — Debaje-va temperatura, koja zavisi od matrice
domacina). Kod jona retkih zemalja, energija proizvodnje fonona iznosi i nekoliko
stotina cm™, §to ukazuje da je ovaj prelaz kod njih nemogu¢. Medutim, istraZivanja
Mijakave i Dekstera su pokazala da se i kod jona retkih zemalja ovakav prelaz ipak
deSava [22, 93]. Poseban znacaj njihovim matemati¢kim pretpostavkama dali su
eksperimentalni dokazi Auzela. Oni su teorijski ukazali na postojanje multifononskih
prelaza kod trovalentnih jona retkih zemalja, 1ako ovi prelazi nisu eksplicitno uoceni u
apsorpcionim spektrima. Pomenuti multifononski prelazi su, medutim, registrovani
kada su kao izvori pobudivanja poceli da se koriste laseri velike snage [27].

Kros-relaksacioni prelaz, slika 2.17d, uobi¢ajeno obuhvata sve vrste prelaza na niza
stanja ukoliko se deSava izmedu identi¢nih jona (S = A). Ovakav prelaz moze da
dovede do povecanja difuzionih procesa koji se ve¢ deSavaju izmedu jona S i1 A kada su

im pobudena ista stanja, ili do njihovog samogasenja (eng. self-quenching) ukoliko nisu
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pobudena ista stanja. U prvom sluc¢aju nema gubitka energije emitovanog fotona, dok u
drugom postoji gubitak energije i dolazi do promene energije emitovanog fotona [22,
93].

Opisani procesi predstavljeni na slici 2.17 podrazumevaju da su A joni u svom
osnovnom stanju. Auzel je, medutim, predlozio joS jedan slucaj, kada se jon A nalazi u
pobudenom stanju s obzirom da jon ima samo jedno osnovno stanje, a vise pobudenih
(slika 2.18). Ovakvo njegovo razmisljanje je bilo u skladu sa Snitzerovim rezultatima
[94]. Ovaj efekat uocen je i u sistemu za par Yb**/ Tm**. Teorijsko objasnjenje procesa
su preko dvofotonske apsorpcije dali Ovnskin i Feofilov za jon Tm*" [22]. Zapravo, jon
Tm**, koji se nalazi u osnovnom stanju, apsorpcijom dva fotona emitovana od jona
Yb®" prelazi u pobudeno stanje, sa koga pri povratku u osnovno stanje emituje poznate
plave linije Tm** (!D, — 3F4: 450 nm i 'D, — 3Hg: 360 nm). Kasnija objasnjenja ovog
prelaza, izvrSena uvodenjem metastabilnog stanja, poznata su kao APTE proces (Haves
1 Sarver) [22, 95] ¢iji je osnovni korak energetski transfer ka jonu koji je ve¢ u
pobudenom stanju (videti sliku 2.8). Neradijativni prelaz je ili rezonantni ili

potpomognut fononom, $to je prikazano na slici 2.18.

PS"\‘ — ]
§ 1t1la
L RN D T
Rezonantni Prelaz u
prelaz u cksitovano
cksitovano stanje
stanje potpomognuto
fononom
B-0=0 -==§——=-=-£*'B p-a=g,
' . e PS-‘.:‘lT r—’—1 — AN
S A i S A

Slika 2.18. Prenos energiije pobudenog jona S na pobudeni jon A, gde je Psa —
verovatnoc¢a prelaza sa S na A.

2.2.4. Termografski fosfori

Luminescentni materijali na bazi retkih zemalja predstavljaju vaznu grupu

materijala ¢ija je upotreba kao temperaturskih senzora postala veoma interesantna. Da
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bi ovakav temperaturski senzor imao dovoljno dobre karakteristike potrebno je odabrati
odgovarajuc¢u matricu i aktivatorski jon fosfora. Jon aktivatora optickog termografskog
senzora mora sadrzati bliske ,,termalno spregnute" energetske nivoe. To je slucaj sa
jonima retkih zemalja kao §to su Eu®*, sm®, Er¥", Tm®*, Ho*" i Nd** koji se pored toga
mogu lako izomorfno izmeniti sa gradivnim jonima velikog broja razli¢itih matrica.
Dakle, fosfori koji su specijalno napravljeni za merenje temperature nazivaju se
termografski fosfori ili termofosfori. Sa promenom temperature dolazi do promene
njihovih luminescentih osobina. Zapravo, talasna duzina i intenzitet emisije kao i vreme
zivota odredenog prelaza moze se iskoristiti za merenje temperature. Odgovarajué¢im
hemijskim sintezama moguce je napraviti ove materijale nanometarskih dimenzija
(nekoliko nanometara) i kao takve ih ubacivati u bioloske uzorke (¢elije) i veoma
precizno meriti njihovu temperaturu. Pomoc¢u termofosfora moguce je meriti i
temperaturu u mikrotalasnim pe¢ima, suSnicama, transformatorima, pokretnim
masinama i uredajima (motori sa unutraSnjim sagorevanjem, lopatice turbine). Tako je,
na primer, koriS¢enje laserski indukovane fosforescencije iskoriS¢eno za merenje
temperature rotora (permanentni magnet) u elektromotoru [96]. Zatim, kori§¢enjem
termofosfora mogucée je bezkontaktno meriti temperaturu turbine [97]. Cesto se
primenjuju i kao biomedicinski termometri [98]. Temperatursko gasenje luminescencije
koristi se i pri merenju profila snopa jakih infracrvenih lasera [99]. Opseg kori$¢enja
termofosfora kre¢e se od kriogenih temperatura pa sve do 2000 K sa moguénos$cu

pomeranja ovih granica ka jo§ ve¢im vrednostima [58].

2.2.4.1. Temperaturska zavisnost emisionih spektara

Kod termofosfora promenom temperature dolazi do menjanja verovatnoée za
neradijativno gaSenje luminescencije, Sto dovodi do promene radijativnih,
luminescentnih karakteristika ovih materijala. Potoje viSe mogucih efekata do kojih
moze do¢i promenom temperature, kao Sto su: menjanje pozicije spektralnih linija,
oblika emisionog spektra, Sirine i intenziteta spektralne linije i promena vrednosti
vremena Zivota pobudenog stanja.

Jedna od metoda merenja temperaturske zavisnosti emisionih spektara, koja je
koris¢ena u ovoj doktorskoj disertaciji, jeste metoda odnosa intenziteta emisionih

pikova. Bazirana je na izboru dve emisione linije u fotoluminescentnom spektru i
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odredivanju temperature na osnovu odnosa njihovih intenziteta. Primenom ove metode
eliminiSu se greske koje mogu nastati usled fluktuacija intenziteta izvora pobude i
nehomogene raspodele dopantnih jona. Kao poseban slu¢aj metode odnosa intenziteta,
uzimaju se u obzir intenziteti dva bliska, ,,termalno spregnuta’’, energetska nivoa.
Relativna populacija ovih nivoa u skladu je sa Bolcmanovom raspodelom i zavisha je
od temperature i energetske razlike izmedu nivoa. Relativna populisanost izmedu dva
nivoa (razlika energija 4E oko 1000 cm™), R, moZe se predstaviti slede¢om

jednacinom:

I
R = ﬂzBexp(—

Iy

AE)

o (2.9.)

gde je: k Boltzmanova konstanta (k = 0,69503476(63) cm */K), h Plankova konstanta,

AE energetska razlika izmedu dva pobudena nivoa i T je temperatura.

Npr. konkretno za jon Er®* gornja jednagina moze se napisati u slede¢em obliku:

R = 1(H112 = *lisi2)l 1(*Sar2 = *l1sp2) =

_ 9guAghvy exp (— i—i) = Bexp (— i—i) (2.10)

 gsAshvs
gde je gn i gs degenerisanost “Hiy i Sy nivoa, respektivno Aw, As i vu, vs brzine
spontane emisije i frekvencije “Hiyz, — *lisi2 i *Ssiz — *liss2 prelaza, respektivno [100].
Jednacina 2.10 za jon Er**moze se napisati i na sledec¢i nacin:

lR—lB+( AE)—IB+< C) 211
nR =In ) = I T (2.11.)

gde su B i C konstante koje se moraju odrediti fitovajem eksperimentalnih rezultata u
datu jednacinu.
Osetljivost senzora, S, definisana je kao promena odnosa intenziteta R sa

temperaturom:
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S—|dR —R(AE) 2.12
o ldTl T \kT? (2.12.)
a relativna osetljivost senzora:
S, = 100% L dR —1000/(AE> 2.13
T *[Rarl ~ *\kT? (213.)

Luminescenta termometrija je obecavajuca metoda za merenje temperature u nano
sistemima [101-103]. Promena temperature do koje dolazi moze se pratiti merenjem
promena luminescentnih osobina razli¢itih vrsta nanoCestica ili organskih boja.
Omogucava merenja temperature sa prostornom rezolucijom manjom od 1 um, koja se
ne moze posti¢i upotrebom tradicionalnih termometra, a moze biti jako korisna u
razli¢itim oblastima biomedicine, mikro/nano-elektronike i integrisane nano-fotonike
[102].

2.2.5. Primena fosfora

Zahvaljujuéi ogromnog uloZenom naporu naucnika, danasnje drustvo ne moze se
zamisliti bez uredaja koji se zasnivaju na luminescenciji. Sirok spektar primena fosfora
nalazimo u proizvodnji elektroluminescentnih lampi, televizorskih katodnih cevi
(CRT'), a u poslednjih par godina ovi materijali imaju veoma znacajnu ulogu u
savremenim displej uredajima, kao §to su ravni ekrani (FPD®), plazma displeji, ekrani
sa te¢nim kristalima (LCD™), elektroluminescentni ekrani sa tankim filmom (TFEL™),
ekrani sa emisijom polja (FED™), fluorescentne i kompaktne fluorescentne lampe,
dijagnosticki aparati koji se koriste u medicini (rendgenska topografija 1 pozitronska

emisiona tomografija), Cvrsti laseri 1 laserske diode, markeri za sigurnosno

12 CRT- Cathode Ray Tube

3 FPD — Flat Panel Display

' LCD - Liquid Crystal Display

' TFEL- Thin Film Electroluminescence

' FED — Field Emission Display
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obelezavanje, a isto tako i kao termometri osetljivi na daljinu, infracrveni detektori sa
kvantnim brojacem itd. [104-109]. Tako da, primene fosfora mozemo klasifikovati na

nacin kao §to je navedeno u tabeli 2.5:
1. lzvori svetlosti (fluorescentne lapme, laseri LED diode)
2. displeji (povrsinsko emisioni displeji, katodne cevi, plazma displeji)
3. detektorksi sistemi (ekrani za tomografiju, scintilatori)

4. jednostavnije aplikacije (luminescente boje sa dugom i trajnom

luminescencijom).

U sve ove svrhe sintetisano je i okarakterisano preko desetine hiljade fosfora. Ali,
samo pedeset tipova neorgaskih luminescentnih mterijala, pokazuju osobine koje su
moraju uzeti u obzir pri primeni fosfora su efikasnost i vreme Zivota luminescencije,
boja emisije, efekti gaSenja, fizicka 1 hemijska stabilnost, reproduktivnost, dostupnost
materijala, ekoloski uticaj 1 cena [47, 111, 112]. Dalje, mnoge primene fosfora
zahtevaju 1 Cestice nanometarskih dimenzija kao 1 visoku Cistocu 1 homogenu raspodelu
jona aktivatora.

Istrazivanja 1 razvitak u oblasti fosfora se 1 dalje nastavljaju sve vise ukljucujuci
optimizaciju topologije fosfornih slojeva, morfologiju cestica fosfora, generisanje i

propagaciju svetlosti, kao i efekte degradacije [47, 113].
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Tabela 2.5. Primena fosfora [110].

Boja Katodne Plazma displeji Fluorescentne Scintilatori
emisije cevi lampe
Plava ZnS:Ag®,  BaMgAl;,O:7:Eu BaMgAl;00:7:Eu®*  Nal:TI*

Cr

Sr4AI14025:Eu2+
Sr3(PO,)sCl:EU?

CaWO,

Ba(F,Br):Eu®*
LaBrs:Ce*"
Bi4G€3012

Gd,SiOs:Ce®*
Lu,SiOs:Ce®*

LuAlO;:Ce*
YTaO4:Nb**
Zelena ZnS:Cu*,  BaAl;,0:10:Mn** GdMgBs010:Ce**,  Csl:TI
Au*, AP _ ”" Th* 2
ZnSi04:Mn Gd,0,S:Th
Zns:Cu”, »e . LaPOgCe™, Tb*
A|3+ BaI\/IgAI10017:Eu ,Mn

CeMgAl10:0:Th*

Zuta

Y3A|5012:CE3+

Crvena Y,0,S:Eu’’

Y,03:Eu**

Y,03:Eu**

(Y,Gd)(P,V)O4:Eu**

Bela

C&5(PO4)3(F,
CI):Sb* ,Mn?*

49




Tamara Gavrilovié Doktorska disertacija

2.2.6. Metode sinteze luminescentnih materijala

Razvoj savremenih uredaja iz oblasti optoelektronike u mnogome zavisi od
poboljsanih karakteristika luminescentnih materijala, odnosno fosfora, koji se koriste za
njihovu izradu. Iz tog razloga, naucna istrazivanja usmerena su ka konstatnom
pronalazenju novih tehnika sinteze fosfora u cilju unapredivanja njihovih osobina radi
prosirenja oblasti njihove primene.

U zavisnosti od primene, sintetisani fosfori moraju imati tacno odredene
funkcionalne karakteristike, kao Sto su sjaj, rezolucija, raspodela spektralne energije i
vreme Zivota emisije. Ova svojstva su posledica odredenih strukturnih i morfoloskih
karakteristika prahova, medu kojima je najvaznije: uniformna raspodela veliCine
Cestica, sferiéna morfologija i odsustvo aglomerata.

Ultrafine Cestice tj. nanocestice reda veli¢ine od nekoliko nm do 100 nm, kao i fine
Cestice reda velic¢ine od 100 nm do 1000 nm od velikog su nau¢nog interesa, jer
ispoljavaju nove fenomene i iznenadujuce specifi¢ne osobine koje se znatno razlikuju
od svojstava koje poseduju materijali mikronskih dimenzija (,,bulk’’) [114]. Dakle,
materijali domacina sa nanometarskim dimenzijama poseduju razli¢ite fizicke osobine
u poredenju sa istim materijalima mikronskih dimenzija, §to se u velikoj meri odrazava
kako na opti¢ke osobine jona dopanta, tako i na ostale hemijske 1 fizi€¢ke osobine.
Odgovaraju¢om kontrolom veli¢ine, uniformnosti, distribucije 1 povrSine nanocestica
moguce je poboljSati opticke osobine materijala, kao S§to su vremena Zivota
inermedijernih nivoa, pojacanje emisije jona dopanta na odredenoj talasnoj duZini,
smanjenje nezeljenog rasejanja svetlosti kada je veli¢ina nanoc¢estica mnogo manja od
talasne duzine upadne svetlosti itd. Iz ovih razloga je 1 razvijen veliki broj razli¢itih
tehnika za dobijanje ultrafinih 1 finih Cestica koje poseduju zahtevane morfoloSke
karakteristike.

Nanostrukturni materijali, po definiciji, mogu postojati kao pojedinacne Cestice ili
klasteri nanocestica razli¢itih veli¢ina i oblika [115-117]. Istrazivanja su dokazala da
nanostrukturni materijali, generalno pokazuju geometriju koja reflektuje vezivanje
izmedu atoma koje je analogno vezivanju u materijalima mikronskih dimenzija.
Nanomaterijali su znacajni, jer se nalaze izmedu mikro i molekularnog nivoa §to im
daje specificne mogucnosti za nove primene. Primena nanomaterijala i nanostruktura

zasniva se na veoma velikom odnosu zapremine i povrSine (veliki deo atoma se nalazi

50



Tamara Gavrilovié Doktorska disertacija

na povrsini, raspoloziv za reagovanje sa okolnim molekulima) u poredenju sa
odgovaraju¢im materijalima mikronskih dimenzija. Takode, male Cestice nude dodatne
moguénosti za manipulaciju 1 prostor koji omogucava dopiranje jonima aktivatora.
Posto se veliki broj jona dopanta nalazi blizu povrSine Cestica u takvom asimetricnom
kristalnom okruzenju njihova emisija se razlikuje od emisije i1z regularnih
kristalografskih polozaja.

Materijali nanometarskih dimenzija, osim promene u optickim svojstvima, menjaju
i ostale osobine kao S§to su strukturne, magnetne, hemijske i1 fiziko-hemijske (tacka
topljenja, tvrdoca, rastvorljivost, itd.) [118] u odnosu na kompaktne ,,bulk" materijale.
Vazna razlika izmedu kompaktnog materijala i nanocestica (materijala nanometarskih
dimenzija) je u tome da sa smanjenjem veli¢ine materijala raste odnos izmedu broja
atoma na povrsini i broja atoma unutar Cestice. Primera radi, za kocku sa ivicom a = 1
cm odnos povrsinskih i zapreminskih atoma 6 x 10, dok je za kocku sa ivicom a = 1
nm ovaj odnos ~ 0,6. Na osnovu ovoga moze se zakljuciti da se na povrSini nanocestica
nalazi daleko veci broj atoma u poredenju sa brojem atoma na povrsini kompaktnog
materijala, i upravo zbog toga su nanocestice hemijski reaktivnije, jer povrsinski atomi
imaju vise energije od atoma u unutrasnjosti. Pokazano je da i mnoge od osobina zavise
od veli¢ine samih nanocestica [119]. Medutim, Sto je nanoCestica manja zbog veceg
odnosa njene povrSine 1 zapremine, viSe je naglasena neradijativna relaksacija
zahvaljuju¢i defektima povrSine, kao 1 gaSenje luminescencije izazvano rastvaracem.
Ovo se moZze smanjiti pasiviziranjem povrSine nanocestice [120, 121]. Dodatno,
necisto¢e u matrici mogu povecati brzinu multifononske relaksacije i smanjiti intenzitet
emisije [122].

Razvijanje metoda pomoc¢u kojih bi se obezbedilo dobijanje luminescentnih
materijala visoke Cistoce 1 zahtevane kristalini¢nosti, koje uz to imaju i definisanu
uniformnu veli¢inu, morfologiju i sastav, uniformno i homogeno distribuiranje aktivnih
primesa u materijalu, je od velikog znacaja za sintezu savremenih materijala. Kako bi
takav proces bio 1 industrijski primenljiv, on mora da bude ekonomican i da obezbedi
kontinualnu proizvodnju i visoke prinose. Svi ovi zahtevi dovode do toga da se traze
nove metode sinteze u cilju poboljSanja karakteristika i performansi fosfora.

Generalno, neorganski fosfori mogu se brzo i u velikim koli¢inama sintetisti

pomocu relativno jednostvnih metoda. Kontrola veli¢ine 1 oblika nanocestica postize se
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pazljivom optimizacijom reakcionih uslova. Dakle, sam razvoj savremenih
luminescentnih materijala je u velikoj meri uslovljen razvojem pogodnih i pouzdanih
metoda sinteze. Jedan od osnovnih nacina sistematizacije ovih metoda polazi od
¢injenice da se nanostrukturni materijali dobijaju usitnjavanjem krupnih zrna osnovnog
materijala upotrebom tzv. ,top-down* pristupa, ili se pak nanostrukture formiraju u
procesu nukleacije, rasta i agregacije atoma ili primarnih Cestica u okviru tzv. ,,bottom-
up“ pristupa. S druge strane, metode sinteze nanostrukturnih materijala mogu se
posmatrati sa aspekta da li se one deSavaju u ¢vrstoj, te¢noj ili gasovitaj fazi. Ovakvom
podelom obuhvacene su kako konvencionalne metode sinteze, koje se baziraju na
klasi¢nim reakcijama u ¢vrstoj fazi, tako 1 savremene metode sinteze reakcijama u
teCnoj fazi i disperznom sistemu, a koje predstavljaju predmet buducéih naucéno-
istrazivackih ispitivanja.

Tradicionalno, fosfori se dobijaju metodama sinteze u ¢vrstoj fazi (eng. solid state
method) [123, 124]. Polazne komponente su ¢vrsti prekursori (elementi, oksidi ili soli
metala) koji se mesaju, melju i kalcini$u na visokim temperaturama (od 500°C do 2000
°C), radi odigravanja reakcije medu njima. Termicki tretman je neophodan u cilju
pojacanja difuzije jona ili atoma prilikom reakcije. Difuzija zavisi od kontaktne
povrSine na granici zrna i temperature hemijskog procesa [125, 126]. Mesanje i
mlevenje reakcione smeSe Cesto se ponavljaju vise puta i dugo traju, jer se time
obezbeduju aktivne kontaktne povrSine, ali s druge strane i povecava mogucénost
prljanja sistema $to negativno uti¢e na funkcionalne karakteristike materijala [127]. U
takvim slu¢ajevima moze doc¢i do nezeljenih pojava kao $to su hemijska nehomogenost
1 aglomeracija prahova koja vodi ka formiranju Cestica velikih dimenzija, reda veliine
5-20 um [123]. Zahtevi za visokom temperaturom, radi poboljsanja difuzije, namecu
ozbiljna ogranicenja §to se tiCe vrste reaktanata koji se mogu koristiti, jer oni moraju da
budu stabilni na datoj temperaturi. Metode sinteze u Cvrstoj fazi pri niskim
temperaturama pokrivaju raspon od sobne do priblizno 300°C. Nisko-temperaturske
metode imaju prednost zbog mogucénosti koriS¢enja Sireg spektra reaktanata, dobijanja
faza koje su nestabilne na visokim temperaturama i manje cene sintetskog procesa.

Na brzinu reakcije u ¢vrstom stanju najviSe uti¢e kontaktna povrSina izmedu
Cestica, brzina difuzije jona kroz razliite faze i brzina nukleacije kristala [128]. Kao

vrlo brza i efikasna metoda sinteze ona poseduje i neke nedostatke: moguée stvaranje
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nezeljenih kristalnih faza ili zaostale koliCine reaktanta kao posledica nepotpunog
odvijanja reakcije, nekad je teSko posti¢i homogenu distribuciju dopantnih jona Sto je
od velikog znacaja za kvalitet luminescencije, moze do¢i do formiranja velikih Cestica i
kao posledica mehanickog tretmana unose se necistoe 1 defekti koje Stete
luminescenciji [129].

lako neke od hemijskih metoda imaju brojne prednosti, one su istovremeno vrlo
osetljive na procesne uslove i zbog zahteva za preciznom kontrolom samog toka
sinteze, sinteza fosfora jednostavnim metodama reakcije u ¢vrstoj fazi je i dalje Siroko
kori$éena [130-132]. Nekad se ove reakcije izvode u vakuumu ili inertnoj atmosferi $to
moze dovesti do ubrzanja reakcije [133].

Za razliku od reakcija u ¢vrstoj fazi, metode sinteze u te¢noj ili gasnoj fazi imaju
prednost, jer je proces difuzije u ovim sistemima brzi za nekoliko redova veliCine u
odnosu na c¢vrstu fazu. Njihovom primenom moguce je sintetisati nanostrukturne
materijale pri nizim temperaturama, pa se jo§ nazivaju i ,,meke hemijske metode (eng.
soft chemical methods) [134].

Generalno, metodama sinteze u te¢noj fazi dobijaju se materijali vece Cistoce 1
homogenosti raspodele aktivatora, dobre kristalini¢nosti, visoke specifi¢ne povrsine i
uske raspodele veli¢ine cestica. One obezbeduju meSanje pocetnih komponenti na
molekulskom nivou, kao i direktno dobijanje nanostrukturnin materijala, pri ¢emu je
redukuvano vreme i temperatura samog procesa i time uStedena energija. Neke od ovih
metoda su: sol-gel [135], precipitacija (homogeno talozenje)/ko-precipitacija [136],
hidrotermalna (solvotermalna) sinteza [137], metoda rasprSivanja [138], sagorevanje iz
rastvora (eng. combustion synthesis) [129], inverzne micele [139].

Sol-gel sinteza predstavlja varijaciju gel metode kojom se proizvode monokristali
jonskih materijala, gde direktna kombinacija rezultira trenutnim nastankom proizvoda,
pri ¢emu ne dolazi do stvaranja velikih monokristala. Medutim, kada se dva jona drze
odvojeno jedan od drugog pomocu inertnog vodenog gela, joni lagano difunduju
zajedno 1 formiraju se veliki kristali [140]. Pojednostavljeni Sematski prikaz sol-gel
metoda sinteze dat je na slici 2.19. Prekursori mogu biti metal-organska jedinjenja kao
Sto su alkoksidi, opste formule M(OR), (M=Si, Ti, Zr, Al; OR = OC,H2,,1), zatim
helatni alkoksidi i soli metala kao $to su sulfati, nitrati i hloridi. U sol-gel metodi mreza

silicijum-dioksida Cesto se dobija od tetraetilortosilikata (Si(OCH,CHs3)s), obi¢no
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skraceno TEOS i tetrametilortosilikata (TMOS). Hemijskom modifikacijom TEOS-a,
moze se dobiti modifikovani SiO, [141] Zapravo, sol-gel metoda se zashiva na
formiranju rastvora koloidnih &estica (sola'’) koji se potom razvija u &vrstu
medupovezanu mrezu sa porama submikrometarskih dimenzija i polimernim lancima

1'®) [142]. U rasvoru se prvo

prosecnih duZzina ve¢ih od miktrometra u te¢noj fazi (ge
odigrava reakcija hidroksilacije prekursora reakcijom hidrolize alkoksi grupa ili
deprotonovanjem molekula vode pri ¢emu nastaje metastabilni sol. Kada se formiraju
reaktivne hidroksi grupe nastaju razgranati polimeri koji stvaraju makromolekulsku
mreZu. Procesom suSenja eliminiSe se tecna faza i nastaju porozni materijali. Struktura i
morfologija dobijene mrezZe u velikoj meri zavisi od prirode prekursora, koli¢ine vode,
pH, temperature, vremena reakcije, rastvraca itd. Brzina kojom se te¢nost uklanja
odreduje veli¢inu pora u sintetisanom gelu. Ukoliko je te¢nost u vlaznom gelu
uklonjena u hiperkritiénim uslovima, dobijaju se aergelovi, izuzetno porozni materijali
ekstremno male gustine, a kada se proces susenja deSava na niskim temperaturama (25-
100°C) i atmosferskom pritisku dobijaju se porozne ¢vrste matrice-kserogelovi (slika
2.19) [142]. Sol-gel metoda pogodna je za sintezu jedinjenja sa viSe elemenata, jer su
gel prekursori komponente izmeSane na molekulskom nivou. Takode, mogu se uvoditi
termo-osetljivi organski molekuli u neorganske mreZe na nanometarkom nivou, ¢ime se
poboljsavaju hemijske i fizicke karakteristike materijala. Na ovaj nacin, dolazi se do
potpuno novih svojstava kao $to su opticka, elektronska, biohemijska i hemijska i do
formiranja neorgnskih nanostrukturnih i hibridnh materijala [143].

Neke prednosti sol-gel metode u odnosu na reakcije u ¢vrstoj fazi, pored dobijanja
viSekomponentnih materijala, su i visoka uniformna raspodela dopanta u materijalima,
niska temperatura sinteze, Sto omogucava dopiranje vrlo osetljivim bioloskim ili
organskim komponentama, mali nivo kontaminacije i mogucnost kontrole poroznosti i
veli¢ine pora sintetisanog materijala [134]. U nedostatke sol-gel metode ubrajaju se

teSko uklanjanje organskih grupa koje zaostaju u materijalu 1 zahtevi za dugim

17 suspenziju cvrstih cestica u tecnoj fazi
18 dvofazni sistem koga cine ¢vrsta mreza medusobno povezanih lanaca i slojeva i tecna

faza
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suSenjem da ne bi doSlo do pojave nezeljenih pukotinina u sintetisanom materijalu

[134].

Rastvor metalnog alkoksida

Premazivanje .
i » Film kserogela
Keramicka vlakna @ N
o ) & K55 .
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Slika 2.19. Sematski prikaz sol-gel procesa [144, 145].

Hidrotermalna (solvotermalna) sinteza bazirana je na rastvorljivosti skoro svih
neorganskih supstanci u vodi (ili nekom drugom rastvaracu) pri uslovima poviSene
temperature i pritiska daleko iznad 100°C i 1 atm, nakon Cega sledi kristalizacija
rastvorenih supstanci u fluidu [146]. Rastvaranje prekursora i precipitacija jedinjenja
zeljenog sastava odvija se u zatvorenom sistemu (reaktoru, autoklavu) u kojem pritisak,
temperatura, pH vrednost i izbor reagensa definise morfologiju i veli¢inu precipitiranih
Cestica (nanozice, tube, folije, sfere, kocke) [147]. Razlika izmedu hidrotermalne i
solvotermalne metode je u tome $to se kod hidrotermalne metode kao rastvarac koristi
voda, a kod solvotermalne neki drugi rastvara¢. Zbog visokog pritiska koji se
upotrebljava za odigravanje ove sinteze potrebna je skupa oprema.

Za sintezu sagorevanjem iz rastvora karakteristicno je da se izabrani prekursori
mesaju u tacno odredenom odnosu sa gorivom koje u daljem procesu Ssagorevanja

oslobada dovoljnu koli¢inu energije za formiranje zeljenog jedinjenja. Ovom metodom
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mogu se dobiti vece koli¢ine nanostrukturnih prahova nepravilnih morfoloskih
karakteristika. S obzirom na visoku reaktivnost Cestica tokom sinteze velika je
verovatnoc¢a pojave intermedijarnih jedinjenja [148].

Metoda termalne dekompozicije generalno se zasniva na potpomaganju reakcije
dekompozicijom prisutnih rastvaraca sa visokom tatkom kljucanja (trioktilfosfin oksid
(TOPO), oleinska kiselina (OA), oleilamin (OM), 1-oktadecen (OD), polioli itd) ), koji
su prisutni u sistemu. Kako reakcija u rastvoru napreduje, dekompozicija prekursora,
nukleacija i rast proizvoda moze se detaljno kontrolisati narocito pomocéu podeSavanja
unutra$njih parametara kao S$to su temperatura i koncentracija, ili u kombinaciji
spoljasnjeg ubrizgavanja drugih reaktanata. Tako dolazimo do produkta koji obi¢no
imaju dobru kristalini¢nost, uniformnu veli¢inu i morfologiju [148].

Metoda sprej pirolize podrazumeva formiranje prekursorskog rastvora na bazi
metalnih soli polaznih komponenti i/ili metal-organskih jedinjenja i njegovo
propustanje kroz generator aerosola kako bi se formirale kapi suspendovane u gasu.
Dobijeni aerosol se zatim strujom noseceg gasa uvodi u reaktor, gde pod dejstvom
odgovarajuéeg izvora energije dolazi do razlaganja (dekompozicije) aerosola,
odnosno hemijske reakcije i1 formiranja finih prahova. Kod ove metode Cestica nastaje
iz kapi aerosola, ¢ime je obezbedena njena sferi¢na morfologija, dok je njena veli¢ina
diktirana veli¢inom kapi [149]. Ovakve karakteristike Cestica mogu da uslove
realizaciju filmova sa velikom gustinom pakovanja i visokom uniformnos$¢u, za npr.
finalne displej uredaje, i dodatno mogu pomo¢i postizanje visokih intenziteta
fotoluminescencije krajnih proizvoda. Glavni koncept na kome se zasniva tehnika sprej
pirolize jeste da se jedna Cestica nagradi u jednoj kapljici. U vecini slucajeva,
neophodno je razvijanje tehnike do te mere da, pri izlazu iz rasprSivaca, nastane §to
veci broj manjih kapljica kako bi se dobijeni materijal dalje upotrebio. RasprSivanjem
polaznog rastvora nastaju kapljice koje se veoma brzo zagrevaju, u peci na odredenoj
temperaturi 1 pri tome prolaze kroz nekoliko stupnjeva: 1) isparavanje rastvaraca sa
povrsine kapljice, difuzija pare rastvaraca od kapi u gasnu fazu, smanjenje zapremine
kapi, promena temperature kapi i difuzija rastvorene supstance prema centru kapi;

precipitacija rastvorene supstance, po Citavoj zapremini ili samo na povrsini kapljice; 2)

19 .o v . .7 Voo v . . . . .
suspenzija ¢vrstih ili tecnih Cestica dispergovanih u gasnoj fazi
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suSenje kapljice koja sadrzi precipitirane rastvorene supstance; 3) razlaganje precipitata
na visokim temperaturama (termoliza) i formiranje mikroporozne Cestice definisanog
faznog sastava; ,,unutrasnje® sinterovanje i formiranje ¢vrste (pune) Cestice [150]. Zbog
toga S§to su cCestice dobijene nakon termolize vrlo reaktivne, neophodno je njihovo
unutrasnje (,,in situ‘) sinterovanje, Sto je jedino moguce samo pri tehnici sprej pirolize
Sto joj i daje najvecu prednost u odnosu na druge tehnike. Sprej piroliza jedna je od
retkin aerosol metoda koja moze da se koristi za sintezu hemijski homogenih
kompleksnih metalnih oksida, metala, metal-organskih jedinjenja itd [151, 152].
Takode, metode u aerosolu imaju veliku prednost nad ostalim metodama, jer su u
pitanju kontinualni procesi kod kojih je moguée uspostaviti kontrolu nad sfericnom
morfologijom prahova.

Sinteza pomoc¢u mikrotalasa koristi mikrotalasno zracenje koje se upotrebljava u
mikrotalasnim reaktorima i pe¢nicama, koje je zapravo elektromagnetno zracenje
talasnih duzina od 0,03 do 1 mm, odnosno frekvencije, od 0,3 do 300 GHz. Pri ovoj
sintezi uzorak apsorbuje elektromagnetno zrac¢enje i samozagreva se, odnosno dolazi do
uniformnog 1 brzog zagrevanja i to na temperaturama znatno niZzim od temperatura koje
se zahtevaju prilikom zagrevanja u klasi¢énim pecima, a time se postize usteda energije i
vremena. Takode, zahvaljuju¢i velikoj prodornosti mikrotalasa, lokalna temperatura u
mikroskopskoj reakciji moze se iznenadno podi¢i do zna€ajno velike vrednosti, dok je
ukupna temperatura reakcionog sistema znatno niza. Stoga, brza dekompozicija
prekursora i eksplozivna (veoma brza) nukleacija produkata je olakSana, Sto rezultuje
nastankom nanocestica malih dimenzija sa drasticno smanjenim vremenom trajanja
sinteze. Ograni¢avajuci korak u ovoj sintezi je izbor reaktanata, jer je neophodno da bar
jedna od komponenti polazne smeSe bude apsorber mikrotalasnog zracenja.
Mikrotalasna sinteza se ponekad koristi u kombinaciji sa drugim sinteti¢kim sistemima,
kao sto je hidrotermalna sinteza [153-155].

Metoda precipitacije/ko-precipitacije podrazumeva formiranje nerastvornih
hidroksida (karbonata ili oksalata) iz kojih se naknadnim termickim tretmanom usled
dehidratacije (razlaganja) formiraju Zeljeni oksidi. Prahovi dobijeni ovom metodom
sacinjeni su od nanometarskih Cestica nepravilnog oblika uz ¢estu pojavu aglomerata
[109, 156]. Odlikuje se veoma jednostavnom eksperimentalnom procedurom, koja se

sastoji iz nekoliko koraka: rastvaranje odgovarajucih soli (nitrati, sulfati, hloridi itd) u
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vodi, zatim dodavanje precipitacionog agensa (na bazi hidroksida, hidrogen karbonata,
karbonata itd), korak starenja, razdvajanje suspenzije od precipitata i suSenje
precipitata. Brzina precipitacije moze varirati u zavisnosti od vrste metalnih jona, pa se
u tim slucajevima koriste odredeni koordinacioni reagensi da bi se procesi uskladili i
dobili homogeni proizvodi sa Zeljenim sastavom. Homogenom precipitacijom u rastvor
se ravnomerno uvodi precipitacioni agens i dobijaju se Cestice malih dimenzija sa
uniformnom raspodelom. Kod ko-precipitacije (eng. co-precipitation) rastvori soli dva
ili viSe metala meSaju Se sa agensom precipitacije. Prednost metoda precipitacije/ko-
precipitacije je u tome Sto one obezbeduju mesanje na atomskom nivou. Postoje dva
moguca pravca odvijanja reakcija. Jedan od pravaca je da se dve ili tri razli¢ite soli
metala rastvore u odgovaraju¢em rastvarau i zajedno sa precipitacionom agensom
pomesaju u odredenom stehiometrijskom odnosu uz dodatak precipitacionog agensa.
Ova metoda zapravo predstavlja pravu ko-precipitaciju. Drugi pravac vodi ka tome da
soli razli¢itih metala odvojeno precipitiraju, pomesaju i nakon njihovog meSanja dode
do agregacije. Ako se radi sa koloidnim c¢esticama koje su nestabilne one se mogu
sjediniti 1 formirati meSovitu Cesticu. Ovaj slucaj se naziva simultana precipitacija ili
koagregacija. Koja ¢e se vrsta ko-precipitacije dogoditi zavisi od termodinamike
rastvora.

Sinteza u micelama koristi voda/ulje/surfaktant sistem za konstruisanje kapljica
(bazencica) u kojima se formiraju nanocestice. Veli¢ina nastalih sfernih kapljica skoro
je monodisperzna i krece se u opsegu od 10-100 nm i ne menja se u toku vremena, ali
zavisi od veli¢ine 1 broja molekula surfaktanta. Da bi se sprecila aglomerizacija i dobile
uniformne Cestice za stabilizaciju micela koriste se surfaktanti rastvorljivi u vodi ili
rastvorljivi u ulju. Ako je ulje dispergovano u vodi amfifilni delovi molekula
surfaktanta bi¢e okrenuti prema spolja, odnosno prema vodi, a hidrofobni delovi bice
okrenuti ka unutra, odnosno prema ulju. Ovakva micela naziva se obicna ili ,,normalna*
micela ili ,,ulje u vodi“ micela (slika 2.20a). Ako je voda dispergovana u ulju tada su
liofilni delovi molekula surfaktanta okrenuti ka spolja, osnosno ka ulju, a liofobni
delovi bi¢e okrenuti ka unutra, ka vodi i tako prave jezgro micele. Ovakva micela
naziva se inverzna micela ili ,,voda u ulju“ micela (slika 2.20b) [157-158].

Surfaktanti su zapravo povrSinski aktivne supstance (eng. surface active agent) koje

znacajno smanjuju povrsinski napon na grani¢noj povrsini izmedu dveju faza. Po svojoj
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hemijskoj prirodi mogu biti amfifilni, ili amfipati¢ni, tj. imaju dva prostorno razdvojena
dela, liofilni (rastvara se u datoj tecnosti) i liofobni deo (ne rastvara se u datoj tecnosti).
Kada je data te¢nost voda, onda govorimo o hidrofilnom i hidrofobnom delu ili o glavi
i repu amfifilnog molekula. Hidrofilnu glavu ¢ini jedna polarna grupa, koja je jonska ili
nejonska, dok je rep nepolaran i slabo interguje sa molekulima vode. Dakle, zavisno od
strukture hidrofilnog dela, koji obezbeduje afinitet prema vodi, surfaktanti se mogu
podeliti na: anjonske (natrijum bis(2-etilheksil) sulfosukinat, AOT), katjonske
(Cetiltrimetilamonijum bromid, CTAB), nejonske (Triton X-100) i cviter-jonske
(Lecitin). Jedan od najpoznatijih nejonskih surfaktanata je Triton X-100 ¢&ija je

hemijska struktura prikazana sa slici 2.21 [159-160].
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Slika 2.20. a) obi¢na micela i b) inverzna micela.

Alkoholi srednje duzine ugljovodoni¢nog niza (n-pentanol, n-butanol ili n-
heksanol), kao ko-surfaktantni, sa hidrofobnim lancem i terminalnom hidroksi grupom,
interagujuci sa povrSinskim monoslojevima 1 distribuiSuci se izmedu vodene faze i faze
u micelarnom medijumu, mogu uticati na kona¢nu raspodelu veli¢ine nanocestica [161,
162].

Jedna od znacajnih tehnika sinteze nanocestica Zeljenog prec¢nika i oblika jeste

metoda inverznih micela. Do sada je pokazano da se inverzne micele mogu Koristiti kao
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idealni nanoreaktori za sintezu sfernih nanocestica (poznato je da je sferna morfologija
sa uskom raspodelom veli¢ine Cestica dobra za fosfore visoke osvetljenosti i rezolucije)
velikog broja neorganskih jedinjenja, pri ¢emu se njihova veli¢ina moze kontrolisati
[163]. Takode, metoda inverznih micela uspesno je primenjena u pripremi razli¢itih
tipova materijala, kao Sto su metalni, silikatni i drugi oksidi, polimeri, poluprovodnici i

bimetalne nanocCestice (sa strukturom jezgro-ljuska ili u vidu legure) [164-167].

O H
O

Slika 2.21. Triton X-100.

Postoje dva naCina sinteze nanoCestica u inverznim micelama i to: 1) metoda
mesSanja dve odvojene inverzne micele sa razli¢itim reaktantima i 2) metoda jedne
inverzne micele koja sadrzi reaktant i u koju se uvodi drugi reaktant [168, 169].

Najces¢e se dve mikroemulzije odvojeno pripremaju, tako da je u vodenim
kapljicama jedne mikroemulzije rastvoren jedan reaktant, a u drugoj drugi reaktant.
Posle meSanja ovih micela dolazi do razmene njihovog sadrzaja (intermicelarna
razmena), reaktanti (reakcioni prekursori) hemijski reaguju i grade zeljeni proizvod koji
precipituje u vodenim kapljicama inverznih micela, gde se odigrava hemijska reakcija,
a isto tako kontroliSe nukleacija i rast Cestica [170]. Faktori koji mogu da uticu na
oblik, veli¢inu i raspodelu veli¢ine Cestica su: medumicelarna razmena, fleksibilnost
sloja surfaktanta (vrsta i koncentracija surfaktanta), prisustvo ko-surfaktanta,
koncentracija reaktanata, vrsta ulja, sadrzaj vode (w = [H,O]/[surfaktant]), radna
temperatura, vreme reakcije, nacin homogenizacije, izloZenost ultrazvu¢nim talasima
[171-173]. Druga metoda sinteze nanocCestica u inverznim micelama uglavnom se
koristi za dobijanje oksida pri ¢emu u jednoj miceli imamo odredeni prekursor i u istu

micelu uvodimo ili gas ili neko oksidujuce sredstvo.
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3.1. Sinteza prahova na bazi GdVO,

Prilikom izrade ove doktorske disertacije, sinteze svih prahova GdVO, koji su
dopirani razli¢itim jonima retkih zemalja, kao i ispitivanje njihovih strukturnih i
optickih karakteristika, izvedeni su u Laboratoriji za radijacionu hemiju i fiziku
Instituta za nuklearne nauke ,,Vinca”, dok su njihova morfoloska svojstva (SEM i
TEM) ispitivana na Rudarsko-geoloskom fakultetu Univerziteta u Beogradu, u
Sjedinjenim Ameri¢kim Drzavama (South Dakota School of Mines and Technology) i
Litvaniji (University of Latvia, Riga Institute of Solid State Physics).

U okviru eksperimentalnog rada koris¢ene su hemikalije visoke cistoce i bez
dodatnog precis¢avanja i njihov spisak je dat u tabeli 3.1.

Svi oksidi i nitrati retkih zemalja i prekursor vanadijumovog jona (NH;VO3) , koji
su koriS¢eni kao polazni reagensi, proizvodi su Alfa Aesar kompanija (Cisto¢e 99,9%),
dok su: cikloheksan, n-pentanol i metanol proizvodi firme JT Baker, dok jeTriton X-
100 proizvod kompanije ACROS Organics, prekursor Li* jona (LiCO3) je proizvod
firme Kemika, a natrijum hidroksid (NaOH) je proizvod Moss Hemos kompanija
(¢istoce 99,9%). U pripremi rastvora upotrebljavana je voda dobijena preciS¢avanjem
destilovane vode pomocu Milli-Q Water sistema (Milipore Corporations), Cija je
provodljivost 4-6 x 10° Sm™.

Tabela 3.1. Hemikalije koris¢ene u eksperimentalnom radu.

Oksidi retkih zemalja Nitrati retkih zemalja Ostale hemikalije

Alfa Aesar (Cistoce 99,9%) Alfa Aesar (Cistoce 99,9%)

Gd,03 Gd(NO3)3-6H,0 NH4VO;

Yb203 Yb(N03)3'5H20 NaOH

Er,O3 Er(NO3)3-5H,0 metanol

Tmy0O3 Tm(N03)35H20 L|2C03

Ho0,0; Ho(NO3)3-5H,0 n-pentanol
Eu(NO3)3-6H,0 cikloheksan
SM(NO3)3-6H20 Triton X-100
Dy(N03)36H20
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Koris¢enjem tri razlicite metode sinteze (reakcija u Cvrstoj fazi, metoda
precipitacije i metoda inverznih micela, vidi odeljak 2.2.6), kao krajnji proizvodi,

dobijeni su razli€iti sistemi luminescentnih materijala koji su prikazani u tabeli 3.2.

Tabela 3.2. Krajnji proizvodi eksperimentalnog rada.

Reakcija u ¢vrstoj fazi Metoda precipitacije Inverzne micele
GdVO4Tm, Yb** GdVO,Tm* Yb** GdVO4:Er,Yb™*
GdVO4Er** Yb* GdVO4Er**,Yb* GdVO,Eu®*
GdVO4:Ho*, Yb** GdVO4:Ho*", Yb** GdVO,:Sm**

GAVOLEr" Yb* Li*  GdVO,Tm* Er*f Ho* Yb** GdVO,:Dy**
GdVO4:Ho* Yb** Li*

3.1.1. Sinteza reakcijom u ¢vrstoj fazi

Uzorci prahova GdVO, koji su dopirani jonima retkih zemalja (Tm*", Yb**, Er**,
Ho®") i ko-dopirani jonima lakih metala (Li*), tabela 3.3, dobijeni su na visokoj
temperaturi metodom reakcije u cvrstoj fazi, koja se moze predstaviti uproS¢enom

hemijskom jednacinom:
Gd203 + 4NH4 VO3 — 2GdVO, + V05 + 4NH;3 + 2H,0

Posto se pretpostavlja da jon dopanta zamenjuje jon gadolinijuma (Gd**) u strukturi
GdVQ,, izracunati broj molova jona dopanta oduzima se od broja molova gadolinijuma
1 na taj naCin se izracunava potrebna koli¢ina gadolinijum-oksida (Gd,Os3). Dalje,
ustanovljeno je da je za efikasnu reakciju dobijanja GdVO, potrebno dodati NH;VVO3 u
koli¢ini od 10mol% viska (lako napusta sistem zbog svoje isparljivosti) u odnosu na
koli¢inu Gd;03. Stehiometrijska smesa Gd,03;, Re;03/Li,CO3 1 visak NH4VO;
mehanicki je homogenizovana u avanu (1 sat). Tokom homogenizacije, kao tecna faza
za dispergovanje Cvrstih polaznih komponenata, koriS¢en je metanol (radi boljeg
sjedinjavanja supsatnci). Zatim je disperzija ¢vrstih Cestica prekursora kratko suSena na
vazduhu radi uklanjanja metanola i potom prebacena u tigl za zarenje i postepeno (8

°C/min) zagrevana u pec¢i od sobne temperature do 800°C i na ovoj temperaturi drzana
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sat vremena. Na poviSenoj temperaturi dolazi do aktiviranja Cestica 1 pocetka reakcije u
¢vrstom stanju. Proizvod je zatim izvaden iz peci, ohladen do sobne temperature,
mehanicki homogenizovan u cilju smanjenja veliine Cestica i olakSavanja difuzije i
ponovo zaren na temperaturi od 1100°C (u atmosferi vazduha) ukupno 3 sata u cilju
zavrSetka reakcije. Nastali proizvod bio je narandzaste boje zbog prisustva V,0s.
Necisto¢a faze V,0s javlja se iz NH4;VO3; koji nije izreagovao sa oksidima retkih

zemalja, ve¢ se termalno razlozio kroz hemisjku reakciju:
2NH4V O3 (zagrevanje) — V,0s5 (narandzasti prah) + 2NH3z + H,O

Dobijen prah je jo§ jednom homogenizovan u avanu i ispran 2M rastvorom NaOH,
kako da bi se uklonio V,0s, a zatim i vodom i metanolom, §to je rezultovalo
dekolorizacijom (dobijanje belog ili bledo Zutog praha). Svako ispiranje je praceno
centrifugiranjem (4000 obr/min), i to za svaki rastvara¢ po tri puta, i odvajanjem taloga
od rastvora.U finalnom koraku, ovako dobijeni prah je dodatno Zaren na 1150°C u
atmosferi vazduha u trajanju od 90 minuta, radi poveéanja kristalini¢nosti materijala i
uklanjanja liganda koji su se vezali za povrSinu Cestica tokom procesa njegovog
ispiranja. Sematski prikaz dobijanja uzoraka GdVO, koji su dopirani jonima retkih
zemalja (i lakih elemenata) sintezom u ¢vrstom stanju prikazan je na slici 3.1. U toku
sinteze, u zavisnosti od sistema, da bi se ispitale osobine uzoraka (morfoloske,
strukturne 1 opticke), menjan je odnos koncentracija jona dopanta (Re3+), jona

senzibilizatora (Yb**) i jona kodopanta (Li*) (tabela 3.3).

Ispiranje
2M NaOH x3

4D H.0 x3
MeOH y

zarenje, T = 1100°C, t =3h III zarenje, T = 1150°C, t =90 min

arenje, T = 800°C, t= 1h Homoge

Slika 3.1. Sematski prikaz dobijanja uzoraka GdVO, koji su dopirani jonima retkih
zemalja (1 lakih elemenata) sintezom u ¢vrstom stanju.
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Tabela 3.3. Uzorci prahova GdVO, dobijeni sintezom u ¢vrstom stanju.

Formula Odnos dopanata (mol%) Skraéeni nazivi
Gd0,97Tm0,03VO4 Tm:Yb=3:0

Gdo,94Tmo,03Yb0,03VO4 Tm:Yb=3:3

Gdolngmoyong0,06V04 Tm:Yb=3:6

Gdoygngo,ong0,09V04 Tm:Yb=3:9

Gdo,93Er0,02Ybo’o5VO4 Er:Yb=25

GdoyggEro‘osz0,10VO4 Er:Yb=2:10

Gdo,33Er0,02Ybo’15VO4 Er:Yb=2:15

Gdoy7gEr0102Ybo,20VO4 Er:Yb=2:20

Gd0,79Er0101Yb0’20VO4 Er:Yb=1:20

Gdoyg4El’0101Ybo,05VO4 Er:Yb=1:5

Gd0,785Er0,015Yb0,20VO4 Er:Yb= 1,5:20

Gd0,935Er0,015Ybo,05VO4 Er:Yb= 1,5:5
Gdo,735Ero,015Yb0,20Li0’05VO4 Er:Yb:Li= 1,5: 20: 5
Gd0,685Er0,015Ybo,20Lio,10VO4 Er:Yb:Li= 1,5:20: 10
Gdo,535Ero,015Yb0,20Li0’15VO4 Er:Yb:Li= 1,5: 20: 15
Gdoyg4HOoy01Ybo,o5VO4 Ho:Yb=1:5 HolYDb5
Gdo,39H00,01Yb0,10VO4 Ho:Yb=1:10 HolYbl10
Gdoyg4HOoy01Ybo,15VO4 Ho:Yb=1:15 HolYhb15
Gdo,79H00,01Yb0,20VO4 Ho:Yb=1:20 HolYb20
Gdoy895H00yoo5Yb0110VO4 Ho:Yb= 0,5:10 H00,5Yb10
Gdo,385H001015Yb0,1oVO4 Ho:Yb= 1,5:10 H01,5Yb10
GdoyggHOoyoszo,loVO4 Ho: Yb=2:10 Ho2Yb10
Gd0’74H00'01Yb0’20Li0105VO4 Ho:Yb:Li=1:20:5 HolYb20Li5
Gdoy715HOoyo1Yb0120Lio,075VO4 Ho:Yb: Li=1:20; 7,5 HOle20L|7,5
Gdo,(;gH00'01Ybo,20|_i0110VO4 Ho:Yb:Li=1:20:10 HolYb20Li10
Gdoy54H00'01Yb0,20Li0115VO4 Ho:Yb:Li=1:20:15 HolYb20Lil15

3.1.2. Sinteza metodom precipitacije

Odgovarajuca koli¢ina NH4V O3 rastvorena je u 0,15M rastvoru NaOH uz meSanje i

blago zagrevanje na magnetnoj mesalici. Na ovaj nacin dobijen je 0,05M vodeni rastvor
NazVOq ¢iji je pH = 12, Zatim je meSavina 0,05M vodenog rastvora (Gd(NO3)3:6H0 i
RE/Yb(N03)3 (Re = Tm(N03)35H20 ili EI’(N03)35H20 ili HO(N03)35H20 ili smesSa

sve tri komponente) u odgovaraju¢em stehiometriskom odnosu ukapavana (1kap/3s) u

prethodno pripremljeni rastvor NasVO, (slika 3.2). Tokom ukapavanja je formirana

mlecno-bela opalescentana suspenzija (Gdix.y-z.w TMxEryHo,YbVO,) koja se dodatno

zagreva na 60°C uz meSanje, u trajanju od sat vremena, posle ukapavanja. Nakon

zavrSetka sinteze, nastala mle¢no-bela suspenzija imala je pH vrednost oko 9. Precipitat
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je odvojen od suspenzije centrifugiranjem (10000 obr/min) i ispran vise puta
destilovanom vodom, sve dok pH vrednost rastvora iznad precipitata njie bila 7. Na
kraju, sakupljeni prahovi (Gdix.y-z-wTMyEryHo,Yb,VOs) suseni su na temperaturi od
60°C u trajanju od 20 sati (u daljem tekstu ovi uzorci ¢e imati oznaku ,.ap“, eng. as-
prepared). U cilju pobolj$anja kristalini¢nosti, intenziteta i Cisto¢e anti-Stoksove
emisije (up-konverzije), pripremljeni uzorci su dodatno Zareni na razliitim

temperaturama, T = 300°C, 600°C, 800°C i 1000°C, u trajanju od 2 sata (tabela 3.4).

0,05M Gd(NO5)56H,0
+
Re \’b(‘N(:)3 )3

ukapavanje (1kap/3s)

0.05M Na;VO,

Mleé¢no —bela suspenzija || pH~9, T=60 °C, t=1h

Cetrifugiraje, 1spiranje
destilovanom vodom do pH=7

Beli prah

Sugenje, T=60 °C, t=20h

..as prepared”™
uzorak

T=300°C, 600 °C , 800 °C ,
| 1000 °C, t=2h

Finalni proizvod

Slika 3.2. Sematski prikaz sinteze uzoraka GdVO, Kkoji su dopirani jonima retkih
zemalja metodom precipitacije.
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Tabela 3.4. Koncentracije dopanta, formule i skra¢ena imena sintetisanih uzoraka (Gd;.-

x-y-z-w 1 MyEryHO,YbyVOy) koji su dobijeni metodom precipitacije.

= I T dOdnos t Skraceni nazivi
ormua rarenia (n:g?;s a (i oznake uzoraka)
Serija 1 °C Ho:Yb
Gd0,39H00'01Yb0,10VO4 60 1:10 1H010Yb—ap (Sll)
Gd0’89H00'01Yb0’10VO4 300 1:10 1Ho010Yb-300 (512)
Gd0,39H00'01Yb0,10VO4 600 1:10 1Ho010Yb-600 (813)
Gd0,39H00'01Yb0,10VO4 800 1:10 1Ho010Yb-800 (814)
Gd0’89H00'01Yb0’10VO4 1000 1:10 1H010Yhb-1000 (815)
Serija 2 Er:Yb
GdoyggEroyongQloVO4 60 2:10 2Er10Yb-ap (821)
GdoyggEroyongQloVO4 300 2:10 2Er10Yb-300 (822)
GdoyggEroyoszQloVO;; 600 2:10 2Er10Yb-600 (823)
GdoyggEroyoszQloVO;; 800 2:10 2Er10Yhb-800 (824)
GdoyggEroyongQloVO4 1000 2:10 2Er10Yb-1000 (825)
Serija 3 Tm:Yb
Gd0’87Tm0’03Yb0’10VO4 60 3:10 3TmlOYb—ap (831)
Gd0’87Tm0’03Yb0’10VO4 300 3:10 3Tm10Yb-300 (832)
Gd0’87Tm0’03Yb0’10VO4 600 3:10 3Tm10Yb-600 (833)
Gd0’87Tm0’03Yb0’10VO4 800 3:10 3Tm10Yb-800 (834)
Gdo,g7TmMg 03Ybg 10VO, 1000 3:10 3Tm10Yb-1000 (S35)
Serija 4 Tm:Er:Ho:Yb
Gd0’84Tm0’03Eroyo2H00101Yb0'10VO4 60 3:2:1:10 3Tm2Er1HOlOYb—ap (841)
Gd0’84Tm0’03Er0'02H00'01Yb0’10VO4 800 3:2:1:10 3Tm2Erl1Hol10Yb-800 (842)
Gd0’84Tm0’03Eroyo2H00101Yb0'10VO4 1000 3:2:1:10 3Tm2Er1Ho10Yb-1000 (843)
Gd0’74Tm0’03Eroyo2H00101Yb0'20VO4 60 3:2:1:20 3Tm2Er1H020Yb—ap (844)
Gd0’74Tm0’03Er0'02H00'01Yb0’20VO4 800 3:2:1:20 3Tm2Erl1Ho20Yb-800 (845)
Gd0’74Tm0’03Er0'02H00'01Yb0’20VO4 1000 3:2:1:20 3Tm2Erl1Ho20Yb-1000 (846)
Gd0’54Tm0’03Eroyo2H00101Yb0'40VO4 60 3:2:1:40 3Tm2Er1H04OYb—ap (847)
Gd0’54Tm0’03Er0'02H00'01Yb0’40VO4 800 3:2:1:40 3Tm2Erl1Ho40Yb-800 (848)
Gd0’54Tm0’03Er0'02H00'01Yb0’40VO4 1000 3:2:1:40 3Tm2Erl1Ho40Yb-1000 (849)
Serija 5 Tm:Er:Ho:Yb
Gd0’475Tm0’1Er0’02H00’005Yb0140VO4 60 10: 2: 0,5:40 10Tm2ErO,5H04OYb—ap (851)
Gd0’475Tm0’1Er0’02H00'005Yb0140VO4 800 10: 2: 0,5:40 10Tm2Er0,5H04OYb-800 (852)
Gd0’475Tm0’1Er0’02H00'005Yb0140VO4 1000 10: 2: 0,5:40 10Tm2ErO,5H04OYb-1000 (853)
Gdoy470Tm0YlEroyozH00101Yb0’40VO4 60 10: 2: 1:40 10Tm2Er1H040Yb-ap ........... (854)
Gdoy470Tm0YlEroyozH00101Yb0’40VO4 800 10: 2: 1:40 10Tm2Er1Ho40Yb-800 (855)
Gd0’470Tm0’1Er0’02H00'01Yb0’40VO4 1000 10: 2: 1:40 10Tm2Er0,5H040Yb-1000 (856)
Gdoy555Tmoyo3Er0101H00yoo5Yb0’40VO4 60 3:1: 0,540 3TmlErO,5H04OYb-ap (857)
Gd0’555Tm0’03Er0'01H00’005Yb0’40VO4 800 3:1: 0,540 3Tm1ErO,5H04OYb-800 (858)
Gd0’555Tm0’03Er0'01H00’005Yb0’40VO4 1000 3:1: 0,540 3Tm1Er0,5H04OYb-1000 (859)
Gdoy545Tmoyo3Er0102H00yoo5Yb0’40VO4 60 3:2: 0,540 3Tm2ErO,5H04OYb-ap (8510)
Gdoy545Tmoyo3Er0102H00yoo5Yb0’40VO4 800 3:2: 0,540 3Tm2ErO,5HO4OYb'800 (8511)
Gd0’545Tm0’03Er0'02H00’005Yb0’40VO4 1000 3:2: 0,540 3Tm2Er0,5H04OYb-1000 (8512)
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3.1.3. Sinteza metodom inverznih micela

U ovoj doktorskoj disertaciji, cilj pripreme nanocestica GdVO, koje su dopirane
jonima Er¥*/Yb®*" metodom inverznih micela je ispitivanje njihovih multifunkcionalnih
optickih osobina. Osnovna motivacija ovog nacina sinteze vanadata retkih zemalja lezi
u oc¢ekivanju da ona moze da obezbedi visokokristalinicne Cestice veoma male veli¢ine.
Uljanu fazu cine cikloheksan kao nepolaran organski rastvara¢, n-pentanol kao ko-
surfaktant i Triton X-100 kao nejonski surfaktant koji je koris¢en zahvaljujuéi visokom
stepenu fleksibilnosti i mnogo manjoj vrednosti kriticne micelarne koncetracije (u
poredenju sa jonskim surfaktantima) zbog odsustva elektronskog odbijanja izmedu
jonizujuéih grupa [174]. Vodeni rastvori (10ml) 0,1M Gd(NO3);:6H,O i
Er(NO3)3-5H,0/Yb(NO3); dodaju se u mikroemulziju koja sadrzi 100ml cikloheksana,
60ml Triton-a X-100 i 20ml n-pentanola, u zapreminskom odnosu 5:3:1. Zatim se
odgovarajuca koli¢ina NH4VO3 rastvara u 0,15M rastvoru NaOH, tako da se dobije
10ml 0,1M rastvora NasVO,. U sledecem koraku, mesaju se uljana faza i rastvor koji
sadrzi jone VO4>, odnosno rastvor koji sadrzi Re®* jone ukapava se u uljanu fazu uz
stalno meSanje 1 na sobnoj temperaturi. Pojednostavljeni Sematski prikaz sinteze dat je
na slici 3.3. U svim sintezama, zapreminski odnos vode i ulja iznosio je 1:9. Na kraju
svake sinteze, nakon meSanja mikroemulzije u trajanju od 60 minuta na sobnoj
temperaturi, dobija se stabilan zuckasti koloidni rastvor koji sadrzi inverzne micele.
Nakon starenja precipitata (na sobnoj temperaturi) u vremenskom periodu od 24 sata,
dodaje mu se metanol u cilju njegove destabilizacije. Zatim se dobijena smeSa odvaja
centrifugiranjem (10000 obr/min) i finalni precipitat ispira tri puta metanolom,
destilovanom vodom i ponovo metanolom, radi uklanjanja viska surfaktanta.
Sakupljeni precipitat susi se u pe¢i na temperaturi od 70°C u trajanju od 20 sati i kao

takav koristi za dalja merenja.
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Slika 3.3. Pojednostavljeni Sematski prikaz dobijanja uzoraka GdVO, koji su dopirani
jonima retkih zemalja metodom inverznih micela.

3.2. Metode karakterizacije sintetisanih prahova

Metode ispitivanja strukturnih, morfoloskih i optic¢kih osobina sintetisanih prahova,

na bazi GdV Oy, koje su koriséene u ovoj doktorskoj disertaciji su:
e analiza rendgenske difrakcije
e skenirajuca elektronska mikroskopija
e transmisiona elektronska mikroskopija
e fotoluminescentna spektroskopija
3.2.1. Analiza rendgenske difrakcije

Rendgenska difrakcija (XRD, eng. X-ray Diffraction) predstavlja nedestruktivnu
eksperimentalnu metodu koja se zasniva na difrakciji X-zraka ¢ija je talasna duzina
reda veli¢ine perioda kristalne reSetke. Ova metoda karakterizacije materijala pruza
informacije o prisutnim kristalnim komponentama (kvalitativna analiza), o proceni
ucesc¢a razlicitth komponenata (kvantitativna analiza), kao 1 mogu¢nost izraCunavanja
parametara koji karakteriSu datu jedini¢nu ¢eliju kristala.

Snop X-zraka koji pada na uzorak difraktuje se na kristalnoj reSetki prema

Bragovom zakonu:

2d sinf = nA, (3.1.)
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A talasna duzina X-zraka, 6 upadni ugao X-zraka u odnosu na kristalografsku ravan, a n
red difrakcije (ceo broj). Merenjem difrakcionih maksimuma moguce je odrediti
meduatomsko rastojanje, d. Dobijeni difraktogram predstavlja zavisnost intenziteta
difrakcije od difrakcionog ugla 26 i moze se koristi za indentifikaciju kristalne faze
uzorka. Posto Sirina difrakcionog maksimuma zavisi od veli¢ine kristalita na kome se
vrsi difrakcija [175, 176], moguce je odrediti veli¢inu kristalita iz Debaj-Sererove (eng.

Debye-Scherrer) formule:

D KA
" Bcos@

(3.2)

gde je D veli¢ina kristalita (A), A talasna duzina X-zraka i iznosi 1,5418 A za CuKa; 3
je sirina difrakcionog pika na polovini visine maksimuma intenziteta pika (radijan); 0 je
upadni ugao X-zraka, ugao snimanja, odnosno Bragov ugao (stepen), a K je korekcioni
faktor koji zavisi od oblika kristalita (i obi¢no se uzima vrednost 0,9 ili 1). Medutim,
osim veli¢ine kristalita, na Sirinu difrakcionog pika uti€u 1 instrumentalni faktori
konkretnog uredaja kao 1 mikronaprezanja u jedinicnoj Celiji koja se javljaju prilikom
smanjenja veli¢ine kristalita [175.]. Odakle sledi da veli¢inu kristalita nije bas tako
jednostavno izracunati iz jednacine 3.2.

Odredivanje faznog sastava sintetisanih uzoraka u okviru ove doktorske disertacije
izvrSeno je metodom difrakcije praha pomocu X-zraka (XRPD, eng. X-ray Powder
Diffraction ). Zatim su Ritlveldovom (eng. Hugo Rietveld) metodom [177] pomoéu
dobijenih podataka precizno i potpuno odredeni parametri kristalne strukture. Ritveldov
metod Kkoristi poznatu kristalnu strukturu, u cilju poredenja izmerenih podataka,
utacnjavaju¢i parametre strukture metodom najmanjih kvadrata dok se izracunati
difraktogram ne poklopi sa eksperimentalno dobijenim difraktogramom. Zapravo,
Ritveldovim utac¢njavanjem dolazimo do mikrostrukturnih parametara, kao Sto su:
veli¢ina kristalita (definisana kao domen koherentnog rasejanja), naprezanje, dimenzije
jedini¢ne Celije, ugradnje jona u strukturu resetke [178]. Za razliku od analize kristalne
strukture, analiza mikrostrukturnih parametara nije vezana za detalje strukturnog
modela ve¢ pre svega za analizu profila i Sirine refleksija. U tom smislu, detaljni podaci

o atomskim parametrima, odnosno atomskom sadrzaju kristala, za ovu vrstu analize
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nisu neophodni. Utacanjavanje je vrSeno u programu Topas Akademik (verzije 41 5) [
179].

Ispitivanje uzoraka rendgenskom difrakcijom radeno je na slede¢im uredajima:

e Philips 1050 difraktometar sa CuKa zra¢enjem talasne duzine A,=1,54056
A. Opseg uglova snimanja, 20, iznosio je od 10-90° sa korakom snimanja

od 0,05° 1 vremenu zadrzavanja po koraku od 10s.

e Rigaku Smartlab difraktometar sa CuKo zracenjem sa antikatode, pri 30
mA i 40 kV. Podaci su sakupljani u opsegu 20 od 10-100° sa korakom
snimanja od 0,02° i 0,7%min.

Odredivanje srednje vrednosti kristalita vrSeno je na bazi Sirine pika na polovini
maksimalne visine pika (eng. Full Width at Half Maximum) U daljem tekstu za tu

veli¢inu bic¢e koriS¢ena skra¢enica FWHM, koja se uobicajeno koristi u literaturi.

3.2.2. Skenirajuca elektronska mikroskopija

Skeniraju¢a elektronska mikroskopija (SEM, eng. Scanning Electron Microscopy)
je tehnika karakterizacije povrSine kompaktnih materijala. Pomoc¢u ove tehnike mogu
se dobiti informacije o spoljnoj morfologiji, hemijskom sastavu, kristalnoj strukturi i
orijentaciji materijala od koga se sastoji odredeni uzorak. SEM skenira povrsinu ¢vrstih
uzoraka, a fokusiranim visokoenergetskim elektronskim snopom sa njthove povrSine
dobijaju se razliCiti signali, nastali usled interakcija izmedu elektrona i materijala.
Skenirajuc¢a elektronska mikroskopija neobi¢na je metoda zbog dozivljaja dubine koji
se stie posmatranjem prikazanih struktura. Podaci se najceS¢e prikupljaju sa
odabranog dela povrSine pri ¢emu se dobija dvodimenzionalna slika.

Konvencionalnim SEM metodama moze se skenirati odabrani deo povrSine
materijala Sirine izmedu Sum i lcm, pri uveéanjima od 20 do priblizno 30 000 puta i
rezoluciji od 50 do 100 nm. Mogu¢nost analize specifi¢ne tacke uzorka omogucava i
semikvantitativno odredivanje hemijskog sastava, odnosno EDX (eng. Energy-
Dispersive X-ray Spectroscopy) analizu. Pre SEM analize, uzorci se naparavanjem

prevlace tankim slojem zlata, s ciljem povecanja provodljivosti, odnosno postizanja
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kvalitetnije slike strukture uzorka, jer zlato daje bolji kontrast na snimku (isti¢e pore,
ivice 1 druge morfoloske karakteristike uzorka).
Mikrostrukturna karakterizacija uzoraka u sklopu ove doktorske disertacije uradena

je na pomocu sledecih skenirajuéih elektronskih mikroskopa:

e JEOL JSM - 6610LV koji je povezan sa INCA EDX jedinicom. Uzorci se
prevlaci tankim slojem zlata, debljine oko 5nm, radi dobijanje provodljive

povrSine materijala. Za sve analize kori§¢en je napon ubrzanja u iznosu od

20 kV.

e SEM Lyra (Tescan) sa radnim naponom ubrzanja od 25 kV. Uzorci su
pripremljeni za merenja vezivanjem za provodnu, lepljivu ugljeni¢nu traku i

obloZeni zlatom.

3.2.3. Transmisiona elektronska mikroskopija

Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM, eng. Transmission Electron
Microscopy) omogucava posmatranje materijala na atomskom nivou i ispitivanje
objekata veli¢ine nekoliko angstrema §to ovu tehniku ¢ini nezamenljivom u medicini,

biologiji i istraZivanju materijala. TEM nam mozZe dati dva tipa informacija:

- morfoloske, kao S§to su veli¢ina, uredenje, oblik Cestica uzorka i njihov odnos na

atomskom nivou

- kristalografske (uredenje atoma u datom materijalu i detekcija defekata na

atomskom nivou).

TEM oblikuje sliku pomocu elektrona koji prolaze kroz uzorak, a kao ,,izvor
svetlosti’’ koristi elektrone ¢ija je talasna duzina znatno niza od veli¢ine posmatranih
objekata. Tako da, moguce je dobiti nekoliko hiljada puta bolju rezoluciju nego §to je
to slucaj kod optickog mikroskopa. Takode, TEM mozZe biti opremljen i detektorima
koji omogucavaju odredivanje sastava uzorka .

U okviru ove doktorske disertacije, substruktura dobijenih prahova analizirana je

koriS¢enjem transmisionih elektronskih mikroskopa sledece vrste:
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e JEOL JEM - 2100 (Akishima-shi, Japan) sa LaBg katodom i radnim

naponom od 200 kV. Ovaj uredaj opremljen je Gatan Orius kamerom.

e Tecnai G20 (FEI) sa radnim naponom od 200 kV.

3.2.4. Fotoluminescentna spektroskopija

Opticke osobine ispitivanih uzoraka, u okviru ove doktorske disertacije, analizirane
su primenom fotoluminescentne spektroskopije. Fotoluminescenta merenja koja se
odnose na Stoksovu emisiju, radena su na spektrofluorimetarskom sistemu Fluorolog-3
Model FL3-221 (Horiba Jobin-Yvon). Ovaj instrument pored osnovnih delova koji
omogucavaju merenje emisionih i ekscitacionih spektara, sadrzi i dodatak koji se koristi
pri merenju vremena zivota odredenog radijativnog elektronskog prelaza sa
integrisanim TCSPC?® softverom. Kao izvor koristi 450W Xe-lampu za snimanje
emisionih spektara, dok Xe-Hg pulsnu lampu (daje ostro, intenzivno zracenje u
pocetnom vremenskom trenutku) od 150W koristi za merenje vremena Zivota. U oba
slucaja je koris¢en TBX-04-D PMT detektor. Emisioni spektri mogu se snimati u
opsegu od 200 nm do 800 nm. Za uzorke GdVO, dopirane jonima Er** talasna duzina
ekscitacije iznosila je 345 nm, za sistem dopiran Eu** Lee = 330 nm, za uzorke koji
sadrze jone Ho®" dexc = 456 nm., a za jone TmM** Aexe = 320 nm.

Za jedan deo merenja, koji se odnosi na anti-Stoksovu emisiju sintetisanih prahova i
vreme Zzivota emisije, koriSéen je spektrofluorimetarski sistem koji se sastoji od
optitkog parametrijskog oscilatornog (OPO?) izvora pobude (EKSPLANT 342,
emisioni opseg 210-2300 nm), kriostata (Advance Research Systems DE202-AE) sa
Lakeshore model 331 kontrolorom, spektrografa FHR 1000 (Horiba Jobin- Yvon) i
ICCD detektora (Horiba Jobin-Yvon 3771). Sistem sadrzi i termoelektri¢no hladeni
fotomultiplikator (moze se koristiti kao dodatni detektor). Emisioni spektri su mereni u
UV i1 vidljivoj oblasti, pri ekscitaciji od 980 nm. Za drugi deo merenja, koji se odnosi

na anti-Stoksovu emisiju sintetisanih prahova, koris¢en je spektrofluorimetarski sistem

20 TCSPC — Time Corelated Single Photon Counting

21 OPO - Optical parameter oscillation

73



Tamara Gavrilovié Doktorska disertacija

AvaSpec-2048, gde su merenja izvrSena takode pri talasnoj duzini ekscitacije od 980nm
(MDLH 980 3w).

Termometrijska merenja ispitivana su na tempraturama u opsegu od 307-473 K pri
ekscitaciji od 980 nm. Fluorolog-3 Model FL3-221 u delu za postavljanje uzorka
poseduje moguénost postavljanja adaptera sa optickim kablom. Pe¢ za grejanje samog
uzorka napravljena je u nasoj laboratoriji.

Pri odredivanju vremena Zzivota, dobijene krive kod naSih sistema imale su oblik
eksponencijalne funkcije prvog reda, gde se intenzitet opadanja luminescencije sa
vremenom prikazuje jednac¢inom 2.6, koja je data u odelju 2.1.4. Logaritmovanjem
dobijenih rezultata i prevodenjem u graficki prikaz logl(t)-t, dobija se linearna
zavisnost na osnovu koje se raCunanjem nagiba dolazi do vrednosti vremena zivota.
Linearno fitovanje radeno je u programu Origin Pro 8 [180]. Zapravo, u samom
eksperimentu, meri se vremenski interval izmedu pobudujuéeg pulsa i dolaska prvog
fotona na detektor. To se radi tako Sto se napon linearno povecava u vremenu pocevsi
od momenta pocetka pulsa, do momenta detekcije prvog fotona. Visina dostignutog
napona mera je vremena proteklog izmedu ta dva momenta. Distribucija dobijenih

vremena daje eksponencijalnu krivu zavisnosti (intenziteta emisije od vremena).

3.2.5. CIE kolorni sistem

Kolorni sistemi su nastali iz potrebe da se objektivno i sistemati¢no klasifikuju boje
celokupnog spektra, kao i da se precizno vrednuju odnosi medu njima.

Najcesce koris€eni kolorni koordinatni sistemi su objektivni sistemi zasnovani na
CIE? (Commision Internationale de 1’Eclairage) zakonitostima (CIE XYZ,CIE LAB,
CIE LUV). Po CIE sistemu boja se definise preko:

e dominantne talasne duzine i €istoce boje (%), koje zajedno zapravo

predstavljaju pokazatelj hromati¢nosti

o svetline (srednja reflektanca) (%).

22CIE (eng. International Commission of lllumination) — Medunarodna komisija za osvetljenost
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Dakle, CIE XYZ prostor osmisljen je tako da parametar Y meri svetlinu boje, a
hromati¢nost boje se odreduje pomocu dva parametra x 1 y koji su funkcija sva tri
tristimulusna koeficijenta X, Y1 Z(x =X/ X+Y+Z,y=Y/X+Y+Z,2=2Z/X+Y
+ Z =1 — x — y) [181]. Dobijeni prostor boja poznat je kao CIE xyY prostor i
primenjuje se za specifikaciju boja u praksi. Dalje, X i Z tristimulusne vrednosti mogu
se izracunati pomoc¢u hromati¢nih vrednosti x 1 y 1 tristimulusne vrednosti Y (x =Y y x
,Z=Y y (1l —x —y)). Na ovaj nacin se dobijaju koordinate koje odreduju mesto

posmatrane boje unutar dijagrama hromati¢nosti CIE 1931 (vidi sliku 3.4) [182].
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Slika 3.4. Prikaz dijagrama hromati¢nosti (sistem CIE 1931) sa oznacenim
monohromatskim svetlostima (po obodu potkovice) i oblastima boja.
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4.1. Luminescentni materijali na bazi vanadatnih matrica

Ortovanadati retkih zemalja, opSte formule AVO, (A =Y, Gd, Lu,) proucavani su
ve¢ dugo vremena. Zahvaljuju¢i slicnom jonskom radijusu, elektronskim strukturama i
elektronegativnosti, joni itrijuma (Y**), gadolinijuma (Gd*3) ili lutecijuma (Lu**) mogu
se lako zameniti sa luminescentno aktivnim jonima retkih zemalja u Sirokom opsegu
koncentracija, bez velikog uticaja na strukturu reSetke. Okarakterisani znatnom
stabilnos¢u, Y** sa elektronskom strukturom plemenitog gasa (f %), Lu** sa popunjenom
4f orbitalom (f **) i Gd* sa polupopunjenom 4f orbitalom (4f ), imaju dobru osnovu za
strukturu efikasnog matricnog materijala u kombinaciji sa odgovaraju¢im anjonima
[183]. Pozeljno je da katjoni retkih zemalja (aktivatori) formiraju izostrukturna
jedinjenja sa katjonima matrice, da bi se sprecila distorzija (iskrivljenost) kristalne
reSetke, koja moze negativno da utie na efikasnost emisije svetlosti.

Levin i Palila su 1964. godine [184] razvitkom YVO, dopiranog jonima Eu®*, kao
crvenog fosfora za komercijalne upotrebe, doveli do opSirnih studija o ovom materijalu
dopiranom razli¢itim jonima retkih zemalja kao Sto su Nd3+, Dy3+, Sm3+, Ertt [185-
187]. Mono-kristali YVO.:Nd** upotrebljavaju se kao aktivan laserski medijum za
diodne i Gvrste lasere, a YVO4:Dy*> fosfori kao potencijalni kandidati za diode koje
emituju belu svetlost. Kristalni YVO, dopiran jonima Eu®" odli¢an je polarizator i
laserski materijal, dok se u formi praha koristi za tube sa katodnim zracima i
fluorescentne lampe [188]. Zapravo, YVO.:Eu** bio je prvi crveni fosfor koji je
omogucio nastanak televizijskih ekrana u boji. MoZe se uspesno pobuditi pomocu UV
zracenja 1 efikasno preneti foton energije sa vanadatne grupe na luminescentni centar sa
fotoliminescentnim kvantnim prinosom od 70 %.

Materijali na bazi GdVOQO, igraju vaznu ulogu pri proizvodnji optickih uredaja
visoke rezolucije, kao Sto su katodne cevi (eng. Cathode Ray Tubes — CRTYS),
elektroluminescentni displeji i displeji sa emisijom polja, lasera i fluorescentnih lapmi,
detektora rendgenskih zraka [184, 189-197]. Za razliku od fosfora koji u osnovi imaju
sulfidnu matricu, luminescentni materijali bazirani na matricama ortovanadata, stabilni
su u vakuumu, a karakteriSe ih 1 odsustvo korozivne emisije gasova prilikom
elektronskog bombardovanja [198]. Poseduju izuzetno visoku efikasnost konverzije

energije, termicku stabilnost i ¢istocu spektralnih boja, a S$to je najvaznije, nanocestice
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GdVO, mogu da posluze kao T1-pozitivni kontrastni agensi za MRI (eng. Magnetic
Resonance Imaging), jer Gd** joni poseduju nesparene elektrone koji efikasno menjaju
vreme relaksacije okolnih protona molekula vode [1, 199, 200]. Europijumom aktiviran
gadolinijum ortovanadat (GdVO4:Eu") jos je efikasniji crveni fosfor od YVO4:Eu**, sa
kvantnom efikasno$¢u od 95 %.

Kod GdVO, pod UV ekscitacijom energija prelazi sa matrice na ugradene Re>* jone
kroz prenos naelektrisanja V°*—0> §to rezultuje u efikasnoj luminescenciji Re®*
aktivatora [201]. Zapravo, Zagunieni i saradnici [202] su utvrdili da GdVO,, kao
matri¢ni materijal, ima prednosti u odnosu na YVOq [203, 204], posebno zbog svoje
vise termalne provodljivosti (11.7W/mK) i veceg emisionog i apsorpcionog efikasnog
preseka (eng. absorption cross-section) [205]. Dakle, uprkos sli¢nim strukturnim
osobinma i istoj prostornoj simetriji, luminescentne osobine aktivatora mogu se
znacajno razlikovati u zavisnosti od matrice u koju su inkorporirani. Tako npr.,
luminescencija Th*" opaza se u GdVO, i LuVO,, ali uopste ne pokazuje emisiju u
YVQO, [206]. Tako da je nedavno, 1992. godine, izostrukturni GdVO, koji pripada istoj
grupi gde YVO,; i LuVO, privukao paznju kao potencijalno novi matricni
luminescentni materijal.

U polju luminescentnih materijala, fosfori bazirani na jedinjenjima gadolinijuma
igraju vaznu ulogu zato §to Gd* jon poseduje svoje najnize pobudene nivoe (*F, 8S) na
relativno visokoj energiji, Sto je posledica stabilnosti njegove polupopunjene ljuske
osnovnog stanja [152, 63]. Pa, jon Gd** u GAVO, ima vaznu ulogu senzibilizatora
(luminisecencije jona retkih zemalja). GdVO, jedan je od neorganskih luminescentnih
materijala koji najvise obecava. Materijali bazirani na GdVO, imaju interesantne
luminescentne i magnetne osobine. Odli¢na termalna stabilnost, niza rastvorljivost u
vodi, velika Cvrstina 1 druge fizicko-mehanicke karakteristike ¢ine ga prilagodljivim 1
obecavajuc¢im izvorom za proizvodnju optickih uredaja. Poseduje tetragonalni ZrSiO,-
cirkonatni tip stukture (prostorna grupa 14./amd, Z = 4). Sastoji se od [VO.]* tetraedara
u kome su atomi vanadijuma (V) tetraedarski koordinisani i iskrivljenih dodekaedara u
kojima su Gd*" joni povezani za osam susednih kiseonikovih jona formirajudi
bidisvenoid [207, 208]. Svaki atom V ima Cetiri kiseoni¢na suseda na udaljenosti V-O
od 1,710 A. Duzina sve &etiri veze koje su duz z-ose izmedu Gd i O iznosi 2,461 A, a

za preostale Getiri veze koje su u x-y ravni je 2,344 A [209, 210].
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Pod UV ekscitacijom GdVO, energija lako migrira kroz vanadatnu grupu ([VO4]*)
i zatim se prenosi na jone dopanta (aktivatora) dajuéi karakteristicne f - f prelaze jona
retkih zemalja sa veoma efikasnom emisijom [63]. Matrica vanadata pokazuje jaku
apsorpciju usled prenosa naelektrisanja, koja se nalazi u oblasti od 200 do 350 nm i
time olakSava 1 migraciju energije od domacina do jona retkih zemalja. Na ovaj nacin,
moze se znacajno pospesiti efikasnost apsorpcije i ekscitacije dopanata retkih zemalja.
Koristi se kao matri¢ni materijal za lasere [211-215], luminescentne displeje, katodne
cevi 1 fosforescentne lapme kada se dopira razli¢itim jonima retkih zemalja [63, 152,
216-220]. Stavise, GdVO, dopiran jonima Eu** pokazuje relativno veliki intenzitet
osvetljenosti na povisenoj temperaturi, $to je pogodno za zivine lampe visokog pritiska
[216]. Generalno, GdVO, moze se koristiti kao fosfor (kada se dopira sa Eu®*", Dy*",
Sm®"), up-konverzioni materijal (kada se dopira sa Er¥*/Yb**, Ho**7Yb*" ili Tm*"/Yb*")
ili kao laser (kada se dopira Nd**) [16, 200, 221-226].

Luminescentne osobine GdVO.:Re* (RE = Eu*, Sm*, Er**, Tm*, Ho*, Yb**,
Dy**) dobro su prougene [191, 227-230]. Poznato je da GdVO, dopiran Dy*" daje
karakteristiénu Zutu i plavu emisiju kada se pobudi UV svetloséu [192, 204], a Sm**
daje narandzastu boju. GdVO, dopiran Eu®* odlican je crveni emiter koji ima mnoge
primene u luminescentnim displejima, katodnim cevima i lampama [230].
Komercijalno Korisceni plavi fosfor (u oblasti emisionih displeja — FEDS) na bazi ZnS
kao S§to je ZnS:Ag pokazuje ograni¢enja zbog degradacije ZnS 1 stvaranja Stetnih
gasova (kao $to su H,S, SO;) pod uticajem snopa elektronskog zracenja [231, 232]. |
materijali dopirani Tm®" emituju plavu boju, tako da je jako korisno proucavati
luminescentne osobine GdVO,Tm* i YVO,Tm** menjanjem eksperimentalnih
parametara kao §to su veli¢ina &estica i efekat koncentracije. Stavise, GdVO, dopiran
jonima Tm* mogao bi biti idealan kandidat za fosfore koji emituju plavu boju u
plazma displejima, jer i BaMgAlyO:7:Eu?* ispoljava odredene nedostatke prilikom
starenja, kao Sto su deformacije materijala domacina i oksidacija dvovalentnih jona
europijuma [233]. Dalje, GdVO,: Ho**, Tm*" ima primenu pri konstrukciji laserskih
mikroCipova 1 lasera velike snage [234, 235]. Modifkovani up-konverzioni
GdVO4:Re* (Re = Yb/Ho, Yb/Tm, Er/Yb) sistemi mogu se koristiti za pH kontrolisano
otpustanje lekova u organizmima, pri zastiti od falskifikovanja novcanica i

dokumenata, kao efektivne sonde za slikanje, odnosno bio-probe i biomarkeri, pa se
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mogu primenjivati za detekciju tumora [200, 236]. Dakle, multifunkcionalne
nanocCestice vanadata retkih zemalja mogu se koristiti za bioloska snimanja i terapiju
[225].

GdVO,, kao materijal domacin, obecava uspe$no i uniformno inkorporiranje
razli¢itih koncentracija Re®* u Sirokom opsegu koncentracja bez redukovanja
efikasnosti emisije [225, 226, 237, 238]. Cist GdVOy (bez aktovatora) daje Siroku
emisionu traku oko 435 nm (plava luminescencija). GdVO, koji je dopiran jednim
jonom retke zemlje odlikuje se DC emisijom , dok ko-dopirani fosfori GdVO,, uz DC

emisiju pokazuju i UC emisiju [239].

4.2. Prahovi dobijeni sintezom pomocu reakcije u ¢vrstoj fazi

4.2.1. Sistem GdVO,: Tm*", Yb*'

4.2.1.1. Rendgeno-strukturna analiza

Na slici 4.1 predstavljeni su uporedni difraktogrami koji su dobijeni prilikom XRD
analize Tm**/Yb**-ko-dopiranih uzoraka GdVO,. U ispitivanim sistemima, sintetisanim
pomocu reakcije u &vrstoj fazi , koncentracija jona Tm** je konstantna i iznosi 3 mol%,
dok je koncentracija jona Yb** promenljiva i iznosi 0 mol%, 3 mol%, 6 mol%, 9 mol%
u odnosu na Gd** jone. Svi difraktogrami potvrduju da je dobijena Cista faza GdVOea,
jer nisu pronadeni pikovi koji pripadaju nekim drugim fazama, $to potvrduje da su se
Tm*" i Yb* joni uspesno ugradili u matricu GdVO, i time supstituisali Gd** jone. Uski
1 intenzivni pikovi ukazuju na dobru kristalini¢nost, a struktura se potpuno slaze sa
tetragonalnim ZrSiOy4-cirkonatnim tipom stukture [240] (prostorna grupa 14;/amd, Z =
4) [241] koja odgovara referentnoj JCPDS Kartici br. 17-0260.
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Slika 4.1. Uporedni prikaz rendgenskih difraktograma Tm**/Yb** (3/0; 3/3; 3/6; 3/9)-
ko-dopiranih prahova GdV Oy koji su dobijeni sintezom pomocu reakcije u ¢vrstoj fazi.

4.2.1.2. Karakterizacija mikrostrukture

Pomocu skeniraju¢e elektronske mikroskopije (SEM) ispitivana je mikrostruktura
sintetisanih prahova GdVO, Tm*/Yb*. Takode, koris¢enjem metode energetske
disperzije X-zraka (EDX) izvrSena je i kvalitativna i kvantitativna analiza hemijskog
sastava sintetisanih uzoraka GdVO,Tm*'/Yb* &me je ujedno proveren i kvalitet
dopiranja. Na slici 4.2 prikazani su SEM mikrografi prahova GdVO,:3mol%Tm®",
9Imol%Yb* i GdVO4:3mol%Tm** pri uveéanju od 2000 puta, na kojoj se vidi da se oba
uzorka sastoje od deformisanih (nepravilnih) sfernih Cestica, sa prose¢nim pre¢nikom
od 1,4 um do 8,4 pum. Odnosno, poredenjem oba SEM mikrografa (slika 4.2) mozemo
zakljuciti da se morfologija Cestica 1 njihova veli¢ina ne menjaju znacajno dodatkom
jona ko-dopanta (Yb®"). Veli¢ina kristalita izradunata je iz Sirine poluvisine
difrakcionog pika koji je dobijen XRD analizom pomoéu Debaj-Sererove formule
(videti jednacinu 3.2).

Kvantitativna EDX analiza, slika 4.3, potvrduje uspesno ugradivanje jona dopanta i
ko-dopanta: dobijeni atomski udeli od 0,37 at% za Tm®" i 1,41 at% za Yb*" jone vrlo su
blizu njihovim pocetnim koncentracijama od 0,5 at% (3 mol%) i 1,5 at% (9 mol%),
respektivno. Ovo je jo§ jedan dokaz o efikasnosti ko-dopiranja Tm** i Yb** jona u

matricu GdVO, pomocu sinteze metodom rekcije u Cvrstoj fazi. Na EDX spektru
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prisutni su i pikovi Au, koji su posledica naparavanja uzoraka zlatom u cilju pripreme

za posmatranje na elektronskom mikroskopu.

SEl  20kV . , x2,000 N — SEI  20kV x2,000 1omiasTe -
UB-RGF UB-RGF.

Slika 4.2. SEM mikrograf praha a) GdVO,:3mol%Tm**, 9mol%Yb*" pri uvec¢anju od
2000 puta; b) GdVO4:3mol%Tm*" pri uvecanju od 2000 puta.

n 4-_-_-,-,1_|-_—_-_-_-_-v.-.-.-*n_r. CELCTX

Slika 4.3. EDX spektar sintetisanog uzorka GdVO,:3mol%Tm®*", 9mol%Yb*".

4.2.1.3. Opticke osobine

Sistemi GdVO, Tm**/Yb*" sa razli¢itim sadrzajem ko-dopanta, sintetisani pri
identi¢nim uslovima metodom reakcije u ¢vrstoj fazi, imaju iste strukturne i morfoloske
karakteristike, dok to nije slucaj sa njihovim luminescentnim svojstvima. Metodom

fotoluminescentne spektroskopije izvrSena je karakterizacija luminescentnih osobina
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uzoraka. Snimljeni su ekscitacioni i emisioni spektri u vidljivoj, bliskoj infracrvenoj
(NIR) 1 ultraljubic¢astoj (UV) oblasti i izmerena vremena zivota karakteristi¢nih
radijativnih prelaza jona dopanta u matrici GdVOs,.

Fotoluminescentna merenja izvrSena su na sobnoj temperaturi, pri talasnoj duzini
ekscitacije 0d Aexc = 320 nm (DC) i Aexc = 980 nm (UC). Spektri DC (Aexc = 320nm)
uzoraka pokazuju emisione pikove koji poti¢u od f - f elektronskih prelaza Tm** jona na
475 nm (*G4—>He), 648 nm (*Gs—°F4) i na 800 nm (®Hs—°Hs). Emisije u crvenom
(648 nm) i bliskom infracrvenom (800 nm) spektralnom regionu slabog su intenziteta,
dok je plava emisija u vidljivom delu (475 nm) najviSe izrazena i sa maksimalnim
intenzitetom za sistem gde koncentracije Tm** i Yb** jona iznose po 3 mol% (vidi sliku
4.4).

UC luminescencija moze nastati posredstvom nekoliko procesa kao Sto je:
apsorpcija zracenja u pobudenom stanju, transfer energije, multifotonska apsorpcija, itd
(mehanizmi UC detaljno su opisani u odeljku 2.1.3.2.). U slu¢aju jona Tm** i Yb**
dolazi do procesa transfera energije, sledeéim mehanizmom: joni Yb®* apsorbuju
fotone talasne duzine od 980 nm koji ekscituju elektrone Yb** jona iz osnovnog (3F7y)
do pobudenog nivoa (°Fsy, ), zatim se energija prenosi iz pobudenog Yb*" jona do jona
Tm**, ekscitujuéi elektrone Tm** jona iz osnovnog nivoa (*Hg) u vise nivoe, *Fo(°Fy) i
1G, (slika 4.5) &ijom radijativnom relaksacijom dolazi do emisije svetlosti [242].

Na slici 4.6 predstavljena je UC emisija Tm**/Yb**-ko-dopiranih uzoraka GdVO,
koja je dobijena pomocu ekscitacije diodnim laserom na talasnoj duZini od 980 nm. Sva
merenja vrSena su na sobnoj temperaturi 1 za razli¢iti koncetracioni odnos izmedu Tm*
i Yb®* jona (Tm*/Yb** - 3/0; 3/3; 3/6; 3/9). Svaki snimljeni spektar sastoji se od tri
razli¢ite spektralne oblasti u kojima se nalaze UC emisioni pikovi: plavi (B) , crveni
(R) i blisko infracrveni (NIR). Jaka emisija pojavljuje se na 475 nm i ona odgovara
'G4,—>Hs prelazu i na 800 nm koja odgovara *H,—°Hg prelazu, dok se emisija u
crvenom regionu (*G4—°F4 prelaz), koja se javlja na talasnoj duZini od oko 648 nm,
veoma slaba. Pokazano je da se intenzitet emisije u bliskoj infracrvenoj oblasti
poveéava sa povecéanjem koncentracije Yb®* jona, najveca je za 6 mol%, ali se
smanjuje za koncetraciju od 9 mol% Yb*" jona verovatno zbog pojave gaSenja

luminescencije pri ve¢im koncentracijama.
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Slika 4.4. Emisioni spektri Tm**/Yb®* (3/0; 3/3; 3/6; 3/9)-ko-dopiranih prahova GdVO,
pri talasnoj duZini eksitacije od 320 nm.

Energija
(x10* em™)

Tm*"

SIil;a 4.5. Energetski dijagram UC mehanizma jona Tm®" koji je senzibilisan jonom
Yb*'.

Odnosi intenziteta blisko infracrvene i plave emisije, Inr/lg, za ekscitaciju na 980

nm, iznosili su 2,63, 1,12 i 0,95 u zavisnosti od koncentracijskog odnosa izmedu Tm®' i
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Yb*, dok je odnos ovih intenziteta za ekscitaciju na 320 nm konstantan (oko 0,3) za
sve odnose koncentracija. Ovi podaci potvrduju da je konverzija bliskog infracrvenog
zracenja na 980 nm u plavu anti-Stoksovu emisiju veoma efikasna u svim sintetisanim
sistemima. Za uzorke bez Yb** jona anti-Stoksova emisija nije uo&ena, zato §to Tm>*

joni ne apsorbuju zracenje talasne duzine od 980 nm.
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Slika 4.6. Emisioni spektri Tm**/Yb®*" ( 3/0; 3/3; 3/6; 3/9)-ko-dopiranih prahova
GdV Oy, pri talasnoj duzini ekscitacije od 980 nm.

UC plava emisija naSih sistema kvalitativno je slicna emisiji koja je uocene u
drugim matricama koje sadrze Yb>* i Tm** jone. Veliki intenzitet up-konverzione NIR
emisije koja poti¢e od *Hs—°Hs prelaza jona Tm*" nosi u sebi potencijalni laserski
materijal. Guel i saradnici su ispitivanjem anti-Stoksove emisije sistema
KGd(WO,):Tm**/Yb** uo¢ili plavu emisiju na 476 nm (ekscitacija na 940 nm), 650 nm
i 802 nm. Poznato je da je KGd(WO,) dobar matri¢ni materijal za lasere ¢vrstog stanja
[243-246]. Pokazali su da se pri konstantnoj koncetraciji jona Tm*" povecanjem
koncentracije Yb®" jona povecava i intenzitet plave emisije, takode i emisije na 648 nm
1 800 nm. Kod njih nije uoCeno gasenje luminescencije pri veéim koncentracijama jona

ko-dopanta (senzibilizatora).
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Krive vremena Zivota za prelaz *Hs—>Hs (800 nm) prikazane su na slici 4.7 za DC
emisiju i na slici 4.8 za UC emisiju. Utvrdeno je da ove krive pokazuju eksponencijalno
ponasanje prvog reda za sve uzorke. IzraCunata vremena zivota emisije data su u tabeli
4.1. Vrednosti vremena zivota na 475 nm (1G4—>3H6) i 648 nm (1G4—>3F4) priblizno su
iste i iznose oko 80 us, ali je vreme zivota neSto vece na talasnoj duzini od 800 nm i

iznosi oko 100 ps.

— T3t 3t
10, }Lem—800 nm GdVO4Tm /Yb = 3/0
g ~ e 3/3
;”exc_320nm A 3/6
8 1 3/9
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.
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Slika 4.7. Vremena zivota Tm*>*/Yb** ( 3/0; 3/3; 3/6; 3/9)-ko-dopiranih prahova GdVO,
za emisiju na 800 nm (®Hs—>He) sa ekscitacijom od 320 nm.

Dobijene vrednosti za vremena zivota up-konverzione luminescencije kod uzoraka
koji su dopirani Tm**/Yb®" su sli¢ne sa vrednostima (10-100 us) koje su prikazane u
literaturi [247-249].
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Slika 4.8. Vremena zivota Tm*>*/Yb** ( 3/0; 3/3; 3/6; 3/9)-ko-dopiranih prahova GdVO,
za emisiju na 800 nm (®Hs—>He) sa ekscitacijom od 980 nm.

Tabela 4.1. Dobijene vrednosti vremena zivota svih emisija prahova
GAdVO, Tm*/Yb* pri ekscitaciji od 320 i 980 nm.

Vreme zivota (ms)

GdVO, ko-dopirani Ekscitacija 320 nm Ekscitacija 980 nm
Tm* (mol%)/Yb* (mol%) 475nm, 648nm, 800nm, 475nm, 648nm, 800 nm,

1G4—>3H6 1G4—>3F4 3H4—>3H5 1G4—>3He 1G4—>3F4 3H4—>3H6

3/0 0,085 0,081 0,108 - - -

3/3 0,066 0,064 0,097 0,071 0,742 0,116
3/6 0,078 0,076 0,098 0,086 0,087 0,124
3/9 0,073 0,075 0,097 0,091 0,071 0,106

4.2.2. Sistem GdVO,: Er**, Yb**

Prahovi GdVO,Er**/Yb®" sintetisani su metodom reakcije u &vrstoj fazi (odeljak
3.1.1) i podeljeni u tri serije: Serija 1 sadrZi uzorke sa 2 mol% jona Er** i razli¢itim

koncentracijama x-mol% (x = 5; 10; 15; 20) senzibilizatora Yb**, Serija 2 obuhvata
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uzorke sa razli¢itim koncentracijama x-mol% (x = 1; 1,5; 2) jona Er*" i 5 mol% jona
Yb*, dok Serija 3 sadrzi uzorke sa razli¢itim koncentracijama x-mol% (x = 1; 1,5; 2)
Er®* jona i 20 mol% jona Yb**.76

4.2.2.1. Rendgeno-strukturna analiza

Na slikama 4.9 i 4.10 predstavljeni su uporedni difraktogrami prahova iz sve tri
serije Er**/Yb**-ko-dopiranih uzoraka GdVOy, koji su dobijeni prilikom XRD analize.
Svi difraktogrami potvrduju da je sintetisana Cista faza GdVOg, poSto nema pikova koji
pripadaju nekim drugim fazama, §to ukazuje na to da su se Er** i Yb** joni uspesno
ugradili u matricu GdVO, i time supstituisali Gd** jone. Uski i intenzivni pikovi
ukazuju na dobru kristalini¢nost. Takode, difraktogrami jasno pokazuju da se struktura
potpuno slaze sa tetragonalnim ZrSiOy4-cirkonatnim tipom stukture GdVO, [240].
(prostorna grupa 14,/amd, Z = 4) [241] koja odgovara referentnoj JCPDS Kartici br. 17-
0260. Milerovi indeksi kristalografskih ravni svih difrakcionih pikova su oznaceni
iznad vertikalnih linija koje predstavljaju referentnu karticu, odnosno polozaje

difrakcionih maksimuma za kompaktni GdVO, materijal.
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Slika 4.9. Uporedni prikaz rendgenskih difraktograma za Seriju 1 mikrokristala
GAdVO4Er**/ Yb** koji su dobijeni sintezom pomoéu reakcije u &vrstoj fazi.
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Slika 4.10. Uporedni prikaz rendgenskih difraktograma za Seriju 2 i Seriju 3
mikrokristala GdVO,:Er**/ Yb* koji su dobijeni sintezom pomocu reakcije u &vrstoj
fazi.

4.2.2.2. Karakterizacija mikrostrukture

Pomoc¢u SEM-a ispitivana je mikrostruktura sintetisanih prahova. Na slici 4.11
prikazani su reprezatnativni SEM mikrografi uzoraka GdVO4:Er**/Yb®" pri razligitim
uvecanjima (2500 i 10000 puta), sa kojih se vidi da se mikrokristali sastoje od
nepravilnih (deformisanih) sfernih Cestica sa proseénim pre¢nikom od 2 um do 8 pum.
Velicina kristalita izracunata je iz Sirine poluvisine difrakcionog pika koji je dobijen

XRD analizom pomoéu Debaj-Sererove formule (vidi jednaéinu 3.2).

‘i&l 30KV

UB-RGF

Slika 4.11. SEM mikrografi mikrokristala GdVO,: Er**/ Yb*" pri uveéanju od a) 2500
puta; b) 10000 puta.
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4.2.2.3. Opticke osobine

Dobro je poznato da optiCke osobine luminescentnih materijala u velikoj meri
zavise 1 od materijala domacina, a i elektronske strukture i koncentracije jona dopanta
[250, 251].

U okviru ove doktorske disertacije, proucavali smo efekat razlic¢itih koncetracionih
odnosa izmedu jona dopanta (Er**) i jona senzibilizatora (Yb*") na luminescentne
osobine mikrokristala GdVO,4 koji su dopirani Er**/Yb* jonima, a u cilju promene i
poboljsanja intenziteta zelene DC i UC emisije. Ispitivanja su izvrSena na uzorcima sa
razli¢itim koncentracijama (izmedu 1 i 2 mol%) jona Er®" kao emitujuéeg dopanta i
razli¢itim koncentracijama (izmedu 5 i 20 mol%) Yb®* kao jona senzibilizatora.
Snimljeni su fotoluminescentni spektri za ekscitaciju u bliskoj UV i NIR oblasti i
dobijeni emisioni spektri u down-konverziji i up-konverziji za sve sintetisane
GdVOLEr*/Yb* uzorke.

Na slici 4.12 prikazani su DC spektri uzoraka iz Serije 1, a na slici 4.13 DC spektri
uzoraka iz Serije 2 Er**/Yb**-dopiranog GdV Oy, pri talasnoj duzini ekscitacije od 320
nm. Svi uzorci pokazuju dve jake emisione trake u zelenom spektralnom regionu na
525 nm i 552 nm, koje odgovaraju 2Hi1, —>*l15/2 i *Sar2 — 11552 elektronskim prelazima
Er®* jona. Sa promenom koncetracionog odnosa Er**:Yb** menjao se i intenzitet zelene
emisije. U cilju odredivanja uticaja koncentracije jona Yb** na intenzitet zelene DC
emisije, snimljena je Stoksova emisija uzoraka sa konstantnim sadrzajem Er®* (2
mol%) i promenljivom koncentracijom Yb** (5-20 mol%) (Serija 1), slika 4.12. Kao §to
se vidi, intenzitet obe emisione trake koje daju zelenu DC emisiju smanjuje se sa
poveéanjem koncentracije Yb** jona i ima makslimalnu vrednost za uzorak sa
molarnim odnosom 2:5 (Er**:Yb*"). Da bi se ispitao koncentracioni efekat Er®* na
intenzitet zelene DC emisije, sintetisana su i analizirana dva nova sistema sa nizim
koncetracijama jona Er** (1 mol% i 1,5 mol%) i konstantnom koncentracijom jona
Yb** (5 mol%), &ji su DC spektri prikazani na slici 4.13 (Serija 2). Kao §to se vidi, u
ovom sluc¢aju, intenzitet zelene emisije povecava se za nize koncentracije jona Er* i
dostize maksimalnu vrednost za molarni odnos 1:5 (Er**:Yb**). Nakon ovog poredenja
luminescentnih osobina uzoraka, sa slika 4.12 1 4.13, moze se zakljuciti da je
najintenzivnija zelena emisija pri talasnoj duzini ekscitacije od 320 nm, dobijena za

1mol%Er®*:5mol%Yb* -dopirani uzorak GdVO,. Tako da, molarni odnos 1:5
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(Er3+:Yb3+) moze biti optimalan koncentracijski odnos za proizvodnju materijala sa
visokim intenzitetom zelene DC emisije.

Dobro je poznato da se pri ekscitaciji vanadatnih matrica od 320 nm javlja traka
koja se moze pripisati prenosu naclektrisanja sa pobudenih kiseoni¢nih liganada (0%)
do centralnog atoma vanadijuma (V°>*) u VO,* grupi, $to je sludaj i kod nagih uzoraka
(vidi sliku 4.13). Prema molekularno orbitalnoj teoriji, ovo odgovara prelazu sa A,
(*T1) osnovnog stanja na 'A; (*E) i 'E (}T,) pobudeno stanje VO,* grupe, tj, u
kristalnom GdVO, prvobitna T4 simetrija slobodnoh VO,* jona redukovana je do Dag
smietrije pod uticajem kristalnog polja, Sto izaziva cepanje degenerisanih nivoa \YOhe

Kod luminescentnih materijala, posebno onih koji su dopirani jonima Er®*, idealan
ko-dopantni jon za anti-Stoksovu emisiju je Yb** [252-255]. lako je jon Er** jedan od
najpopularnijih i najefikasnijih za procese anti-Stoksove emisije, jer njegovi *lgz i *l11
nivoi mogu biti lako populisani pomoc¢u komercijalnih, jeftinih diodnih lasera velike
snage, odgovarajuci prelazi relativno su slabi pri pobudi lasera od 980 nm [88, 256].
Tako da, joni Yb** imaju funkciju odli¢nog senzibilizatora, jer poseduju krajnje
jednostavnu energetsku strukturu sa samo dva stanja, 2F7, osnovno stanje i 2Fs
pobudeno stanje, koja su medusobno udaljena za 10000 cm™* (priblizne vrednosti kao
one kod Er*"). Takode, treba napomenuti i da joni Yb*" imaju veoma veliki efikasni
presek apsorpcije na oko 980 nm, u NIR oblasti (gde rade laserske diode velike snage) i
da veoma efikasno prenose ekscitovanu energiju do Er** jona [242, 257].

Sematski prikaz procesa koji su odgovorni za UC emisiju jona Er**dat je na slici
4.14. Energija *111/2 nivoa Er** jona veoma je sli¢na energiji 2Fs;; nivoa jona Yb**. Zbog
toga, i joni Er¥* i Yb* apsorbuju fotone talasne duZine od 980 nm. Medutim, popre¢ni
presek apsorpcije *F7; — %Fsp; prelaza jona Yb** veéi je nego za *lisp — 1112 prelaz
Er®* jona; zato joni Yb** apsorbuju veéinu ekscitacione energije. Pobudeni joni Yb** ili
se relaksiraju do osnovnog nivoa (°F7) ili uGestvuju u prenosu energije do susednih
Er®* jona. Dakle, energetski nivoi jona Er** se popunjavaju putem apsorpcije osnovnog
i pobudenog stanja (GSA i ESA, odeljak 2.1.3.2) i prenosom naelektrisanja sa Yb**
jona. Zbog dugo-Zivece prirode pobudenih nivoa Er**, njegovi nivoi na vi§im
energijama mogu se popunjavati nakon apsorpcije dva ili viSe fotona kombinacijom
gore pomenutih procesa. Radijativna relaksacija ovih visih energetskih nivoa dovodi do

UC emisije. U slucaju relaksacije sa “Hiip i *Ss (jaka zelena emisija) i “For (slaba
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crvena emisija) na osnovni nivo (*lis) Er** ukupan proces UC zahteva apsorpciju dva

fotona u svakom od slucaja.
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exc 4 4'
Sa/z_> 1512
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© 1.5x10° 85 5
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= —2:10
S 1,0x10° ——2:15 , .
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Slika 4.12. DC emisioni spektar za seriju sa promenljivom koncetracijom Yb** jona (5
mol%; 10 mol%, 15 mol% i 20 mol%) i 2 mol% Er®*'- dopiranih uzoraka GdVO, za

ekscitaciju na Aexc = 320 nm.
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Slika 4.13. DC emisioni spektar za serije sa promenljivom koncetracijom Er®* jona (1
mol%:; 1, 5mol% i 2 mol%) i 5 mol% Yb*'- dopiranih uzoraka GdVO, za ekscitaciju na

Mexe = 320 nm.
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Na slici 4.15 i 4.16 predstavljeni su UC emisioni spektri mikrokristala
GAVO4Er**/Yb* za Seriju 1 i Seriju 3. Svi emisioni spektri mereni su na sobnoj
temperaturi, pri talasnoj duzini ekscitacije od 980 nm i identi¢nim uslovima, radi
poredenja intenziteta UC emisije. Svaki UC spektrar sadrzi dve jake zelene emisije na
talasnim duZinama od 525 nm i 552 nm koje odgovaraju 2Hiyo—>*lis i *Szp—"*l1s
prelazima 1 dve emisije slabog intenziteta, jednu ljubiastu na oko 410 nm i drugu
crvenu na oko 660 nm koje odgovaraju “Hep—*lis, i *Fop—*lis; prelazima,

respektivno [258].
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Slil3<a 4.14. Energetski dijagram UC mehanizma jona Er®* koji je senzibilisan jonom
Yb*'.
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Slika 4.15. UC emisioni spektar za seriju sa promenljivom koncetracijom Yb** jona (5
mol%; 10 mol%, 15 mol% i 20 mol%) i 2mol%Er®*- dopiranih uzoraka GdVO, za
ekscitaciju na Aexc = 980 nm.

Da bi se ispitao koncentracioni efekat Yb®" jona na intenzitet zelene UC emisije,
proucavane su opticke osobine uzoraka iz Serije 1 1 dobijeni spektri su prikazani na
slici 4.15. Intenzitet obe linije koje pripadaju UC emisiji u zelenoj oblasti se povecava
sa povecanjem koncentracije Yb** jona 1 dostiZze svoju maksimalnu vrednost za uzorak
sa molarnim odnosom 2:20 (Er®*:Yb®") dopiraih mikrokristala GdVO,. Pokazano je da
su emisije prelaza Hop—*l15 i *Foa—>*1152 veoma slabe i da ne zavise od promene
koncentracije Yb®" jona. Da bi se video koncentracioni efekat jona Er** na intenzitet
zelene emisije, sintetisana su jo§ dva nova uzorka sa nizom koncentracijom Er**jona (1
mol% i 1,5 mol%) i konstantnom koncentracijom jona Yb*" (20 mol%), a dobijeni
spektri predstavljeni su na slici 4.16 (Serija 3). U ovom sluc€aju, intenzitet zelene
emisije prvo se povecava sa povecanjem koncentracije Er* jona i dostize maksimum za
koncentraciju od 1,5mol%, dok dalje povecanje koncentracije jona Er®* dovodi do
smanjenja intenziteta zelene emisije. Nakon ovog poredenja, moze se zakljuciti da je
najintenzivnija zelena UC emisija dobijena za 1,5mol%Er**:20mol%Yb**-dopirani
uzorak GdVOQO,, ¢ija je vrednost intenziteta oko 2 puta veta nego =za

2mol%Er**:20mol%Yb*" -dopirani uzorak GdVO,.
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Slika 4.16. UC emisioni spektar za serije sa promenljivom koncetracijom Er®* jona (1
mol%; 1, 5mol% i 2 mol%) i 20mol%Yb*'- dopiranih uzoraka GdVO, za ekscitaciju na
Aexc = 980 nm.

U ovoj doktorskoj disertaciji nije proucavan uticaj koncentracije jona Er** i Yb* na
odnos intenziteta zelene 1 crvene emisije, kao S§to je to radeno za sistem uzoraka
GdVO,: Tm*/Yb** (odeljak 4.2.1.3), jer je crvena emisija veoma slaba i ne zavisi od
promene koncentracije Er** i Yb®* jona. Na primer, ovaj odnos intenziteta za
1,5mol%Er®*, 20mol%Yb**-dopirani uzorak GdVOy, je oko 120. Sto ukazuje na to da
dobijeni materijal ima veoma veliku €isto¢u UC emisije zelene boje. Ova vrednost je
oko tri puta ve¢a nego ona koju je objavio Mahalingam sa saradnicima [259] za sli¢an
sistem Er®*/Yb**-dopirani nanokristalni GdVO,. Takode, treba ista¢i da u seskvioksidu
Y,05 nanokristala ko-dopiranje sa Er**/Yb®* pokazuje povecanje intenziteta crvene
emisije na 660 nm, odnosno smanjenje odnosa izmedu intenziteta zelene i crvene
emisije 1 samim tim manju Cisto¢u boja [260-262]. Tako da je od posebne vaznosti
dobijena cista zelena boja emisije U naSim sistemima, jer ljudsko oko poseduje
maksimalnu osetljivost u tom delu elektromagnetnog spektra, $to potencijalno ove

fosfore ¢ini idealnim za Siroki spektar primena u poljima bioanalize i biomedicine.

95



Tamara Gavrilovié Doktorska disertacija

Krive vremena zivota, snimane na sobnoj temperaturi, kao i izracunate vrednosti za
sve tri serije Er**/Yb**-dopiranih mikrokristala GdVO, za *Sz,—*l15:, prelaz (552 nm)
dati su na slikama 4.17 i 4.18.
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Slika 4.17. Vremena Zivota za seriju sa promenljivom koncetracijom Yb** jona (5
mol%; 10 mol%, 15 mol% i 20 mol%) i 2mol%Er**- dopiranih uzoraka GdVO, za
emisiju na 552 nm (*Sz;, — “l1s52) pri ekscitaciji 0d Aexc = 980 nm.
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Slika 4.18. Vremena Zivota za serije sa promenljivom koncetracijom Yb*" jona (5
mol% i 20 mol%) i promenljivom koncetracijom (1 mol% i 1,5 mol%) Er**- dopiranih
uzoraka GdVO, za emisiju na 552 nm (*Ss;, — *l1512) pri ekscitaciji 0d Aexc = 980 nm.
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Utvrdeno je da ove krive vremena zivota (slike 4.17 1 4.18), pokazuju
eksponencijalno ponasanje prvog reda za sve sintetisane uzorke. Vrednosti vremena

Zivota na talasnoj duZini od 552 nm (*Sz, — *l152) iznose oko 100 ps.

4.2.3. Sistem GdVO,: Er**, Yb* Li*

U cilju poboljianja intenziteta emisije, sintetisani su prahovi GAVO4:Er¥*/Yb** ko-
dopirani jonima Li* (u koncentracijama od 0, 5, 10 i 15 mol%), na visokoj temperaturi
metodom reakcije u ¢vrstoj fazi (tabela 3.3) 1 dodatno proucavane njihove morfoloske,

strukturne i opticke osobine.

4.2.3.1. Rendgeno-strukturna analiza

Pomoc¢u analize XRD difraktograma, svih sintetisanih uzoraka GdVOy:
Er/Yb®/ Li, potvrduje se da se GdVO, karakteriSe tetragonalnim ZrSiO4-cirkonatnim
tipom kristalne stukture [240] (prostorna grupa 14,/amd, Z = 4, kao $to je pokazano na
slici 4.19) [241] koja odgovara referentnoj JCPDS Kartici br. 17-0260. Sa slike 4.19
vidi se da su joni V°" u [VO,]* tetraedarski koordinisani za O jone, dok su trovalentni
Gd* katjoni (sa Dag tackasta simetrija) koordinisani sa osam O? tako da formira
bidisvenoid. Trodimenzionalna struktura sastoji se od naizmeni¢nih GdOg dodekaedara
koji imaju zajednicku ivicu sa VO, tetraedrima u ¢ijem je samom centru vanadijum i
formiraju lance paralelne c-osi [253]. Kada se joni Yb* i Er*" inkorporiraju u martricu
GdVO, ne dolazi do promene u tipu kristalne strukture, jer je GdVO, izostrukturalan i
sa YbVO, i sa ErvVO, Strukturni parametri oba uzoraka GdV0O,4:1,5mol%
Er®*,20mol%Yb**, bez i sa dodatkom jona Li* (do 15 mol%), analizirani su koris¢enjem
Ritveldove metode. Rezultati utaénjavanja dati su u tabeli 4.2, dok su reprezentativni
eksperimentalni i utanjeni difraktogrami, kao i njihova razlika prikazani na primeru

sistema GdVO,:1,5mol% Er’*,20mol% Yb** 5mol% Li* na slici 4.20.
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Slika 4.19. Sematski prikaz GdVO, cirkonatnog-tipa kristalne strukture i koordinacije
Gd*" jona (Doq tackasta simetrija).
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Slika 4.20. Difaktogram 1 strukturno utacnjavanje uzorka GdVO,:1,5mol%
Er®*,20mol% Yb* 5mol% Li* koji je sintetisan metodom reakcije u &vrstoj fazi; glavni
difrakcioni pikovi su indeksirani prema referentoj JCPDS Kartici br. 17-0260.
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Tabela 4.2. Strukturni parametri sintetisanih uzoraka prahova Er**/Yb**-GdVO, bez i
sa dodatkom Li* (5, 10, 15 mol%) jona koji su izradunati kori§¢enjem Ritveldove
metode.

Bez Li* 5mol% Li* 10 mol% Li* 15 mol% Li*

Veli¢ina kristalita (nm) 56,0(5)  90,8(7) 92,8(2) 90,1(2)
a=b(A) 7,173(6) 7,172(1)  7,170(1) 7,168(1)
c(A) 6,323(5) 6,323(9)  6,323(1) 6,321(1)
V (A3 325,4(7) 325,2(1) 325,1(2) 324,8(2)
Mikronaprezanje (%)  0,0622 0,287 0,2947 0,2944
R, 2,096 3,289 3,866 3,063
Rwp’ 3,239 4,456 6,147 5,541
Reragg 4,499 5017 5,239 4,625

Ry" — Regresiona suma relativnih gresaka fitovanja.

prb — Regresiona suma kvadrata gresaka fitovanja.
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Slika 4.21. Zavisnost zapremine ¢éelije uzorka, GdVO,:1,5mol%Er**,20mol%Yb*",
xmol%Li* sa promenom koncentracije jona Li* (x = 0, 5, 10 i 15 mol%).

Rezultati utaénjavanja (tabela 4.2) pokazuju da se nakon ko-dopiranja prahova

GdVO4:1,5mol%Er** 20mol%Yb** jonima Li*, veli¢ina kristalita povecava, a
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istovremeno smanjuju parametri kristalne resetke. PoSto, lokalna simetrija (prva
koordinaciona sfera) oko jona Re®* ima najviie uticaja na njihove luminescentne
osobine, zamena jona Gd** jonima Er** dovodi do emisije koja je karakteristi¢na za Dag
tackastu simetriju. Zahvaljuju¢i tome §to je jon Li* veoma mali, on moze da zauzme
bilo koji polozaj u strukturi [263]: ili supstitucionalno, na mesto Gd* ili V**, ili
intersticijalno. Kao rezultat toga, vrednosti parametra i zapremina jedini¢ne celije se
menjaju, talkasta simetrija na mestu Gd** je poremeéena i dolazi do pojave
neravnoteze naelektrisanja u kristalu. U opsStem slucaju, supstitucija dovodi do
skupljana kristalne resetke domacina, dok intersticijalno zauzimanje od strane Li* jona
dovodi do Sirenja kristalne reSetke same matrice [264]. U nasem slucaju, zapremina
jedini¢ne Celije uzorka koji je ko-dopiran jonima Li* smanjuje se sa poveéanjem
koncentracije ko-dopiranih Li* jona (slika 4.21). U prisustvu Li* jona, brzina formiranja
kristalita u materijalima se povecava (Sto je se moze nazvati kao ,,flux efekat”) i moze
se zakljuditi da se joni Li* ugraduju u kristal uglavnom supstitucijom na mesto Gd** ili
V°* jona. Da bi se kompenzovalo naelektrisanje koje je poremeéeno inkorporiranjem
jona Li*, stvaraju se dodatni defekti. Moguce je, uz pomo¢ nekoliko mehanizama,
kompenzovati naelektrisanje. Prema atomistickoj simulaciji Rezende i saradnika [265]
postoji energetska sklonost Li* jona da se ugradi na mesto Gd** i da se ovo mesto
kompenzuje V;, antipolozajem. Takode, zbog male dimenzije Li* jona grani¢na
koncentracija inkorporiranja istog jona nije detektovana ¢ak ni pri njegovim relativno
visokim kocentracijama (15 mol%) koje smo koristili u nasem radu Medutim, i u
drugim matricama kao $to su: NaGdF, [264], Y,03 [266], LaPO, [60], CaWO, [267] i
CaMo0O, [268] pokazalo se da visoka koncentracije ko-dopanta (Li*) ne uti¢e na
promenu njihove strukture. Ve¢ je pomenuto da se i dodatkom najmanje koncentracije
Li* jona poveéava veli¢ina kristalita, poboljsava se kristalini¢nost sintetisanih prahova i
samim tim menja se lokalno okruzenje Gd** jona, odnosno skracuje se duzina veze
katjon-kiseonik i povecava mikronaprezanje. Kod vecih kristalita manji deo jona
dopanta se nalazi u neposrednoj blizini povrSine kristalita, gde se energija, odnosno
intetnzitet emisije, moZe izgubiti u interakciji sa povrSinskim ligandima [269]. Tako u
nasem sluéaju kod materijala koji je ko-dopiran sa 5 mol% Li" jona, veli¢ina kristalita
se poveéava sa 56 nm na oko 90 nm u odnosu na materijal koji nije ko-dopiran Li*

jonima. Dalje poveéanje koncentracije jona Li" ne izaziva dodatne promene u veli¢ini
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kristalita. S obzirom, da je mikronaprezanje mera lokalne distorzije kristalne resSetke
(varijacije d-razmaka), koja nastaja usled nesavrSenosti unutar kristalne reSetke,
povecanjem koncentracije Li* jona (tabela 4.2), §to sugerise da Li* joni dovode do
distorzije u kristalnoj reSetki. Vrednosti mikronaprezanja pokazuju isti trend u
ponasanju kao i veli¢ina kristalita. Ove vrednosti mikronaprezanja se povecavaju od
oko 0,06 % za prahove bez jona Li* do oko 0,29 % kod prahova koji su ko-dopirani sa
5 mol% Li* jona i vrednost ostaje priblizno ista i pri ve¢im koncetracijama ko-dopanta.
Nasuprot tome, drugi strukturni parametri, kao $to su zapremina jedinicne celije 1
parametri kristalne reSetke, konstantno opadaju sa povecanjem ko-dopirajuce
koncetracije jona Li*. Ove mikrostrukturne promene mogu poboljsati intenzitet
fotoluminescencije jona dopanta pojac¢avanjuci jacinu oscilacija optickih prelaza [270] 1

smanjujuci unutrasnju refleksiju na povrsini kristalita.

4.2.3.2. Karakterizacija mikrostrukture

Na slici 4.22 prikazani su SEM mikrografi prahova GdV0O,:1,5mol%
Er¥* 20mol%Yb** i GdVO41,5mol%,Er®* 20mol%Yb* 5mol%Li*, pri razli¢itim
uvecanjima (2500 1 5000 puta), sa kojih se vidi da se mikrokristali sastoje od komada
nepravilnih (deformisanih) sfernih Cestica sa prose¢nim pre¢nikom od 1 pm do 8 um,
koji je izradunat iz Sirine poluvisine difrakcionog pika pomoéu Debaj-Sererove formule
(jednacina 3.2).

Kod uzoraka koji su ko-dopirani jonima Li* gustina pakovanja atoma na granici
zrna manja je nego kod uzoraka bez ko-dopiranih jona Li* zbog veée veli¢ine kristalita
(90 nm umesto ~50 nm, kao Sto je navedeno u tabeli 4.2). Granice zrna deluju kao
centri rasipanja svetlosti, a takode sluze da redukuju intenzitet boje luminescencije.
Zbog toga, uzorci koji su ko-dopirani jonima Li* (sa manjim brojem atoma na granici
zrna) imaju moguénost intenzivnije emisije nego uzorci sintetisani bez Li* jona.

Hemijski sastav prahova analiziran je EDX metodom, slika 4.23, koja potvrduje
uspesno ugradivanje jona dopanta (Er®") i ko-dopanta (Yb*"): dobijeni atomski udeli od
12,96 at% za Gd, 17,12 at% za V, 66,85 at% za O i 3,07 at% za Yb. Ovo je jos jedan
dokaz o efikasnosti ko-dopiranja Er** i Yb** jona u matricu GdVO4 pomoéu sinteze

metodom rekcije u ¢vrstoj fazi. EDX analiza ne moze da detektuje litijum (ni vodonik i
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helijum) zbog njegove male energije emitovanja X-zraka. Takode, homogenost
ugradnje ovih dopanata po celom uzorku je proverena EDX tehnikom mapiranja. Na
slici 4.24 prikazane su mape elemenata Gd, V, O i Yb koje su utvrdene kod uzorka
GdV04:1,5mol% Er**,20mol% Yb** 5mol% Li*. Vidi se da su opticki aktivni joni Er**
i Yb** homogeno rasporedeni kroz uzorak, $to je od velike vaznosti za luminescentne

osobine dobijenog materijala.

¥

R =

Slika 4.22. SEM mikrografi mikrokristala (a, b) GdVO4:1,5mol% Er**,20mol% Yb** i
(c, d) GAVO4:1,5mol% Er®*,20mol% Yb** 5mol% Li* pri razli¢itim uve¢anjima (2500 i
5000 puta).

1200

)

31000 o g4

Gd

[
o
T

b

Intenzitet (rel. jed

400 Gd

] v Yh
200 od
4 Yh
c T T T T T T T T T T T T T T T L T
0 2 4 =] 8 10 12 14 16
Energija (keV

Slika 4.23. EDX spektar uzorka GdVO,:1,5mol% Er**/20mol% Yb**.
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' 1 ) d 100pm '

00pm

Slika 4.24. EDX mapiranje za (a) Gd, (a) V, (a) O, (a) Yb.

4.2.3.3. Opticke osobine

Snimanjem fotoluminescentnih spektara, ispitivali smo efekat ko-dopiranja
razli¢itim koncentracijama jona Li* u sistemu GdVO4:1,5mol% Er**,20mol%Yb*", na
intenzitet DC i UC emisije. Poredenjem uticaja koncentracije Yb** jona (izmedu 5 i 20
mol%) i jona Er** (izmedu 0,5 i 2 mol%) na intenzitet luminescencije, kako je veé
detaljno opisano u prethodnom odeljku (4.2.2.3), pokazalo se da konecntracije dopanta
od 1,5 mol% Er** i 20 mol% Yb** daju najveéi intenzitet luminescencije i za DC i za
UC emisiju. Ovaj sastav materijala je zatim promenjen dodavanjem jona Li* (5, 10 i 15
mol%) i analiziran je koncentracioni efekat na intenzitet i DC i UC emisije, kao i na
oblik emisionog spektra. Na slici 4.25 prikazan je emisioni spektar praha
GdVO4:1,5mol% Er®*,20mol% Yb** ko-dopiranog razligitim koncentracijama jona Li*
(0, 5, 10 1 15 mol%), koji je dobijen pri talasnoj duzini ekscitacije od 345 nm (Aexc =
345 nm). U datom opsegu merenja, DC emisioni spektri pokazuje dve emisione trake u
zelenom spektralnom region (izmedu 520 i 560 nm) sa maksimalnim vrednostima

intenziteta luminescencije na oko 525 nm i 552 nm. Zelene emisione trake posledica su
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2Hy1/o — *lisio | *Saro — “l1sz elektronskih prelaza jona Er**. Intenzitet ove emisije blago
raste sa porastom koncetracije jona Li* u uzorku koji je ko-dopiran sa 15 mol% Li",
maksimalan intenzitet emisije veéi je za oko 40 % u odnosu na uzorak bez Li*jona.
Posto je veoma Cest sluc¢aj da UC emisija pokazuje nedovoljno visoke intenzitete za
praktiéne primene, posebno u materijalima koji su dopirani jonima Re®*, danas su
mnoga istrazivanja fokusirana na razvijanje novih, efikasnijih UC materijala kao i na
poboljsanje ve¢ postoje¢ih. Jedna od obecavajucih strategija, u cilju poboljSanja
intenziteta UC emisije, zapravo i jeste ko-dopiranje materijala lakim alkalnim metalnim
jonima, §to je potvrdeno i analizom nasih sistema. Na slici 4.26 prikazan je efekat ko-
dopiranja Li* jona na intenzitet UC emisije koja je snimljena pri ekscitaciji na 980 nm
(Aexc = 980). Sekvencijonalnom apsorpcijom dva ili vise fotona (preko intermedijarnog
dugo-Ziveéeg energetskog stanja Re* jona) emituje se svetlost manje talasne duzine od
pobudne. U spektralnoj oblasti od 380 nm do 800 nm, pojavljuju se Cetiri
karakteristiGne emisije jona Er®": dve zelene emisije (posledica Hiip — *lis2 i *Sgp —
*l152 elektronskih prelaza), slaba crvena emisija (*Fo2 — *I1552) i slaba plava emisija
(*Ho, > “*lisp). Zelena i crvena emisija rezultat su dvo-fotonskih UC procesa, dok
plava emisija potice od tri-fotonskih UC procesa. Dakle, uzorci ko-dopirani jonima Li*
pokazuju znacajno jacu UC emisiju. Najveci efekat, gde je intenzitet emisije Cetiri puta
veéi (u poredenju sa uzorkom bez Li"), postignut je dodatkom 5 mol% Li" jona, §to je
prikazano na slici 4.27. Dalje, sa povecanjem koncentracije Li* jona intenzitet UC
emisije se smanjuje; ali je i za 15% mol Li* jona taj intenzitet ve¢i za oko 50 % u
odnosu na sistem koji nije ko-dopiran Li* jonima Najverovatnije obajesnjenje za ovu
pojavu je da u uzorcima koji su ko-dopirani velikim koncetracijama jona Li* postoji
jedan deo Li" jona koji je dovoljno veliki da podstakne brz prenos energije sa domaéina
na jon Er**, a samim tim i povecanje koncentracije kiseoni¢nih Supljina (mogu da

pospese energetski transfer) §to dovodi do smanjenja kompetativne apsorpcije [264].
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Slika 4.25. Uporedni prikaz DC emisionih spektara uzorka GdVO4:1,5mol%
Er**,20mol% Yb* koji je ko-dopiran razli¢itim koncentracijama jona Li* sniman pri

Aexc = 345 nm.
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Slika 4.26. Uporedni prikaz UCemisionih spektara uzorka GdVO.:1,5mol% Er®",
20mol% Yb** koji je ko-dopiran razligitim koncentracijama jona Li* sniman pri Aexc =

980 nm.
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Slika 4.27. Poveéanje intenziteta zelene emisije (483/2 - 4I15/2 prelaz) u funkciji
koncentracije jona Li* kao ko-dopanta.

Odavde se ukratko moze zaklju¢iti da prilikom dodatka Li* jona dolazi do
povecanja inteziteta DC 1 UC emisije.

Za razliku od UC emisije, povecanje intenziteta DC emisije stalno raste sa porastom
koncentracije jona Li*. Medutim, sa Li* ko-dopiranjem, veli¢ina poveéanja intenziteta
emisije je manja za DC nego za UC za sve koncetracije Li* (do 15 mol%, kada njihove
veli¢ine postaju uporedive). Stoga, razumno je pretpostaviti da je nekoliko procesa
odgovorno za poboljianu luminescenciju u uzorcima koji su ko-dopirani jonima Li" i da
oni doprinose jacanju intenziteta emisije u razli¢itoj meri. Ko-dopiranjem sa 5 mol%
jona Li* postize se najveée poveéanje u intenzitetu emisije, kao i najveée povedanje
veli¢ine kristalita. Ova povezanost ukazuje na jak uticaj veliCine kristalita na intenzitet
UC emisije. Pri DC luminescenciji, emisija poti¢e od jona Er**, a jon Yb®* nema
nikakvog uticaja, dok kod UC emisije Yb** joni imaju znaGajnu ulogu u apsorpciji
bliskog infracrvenog zradenja i prenosa energije do jona Er**. Zbog toga, razlika u
jacini intenziteta emisije izmedu DC i UC procesa ukazuje na to da ko-dopiranje
jonima Li* ima veliki uticaj na jon Yb**. S obzirom da je koncetracija dopiranog Yb**

jona veoma visoka (20 mol%), dodatak jona Li* verovatno doprinosi raskidanju
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(razdvajanju) uparenih jona Yb®"; a sparivanje jona Yb*" narocito dovodi do smanjenja
UC emisije [269].

U poslednjih nekoliko godina, intenzivno se radi na tome da se pojaca intenzitet
emisije pomocu ko-dopiranja materijala Li* jonima i do sada je to postiguto u slede¢im
sistemima: Y203 Er*Tm*" i Y,03:Er¥*/Yb® [266, 271-274]; Gd,03: Ho**/Yb** [275];
GdoYxO3 :EU** [276]; NaYF, dopiran sa Tm*/Yb* [59]; Y3Als0:Tm** [277];
YVO,Eu** i GAdVO4EU® [278, 279]; LaPOEu®* [60]; CaMoO,:Er/Yb®* [268];
GdgM0Os, :Er¥*/ Yb* [280]; Y,Mo0Og:Eu®* [281]; Lu,SiOs:Ce®* [282]; Y,SiOs:Pr**
[269]; ZnO:Er** [283]; CaTiOs:Pr¥* [284]; BaTiOs:Er®* [285]; CaZrO; :Eu®" [286];
Y,Zr,07:Dy*" [287]; La,Ti,O7:Eu®" [61]; Y,Ti,O7:Er*/Yb® [288]; i CaB,04Th**
[289]. Nedavno, pokazana su i visenamenska optitka svojstva super-tankih Er¥*/Yb®"
GdVO, nanocestica [253]. Napori za poboljsanjem intenziteta emisije GdVO;, (i drugih
ortovanadata) koji je aktiviran jonima Re®" i razumevanje mahanizama koji su
odgovorni za povecanje intenziteta luminescencije, veoma su znafajni za mnoge

primene.

4.2.4. Sistem GdVO,: Ho*", Yb**, Li*

Uzorci prahova GdVO,4: Ho**/Yb** sintetisani su metodom reakcije u &vrstoj fazi na
visokim temperaturama, sa razli¢itim koncentracijama (izmedu 0,5 i 2 mol%) Ho>" jona
kao emitujuc¢eg dopanta i razli¢itim koncetracijama (izmedu 5 i 20 mol%) jona Yb*
kao senzibilizatora. Kako bi se i u ovim sistemima prouc¢avao uticaj ko-dopiranja Li"
jonima. Materijali GdVO4:Ho*/Yb*'/Li* sintetisani su pod istim uslovima uz
dodavanje Li* jona (5, 7,5,10 i 15 mol%). Eksperimentalne oznake dopiranih uzoraka
GdVO, i njihovi odnosi jona dopanta (Ho**, Yb®* i Li*) dati su u tabeli 3.3. Analiziran
je uticaj koncentracionog odnosa Ho®**/Yb®" kao i efekat koncentracije Li* jona na boju

i razdvajanje emisije za procese DC i UC.
4.2.4.1. Rendgeno-strukturna analiza

Na slici 4.28 dat je uporedni prikaz difraktograma uzoraka GdVO, koji je dopiran
razli¢itim koncentracionim odnosima jona Ho®" i Yb**. Difraktogrami pokazuju da
materijal kristaliSe u tetragonalni ZrSiOy-cirkonatni tip stukture [240], sa prostornom
grupom l4,/amd [241], gde glavni pikovi odgovaraju referentnoj JCPDS Kartici br. 17-
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0260. Na difraktogramima su obeleZeni 1 Milerovi indeksi kristalografskih ravni svih
difrakcionih pikova. Ovi difraktogrami potvrduju da je dobijena Cista faza GdV Oy, jer
nisu pronadeni pikovi koji pripadaju nekim drugim fazama, §to potvrduje da su se Ho>*
i Yb* joni uspesno ugradili u matricu GdVO, i time supstituisali jone Gd*". Uski i
intenzivni pikovi ukazuju na dobru kristalini¢nost. Dalje, pove¢anjem koncentracije
jona Yb** dolazi do pomeranja difrakcionog pika (200) ka veéim vrednostima ugla 20
(slika 4.29), kao posledica smanjenja konstante kristalne reSetke, koje nastaje zamenom
Gd*" jona (jonski radijus = 0,938 A) sa jonima Ho** (jonski radijus = 0,0,901 A)i Yb**
(jonski radijus = 0,0,868 A) [263].

Takode, promena parametara kristalne reSetke opaza se i kod uzoraka koji su ko-
dopirani jonima Li*. Posto jon Li*ima manji jonski radijus od jona Gd** on lako migrira
kroz kristalnu resetku i zauzima polozaj Gd** ili poloZaje izmedu njih (intersticijalne).
Kao rezultat, zapremina jediniéne ¢elije uzoraka koji su ko-dopirani jonima Li* se
smanjuje sa poveéanjem koncetracije Li* jona (vidi sliku 4.30). Zbog svega navedenog,
moze se zakljuCiti, kao i u slucaju sistema GdVOLEr YR /LI*, da se jon Li*

inkorporira u kristal substitucijom polozaja Gd** ili V°* jona.

1 Ho1Yb5
‘ DU s Ju PR ! Ak PORTOTY
_~
@
% { l Ho1Yb10
g— J ) . G S e O i
ko)
—
=
z l Ho1Yb15
= l J;,\_l o JU A AA A_A -
2
[0]
S
£
A Ho1Yb20
L l L A A o JA A AA § R Y e
S & S JCPDS 17-0260
~ & = ™
S cTo 5o ®T 505 NS &5 Sabs -
T TNaT = oy - o
< S sgag% g3 s 882853 888% 3T
II II !ll I T T | L, lllulll il
2 30 70

10

Slika 4.28. Uporedni prikaz XRD difraktograma za prahove GdVO, koji su dopirani
razli¢itim koncentracijama Ho>*/Yb**.
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Slika 4.29. XRD difraktogrami prahova GdVO,: Ho**/ Yb*" koji su dopirani razligitim
koncentracijama Ho>*/ Yb*" blizu 6 = 24,7, koji pokazuju pomeranje (200) difrakionog
pika sa povecanjem koncentracije dopanta.
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Slika 4.30. Zavisnost zapremine éelije uzorka GdVO,:1mol%Ho®",10mol%Yb** nakon
dopiranja razli¢itim koncentracijama jona Li".
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Tabela 4.3. Strukturni parametri sintetisanih uzoraka prahova GdVO4:Ho**/ Yb** bez i
sa ko-dopiranim jonima Li* koji su izraunati koridéenjem Ritveldove metode.

HolYb2 HolYb20L HolYb20Li7 HolYb20Li HolYb20Li
0 i5 5 10 15
Velicina
kristalita (nm) 58,5(5) 54,3(4) 43,6(6) 53,6(4) 64,3(3)
a=b(A) 7,175(2)  7,173(3) 7,170(2) 7,169(3) 7,166(1)
c(A) 6,324(4)  6,323(2) 6,324(2) 6,321(1) 6,319(2)
V (A% 325,57 325,29 325,18 324,92 324,52
Mikronaprezanje
%) 0,054(2)  0,09(4) 0,079(5) 0,05(3) 0,359(1)
0
Ry 1,70 1,92 1,84 1,93 1,53
Rup’ 2,73 3,15 3,17 3,23 2,49
RBragg 4,499 5,017 5,239 4,625
1x10° (200)
GdVO4:1mol% Ho*",20mol% Yb3*,7,5mol% Li*
eksperimentalni difraktogram
8x10° - utacnjeni difraktogram

© razlika difraktograma

S
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Slika 4.31. Difraktogram i strukturno uta¢njavanje uzorka GdVO, (HolYb20Li7,5);
glavni difrakcioni pikovi su indeksirani prema referentoj JCPDS kartici br. 17-0260.
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Parametri kristalne strukture uzorka HolYb20 koji su ko-dopirani jonima Li* u
koncentracijama do 15 mol% izvedeni su iz XRD podataka pomoc¢u Ritveldove metode
(koris¢enjem Topas Academic softvera). Rezultati analize sumirani su u tabeli 4.3, dok
je reprezentativni utac¢njeni difraktogram za uzorak HolYDb20Li7,5 prikazan na slici
4.31. Rezultati utanjavanja jasno pokazuju smanjenje parametara kristalne reSetke

nakon ko-dopiranja jonima Li".
4.2.4.2. Karakterizacija mikrostrukture

Reprezentativni SEM mikrografi uzorka Ho1Yb20, pri malom i velikom uveéanu
(2500 1 10000 puta), pokazuju da se prahovi sastoje od komadi¢a nepravilnih
(deformisanih) sfernih Cestica sa proseénim pre¢nikom od 2 pm do 8 um (slika 4.32).

Naime, svi sintetisani uzorci imaju sli¢ne morfologije.

s
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Slika 4.32. SEM mikrografi uzorka Ho1Yb20 pri uveéanju od a) 2500 puta; b) 10000
puta.

4.2.4.3. Opticke osobine

Luminescentna aktivacija dopiranjem jonima Re®" obezbeduje efikasnu emisiju
razli¢itih boja iz istog materijala, kroz DC 1 UC procese. Jon Ho>* vazan je kandidat za
takvu aktivaciju, zbog njegove povoljne raspodele energetskih nivoa. Radijativni prelaz
elektrona sa °S, nivoa jona Ho** na osnovni nivo (°lg) i nivo °l; proizvodi zelenu i
blisku infracrvenu emisiju na oko 545 nm i 750 nm, respektivno, dok radijativni prelaz
sa °Fs nivoa jona Ho®* na osnovni nivo pokazuje crvenu emisiju na 650 nm [290].
Medutim, samo nekoliko materijala koji su dopirani Ho®*/Yb®* jonima emituju

intenzivnu zelenu DC emisiju pri talasnim duzinam ekscitacije u UV oblasti i
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intenzivnu crvenu UC emisiju pri talasnim duzinama ekscitacije u bliskoj infracrvenoj
oblasti. Generalno, za Ho*'/Yb® dopirane materijale, kao §to je Y»Os [291, 292],
CaSc,04 [293], Bi,TiO7 [294], Calny04[295] i ZrO, [296], zelena emisija je
dominantna i u DC i u UC emisionom spektru. Chung i saradnici [297] su dobili zutu
UC luminescenciju u Ho*/Yb*" ko-dopiranom CaMoO,, dok samo neke Ho**/Yb**
dopirane matrice imaju dominantnu intenzivnu crvenu emisiju i slabu zelenu UC
emisiju, kao S§to su: kristal YVO, [298], oksifluoridna stakla [299], monokristal
Gdoglag1VO, [300], kristali NaGd(WO,), [301], YFs;—BaF,—Ba(POs), staklo [302].

Snimanjem foltoluminescentnih spektara uzoraka GdVO4:Ho**/Yb*, koji su
sintetisani u ovoj disertaciji, pokazalo se da i matrica GdVO, dopirana kombinacijom
Ho** i Yb*" jona, daje intenzivnu crvenu emisiju. Na slici 4.33 predstavljen je tipi¢an
ekscitacioni spektar jona Ho®* u matrici GdVO, sniman za emisioni pik na 550 nm, u
opsegu talasnih duZina od 290-500 nm. Spektar sadrzi jaku, Siroku traku na oko 320
nm, koja potice od apsorpcije VO4> grupe, i uske trake u opsegu od 350-500 nm koje
poticu od f - f elektronskih prelaza jona Ho**. Medu svim navedenim, najjaca
ekscitaciona traka nalazi se na 456 nm i rezultat je °ls — °F,,°Kg prelaza, dok su ostale
ekscitacione trake smeStene na 362 nm, 419 nm 1 487 nm 1 poti¢u od sledec¢ih prelaza:
*lg — ° G4, K7, °lg — °Gs i °lg — °Fa.

DC i UC spektri uzorka GdVO, koji su dopirani jonima Ho**/Yb**, snimljeni na
sobnoj temperaturi, prikazani su na slikama 4.34 - 4.37. Spektri se sastoje od emisionih
traka €iji su maksimumi na 542 nm (zelena), 659 nm (crvena) i 755 nm (NIR), a poti¢u
od °Fs, °S; — °lg, °F5 — °lg i °F4, °S, — °I; prelaza Ho®" jona, respektivno. DC spektri
uzoraka sa promenljivom koncentracijom Ho** jona (0,5, 1,0, 1,5 i 2,0 mol%) i
konstantnom koncetracijom jona Yb** (10 mol%) prikazani su na slici 4.34, dok su
spektri uzoraka sa konstantnom koncentracijom Ho** jona (1 mol%) i promenljivom
koncentracijom jona Yb** (5,0, 10,0, 15,0 i 20,0 mol%) dati na slici 4.35.
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Slika 4.33. Ekscitacioni spektar Ho1Yb10 uzorka meren na 550 nm (Ho®*":°F,°S, —
5
lg).

5 5 5 =
F4, Sz* Ia Xex 456nm
1,0x10°
Bl
g ——— Ho0,5Yb10
E 7,5x10°- ———Ho1Yb10
‘= ——Ho1,5Yb10
) —— Ho2Yb10
B 5,0x10°
S|
a
3
=
2,5x10° -
] 5 5 5 5
F5—>5|8 F4, 82_» |7
0,0 4 AP A
T T T T T T y I ® I v
500 550 600 650 700 750 800

Talasna duzina (nm)

Slika 4.34. Uporedni prikaz DC emisionih spektara uzorka GdVO,:Ho **/Yb*" koji je
dopiran razligitim koncentracijama jona Ho>* sniman pri dex. = 456 nm.
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Slika 4.35. Uporedni prikaz DC emisionih spektara uzorka GdVO,:Ho **/Yb*" koji je
dopiran razli¢itim koncentracijama jona Yb* sniman Pri Aexc = 456 nm.

Na slici 4.34 uoceno je povecanja intenziteta zelene emisije sa porastom
koncentracije jona Ho®*. Maksimalna vrednost intenziteta emisije dostize se pri
kocentraciji od 1 mol% jona Ho®*; dalje povecanje koncentracije Ho®** smanjuje
intenzitet zelene emisije. Intenziteti crvene i NIR emisije jako su slabi i ne zavise u
velikoj meri od koncentracije jona Ho**. U tabeli 4.4 sumirane su koordinate emisionih
boja i intenziteti DC emisije. lako jon Yb*" ne doprinosi direktno procesu DC, slika
4.35 jasno pokazuje uticaj Yb** na intenzitet emisije kao i odnos intenziteta izmedu
zelene, crvene i bliske infracrvene emisije. Ovaj uticaj moze biti posledica promene
zapremine jedini¢ne éelije kristala GdVO, sa povecanjem koncetracije jona Yb**, koja
menja kristalno polje oko jona Ho**. U ovom slucaju, intenzitet emisije se smanjuje sa
povecanjem koncentracije jona Yb®*, i udeo zelene emisije u totalnoj emisiji menja se
od 90,5 % za 5 mol% Yb*" do 96,6 % za 20 mol% Yb3+, kao Sto je prikazano u tabeli
44.

Nakon ekscitacije zracenjem od 980 nm, najjaca UC emisija javlja se u crvenoj
oblasti na 659 nm i poti¢e od “Fs—’lg elektronskog prelaza jona Ho**. Najintenzivnija
emisija javlja se pri koncentraciji Ho** od 0,5 mol%, §to je prikazano na slici 4.36. Kod

UC procesa, koncentracija jona Yb®* ima veliki uticaj na intenzitet emisije, posto je jon
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Yb*" apsorbovao zradenje od 980 nm i preneo energiju na obliznji jon Ho>*. Slika 4.37
prikazuje konstantan rast intenziteta UC emisije sa povecanjem koncetracije Yb** jona.
U tabeli 4.5 sumirane su koordinate UC emisionih boja, kao i procenat zastupljenosti
zelene, crvene i bliske infracrvene emisije za uzorke GdVO, koji su dopirani razli¢itim
koncentracijama dopanta Ho®**/Yb**. U ovom slugaju, poveéanje koncetracije Yb** jona
dovodi do blagog smanjenja udela crvene emisije u celokupnoj UC emisiji. Naime, za
razliku od veéine fosfora, GAVO, dopiran Ho**/Yb®" ispoljava i jaku zelenu i jaku
crvenu UC emisiju. Kao §to je ve¢ prethodno navedeno iz literature, jaka crvena UC
emisija obi¢no se javlja kod sistema koji su dopirani Ho®" i Yb** jonima za relativno
velike kocentracije jona Ho®* i objasnjena je pomocu procesa kros-relaksacije izmedu
razli¢itih nivoa Ho**jona, §to dovodi do inhibiranja zelene UC emisije [290, 297, 299-
303]. U rezultatima iz ove doktorske disertacije, jasno se vidi da GdVO,:Ho*/Yb**
sistem daje veoma intenzivhu crvenu UC emisiju i to pri relativno malim
koncetracijama jona Ho*, kao i za sve razliite koncentracijske odnose izmedu Ho®" i
Yb®" jona, tabela 4.5.
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—é“ | —— Ho0,5Yb10
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Slika 4.36. Uporedni prikaz UC emisionih spektara uzorka GdVO,:Ho **/Yb*" koji je
dopiran razli¢itim koncentracijama jona Ho*" i konstantnom koncentracijom Yb** jona
sniman pri Aexc = 980 nm.
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Intenzitet (broj impulsa)
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Slika 4.37. Uporedni prikaz UCemisionih spektara uzorka GdVO4:Ho **/Yb** koji je
dopiran razli¢itim koncentracijama jona Yb®* i konstantnom koncentracijom
Ho>*sniman pri Aexc = 980 nm.

Tabela 4.4. Emisione CIE koodronate boja (X, y) i procentni udeo zelene, crvene i
bliske infracrvene emisije za uzorke GdVO, dopirane jonima Ho**/Yb** pri razligitim
koncentracijama dopanta pri ekscitaciji na 345 nm.

Zelena Crvena NIR
0 0 0
(mol%) (mol%) ' (542 nm) (651 nm) (755 nm)
CF4,°S2>"ly)  (CFs—>°ls)  (°F4,°S:-°l)
0,5 10,0 0,264 0,660 95,2 4,0 18
1,0 10,0 0,267 0,714 93,7 52 1,1
1,5 10,0 0,269 0,686 94,6 4,3 1,1
2,0 10,0 0,269 0,683 94,7 4,4 0,9
1,0 2,0 0,273 0,713 90,5 8,3 1,2
1,0 15,0 0,265 0,716 95,7 3,1 1,2
1,0 20,0 0,266 0,623 96,6 2,1 1,3
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Tabela 4.5. Emisione CIE koodronate boja (X, y) i procentni udeo zelene, crvene i
bliske infracrvene emisije za uzorke GdVO, dopirane jonima Ho®**/Yb** pri razli¢itim
koncentracijama dopanta pri ekscitaciji na 980 nm.

Zelena Crvena NIR
o o emisija emisija emisija
oo y (%) (%) (%)
(mol%) - (mol%) (542 nm) (651 nm) (755 nm)
(°F4,°Sy—> °lg) CFs — °lg) (°F4,°S,—°17)
0,5 10,0 0,503 0,434 14,5 84,1 1,4
1,0 10,0 0,512 0,401 11,7 86,4 19
15 10,0 0,508 0,404 11,7 86,7 1,6
2,0 10,0 0,501 0,406 12,1 86,0 19
1,0 20 0523 0,372 8,5 89,6 1,9
1,0 150 0,504 0,419 13,3 84,9 1,8
1,0 20,0 0,511 0,432 13,7 84,6 1,7

Objavljeno je nekoliko radova gde su opisani i mehanizmi UC emisije za Yb**/Ho®*

dopirane materijale [290, 304]. Sto se ti¢e sistema koji je opisan u ovoj doktorskoj
disertaciji, mogu¢i mehanizam UC procesa je sledeéi: zbog dosta veceg sadrzaja
Yb**jona u odnosu na jone Ho*, svaki jon Ho®*" okruzen je sa nekoliko jona Yb* u
mikrokristalu GdVO,. Prvo se Yb**, kao jon senzibilizator, pobuduje sa *F7, na *Fsp
nivo, pri apsorpciji NIR fotona od 980 nm (slika 4.38). Dalje, Yb*joni prenose
energiju na susedne aktivatorske jone Ho*", pobudujuéi ih sa osnovnog (lg) na lg nivo.
Za zelenu emisiju, joni Ho** direktno se pobuduju na °F4, °S; nivo apsorpcijom energije
fotona lasera (apsorpcija pobudenog stanja, ESA mehanizmom, vidi odeljak 2.1.3.2)
[302]. Za crvenu emisiju, jon Ho>* sa °I nivoa moZe se neradijativno relaksirati do I
nivoa; takode, joni Ho® 'mogu biti pobudeni na °Fs nivo apsorpcijom energije laserskih
fotona. Prenos energije jona Ho** sa °F4, °S, nivoa na osnovni nivo daje zelenu emisiju

na 543 nm, dok prenos energije jona Ho** sa °Fs nivoa daje crvenu emisiju na 654 nm.
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Slika 4.38. Energetski dijagram UC mehanizma izmedu Yb*" i Ho®* jona.

Efekat inkorporiranja jona Li* u uzorak Ho1Yb20 na DC i UC emisiju prikazan je
na slikama 4.39 1 4.40. Kao §to se ocekivalo, polozaji glavnih emisionih traka ostaju
konstantni i posle dodatka Li* u Ho*/Yb® dopiran GdVO,. Kod DC (slika 4.39)
intenzitet zelene emisije poveéava se dodatkom Li* (do 7,5 mol% Li"). Dalje povecanje
koncentracije jona Li* dovodi do blagog smanjenja inenziteta zelene emisije. Intenzitet
emisije u uzorku koji je ko-dopiran sa 7,5 mol% Li" je oko 2,2 puta veéi nego u uzorku
bez Li* jona. Pored toga, uzorci koji su ko-dopirani Li* pokazuju znadajno jaéu crvenu
UC emisiju (slika 4.40). Najveci efekat postize se dodatkom 10 mol% Li" jona, gde je
intenzitet emisije vise nego duplo veéi u poredenju sa uzorkom koji je sintetisan bez Li"
ko-dopiranja. Joni Yb**, koji okruzuju jone Ho®', olakSavaju prenos energije
(senzibilizatori), a kada su uzorci ko-dopirani Li* jonima, onda su ovi joni razdvojeni i
zna€ajnim brojem opticki neaktivnih jona Li, pri ¢emu se izbegava gubitak energije.
Efekat ko-dopiranja jonima Li* na intenzitet emisije, koordinate boja i razdvajanje
emisije u DC i UC sumirani su u tabeli 4.6. Dijagram hromati¢nosti 1931 CIE prahova
GdVO4:1mol%Ho®* ,20mol%Yb**, bez i sa ko-dopiranjem razli¢itim koncentracijama
jona Li* (5 mol%, 7,5 mol%, 10 mol% i 15 mol%), pri ekscitaciji od 456 nm i 980 nm,
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prikazan je na slici 4.41. Sa dijagrama se jasno uocava razdvajanje boja emisije za

down-konverziju (zelena oblast) i up-konvreziju (crvena oblast).
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Slika 4.39. Uporedni prikaz DC emisionih spektara za uzorak HolYb20 koji je ko-
dopiran razli¢itim koncentracijama Li" jona.
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Slika 4.40. Uporedni prikaz UC emisionih spektara za uzorak HolYb20 koji je ko-
dopiran razli¢itim koncentracijama Li" jona.
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Tabela 4.6. Uticaj dodatka (ko-dopiranja) Li* jona na intenzitet emisije, CIE
koodronate boja (x, y) 1 procentulani udeo pojedinacne boje u DC i UC emisiji za

uzorak GdVO,:1mol %Ho>",20 mol%Yb®*.

Zelena Crvena NIR
Relativni . . .
n ) o emisija emisija emisija
Li intenziteti
- X y (%) (%) (%)
(mol%) emisije
o) (542 nm) (651 nm) (755 nm)
0
CFa’Sa>l)  (Fs—>°l)  (Fu’S:>°lh)
Down-konverzija
0 100 0,266 0,623 97,3 2,5 0,2
5 150 0,267 0,652 98,0 1,8 0,2
7,5 220 0,266 0,663 98,1 1,7 0,2
10 210 0,268 0,664 97,9 1,8 0,3
15 140 0,267 0,647 98,1 1,6 0,3
Up-konverzija
0 100 0,511 0,432 9,5 89,0 1,5
5 105 0,530 0,401 10,6 88,1 1,3
7,5 130 0,543 0,391 9,3 89,2 1,5
10 215 0,548 0,407 10,4 88,5 1,1
15 170 0,549 0,400 9,9 88,9 1,2

Ve¢ smo pokazali da 1 u sistemu GdVOg4:Er 0-dopiranje fostorni
' kazali da i u si GdVO4Er*/Yb® [255] ko-dopiranje fosfornih

materijala Li* jonima poboljsava luminescenciju i pri DC i pri UC procesu. Joni Li"

mogu sluZiti kao fluks za kristalizaciju, 1 u ve¢im kristalima emisija je jaca $to je manji

gubitak energije pri interakciji jona dopanta sa povrsinskim ligandima [255, 269]. Ko-

dopiranje sistema Li* jonima dodatno uti¢e na lokalno kristalno polje, ili simetriju jona

Re*, raskida sparivanje jona Re** i stvara kiseoni¢ne Supljine koje mogu da poboljsaju

energetski transfer §to sve doprinosi povecanju intenziteta emisije [255, 269].

Dakle, pokazali smo da odgovaraju¢im odabirom koncentracije dopanata, tj. odnosa

koncetracija Ho**/Yb** i Li* kao ko-dopanta koji se ugraduje u prah GdVO,, je moguée

posti¢i visok procenat dominantne zelene DC emisije (oko 98 %) i dominatne UC

emisije (oko 89 %), kao i pojacanje njihovih inteziteta dodatkom Li* jona.
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Slika 4.41. Dijagram hromati¢nosti 1931 CIE prahova GdVO4:Ho*/Yb*'/Li* pri
talasnoj duzini pobude od 456 nm i 980 nm.

4.3. Prahovi sintetisani metodom precipitacije

Relativno efikasan proces up-konverzije (pri malim gustinama snage lasera,
ekscitacija od 980 nm) mogu¢ je samo dopiranjem matri¢cnog materijala sa nekoliko
trovalentnih jona retkih zemalja (Er**, Ho®, Tm**, Pr¥* i Tb®) [39]. Efikasnost i
intenzitet UC emisije veoma su niski kod materijala koji su dopirani samo jednom
vrstom retke zemlje, zbog njihovog malog apsorpcionog poprecnog preseka. Medutim,
dodatkom Yb*" kao jona senzibilizatora, efikasnost i intenzitet emisije postaju veéi za
nekoliko redova veli¢ine u odnosu na sisteme bez Yb** jona. Procesi up-konverzije
fofora koji su dopirani jonima retkih zemalja imaju sposobnost emisije svetlosti
razlicitih boja, sa konverzijom energije < 2%, kada su odabrani odgovaraju¢i joni Re*,
matrice domacina i talasna duzina pobude (ekscitacije) [305]. Realizacija emisije
razli¢itih boja svetlosti zahteva kontrolu njihovog stvaranja i veli¢inu intenziteta
emisije tri fundamentalne (osnovne) boje: crvene, zelene i plave. Kontrolisanje

koncentracionog odnosa jona aktivatora (Ho®**, Er¥*, Tm®* i Yb®") pod uticajem
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infracrvenog zracenja, pruza mogucénost generisanja UC emisije svetlosti razlicitih boja
(crvene, plave i zelene) kao i bele svetlosti, zahvaljuju¢i odgovaraju¢em odnosu
intenziteta njihovih emisija [306]. Za uspeSnu UC emisiju vazno je odabrati
odgovaraju¢i matri¢ni materijal visoke kvante efikasnosti i odli¢nih optic¢kih svojstava.
Do sada, bilo je mnogo izvestaja o razliitm matricama domacina koje su pogodne za
UC luminescenciju, kao $to su fluoridne [307-309], oksifluoridne [310, 311], oksidne
[312, 313] i vanadatne matrice [314]. U ovoj doktorskoj disertaciji, za proucavanje
crvene, zelene, plave i bele UC emisije izabrali smo matricu GdVO,.

U cilju dobijanja crvene, zelene, plave i bele UC emisije u GdVO4:Re*/Yb®* (Re**
= Er**ili HO* ili Tm®* ili Tm*/Ho*'/Er*") sintetisali smo nanostapice sa razli¢itim
koncentracijama dopanta Re**/Yb* kao §to su: Gdix.w TMyYbyVO, (x = 0,03; w = 0,1),
Gd1.y-wEryYbywVO, (y = 0,02; w = 0,1), Gd1.,.wHO,YbyVO,4 (x = 0,01;w = 0,1) i Gdy.x.y-
2w T MxEryHo,Yb, WO, (x = 0,03, 0,1; y = 0,01, 0,02; z = 0,005, 0,01; w=0,1, 0,2, 0,4)
medotom hemijske precipitacije (tabela 3.4, poglavlje 3.1.2).

4.3.1. Strukturne i mikrostrukturne osobine

Za sve uzorke koji su sintetisani metodom precipitacije, a radi indentifikovanja
njihove strukture, kao i njihove C¢istoCe, koris¢ena je XRD analiza. Kod svih
sintetisanih uzoraka potvrdena je visoka kristalini¢nost i ¢ista struktura koja odgovara
tetragonalnoj strukturi zirkonatnog tipa (sa prostornom grupom 141/amd) [240, 241] i
koja je identifikovana JCPDS karticom broj 17-0260. Na slici 4.42 su reprezentativno
prikazani difraktogrami za jednu seriju (GdVO.:1mol%Ho**,10mol%Yb*") sintetisanih
i dodatno Zarenih uzoraka. Potvrda o €istoj strukturi GAVO4 nam ukazuje na to da su se
svi joni dopanata uspe$no i homogeno ugradili u matricu na mesto Gd** jona. Sa
difraktograma se jasno vidi da se Sirina na poluvisini difrakcionog maksimuma suzava
kako temperatura Zarenja uzoraka raste. Ako to poveZemo sa veli¢inom kristalita preko
Debaj-Sererove formule, dolazimo do zakljutka da se veli¢ina kristalita povecava sa
porastom temperature zarenja uzorka. Svi strukturni parametri, za Seriju
(GdVO,:1mol%Ho**,10mol%Yb**) uzoraka (koji su zareni na temperaturama od 300
°C, 600 °C, 800 °C i 1000 °C) su dobijeni Ritveldovom metodom uta¢njavanja i
prikazani su u tabeli 4.7. Iz tabele se moze videti da se veliine kristalita (koje su

izraCunate na osnovu (101) difrakcionog pika) kre¢u u opsegu od 14 nm, za nezaren
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uzorak, do 59 nm za uzorak zaren na temperaturi od 1000 °C u trajanju od 2 sata, i da je

mikronaprezanje vrlo malo §to ukazuje na dobru raspodelu jona u nanokristalima.
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Slika 4.42. Uporedni prikaz XRD difraktograma za nanoStapice 1H010Yb koji su
zareni na razli¢itim temperaturama. Vertikalne linije predstavljaju referentnu Kkarticu,
odnosno polozaje difrakcionih maksimuma za kompaktni GdVO,4 materijal.

Tabela 4.7. Strukturni parametri dobijeni nakon uta¢njavanja Ritveldovom metodom za
seriju uzoraka GdVO,4:1H0%,10%Yb** koji su zareni na razli¢itim temperaturama.

1Ho10Yb- 1Ho010Yb- 1Ho0l10Yb- 1Hol10Yb- 1Ho010Yb-
ap 300 600 800 1000

Veli¢ina
kristalita (nm) 14,7(2) 16,2(3) 17,2(6) 52,6(6) 59,0(3)
a=b(A) 7,1921(7) 7,1866(7) 7,1821(13)  7,1903(3) 7,1899(4)
¢ (A) 6,3379(6) 6,3334(6) 6,3281(12) 6,3362(3) 6,3360(4)
V (A% 327,84 327,10 326,42 327,58 327,54
Mikronaprezanje
(%) 0,23(10) 0,28(9) 0,16(2) 0,06(4) 0,033(13)
Ry 2,56 2,58 2,06 2,71 3,20
Rup’ 3,34 3,40 2,69 3,71 4,32
GOF 1,5312 1,5884 1,2292 1,5228 1,8515
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Na osnovu XRD analiza, kao Sto je ve¢ opisano, potvrdeno je da kristalinicnost
uzoraka raste kako i temperature Zarenja sintetisanih uzoraka. Da bismo potvrdili ove
rezultate, pratili smo promenu morfologije tih uzoraka uz pomo¢ TEM i1 SEM
mikroskopije (slika 4.43).

Posto svi uzorci nakon sinteze imaju slicnu morfologiju, na slici 4.43 je prikazana
promena morfologije GdVO,:1mol%Ho>*,10mol%Yb** &estica u zavisnosti od
temperature Zarenja istog uzorka. TEM mikrografi (slike 4.43a i4.43c), dobijeni pri
niskoj rezoluciji, za 1Ho10Yb-ap i1H010Yb-300 uzorke ukazuju na to da su dobijene
Cestice u obliku nanoStapica koji su razli¢ito orjentisane i koji se spontano samo-
organizuju u snopi¢e, dok TEM mikrografi (slike 4.43b i 4.43d), dobijeni pri visokoj
rezoluciji za iste uzorke, pokazuju da se ovi snopici sastoje od 5-6 nanoStapica ¢ija je
duzina oko 20 nm, a pre¢nik 5 nm. Kako temperatura Zarenja uzoraka raste do 600 °C,
nanoStapi¢i se transformiSu do pojedinacnih elipsoidnih cestica veli¢ine oko 20 nm
(slike 4.43e i 4.43f). Zbog dobijanja velikih kristala na vi§im temperaturama Zzarenja, za
uzorke 1H010Yb-800 i 1H010Yb-1000 su prikazani mikrografi dobijeni na SEM-u.
Slike 4.43g 1 4.43h nam daju informaciju o morfologiji ovih Zarenih uzoraka. Vidi se da
uzorak 1Ho10Yb-800 sadrzi deformisane (izduzene) sfere veli¢ine od oko 100 nm, dok

uzorak 1H010Yb-1000 sadrzi $tapice duzine od nekoliko mikrometara i pre¢nika 1-2

pm.
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SEM HV: 25.0 kV WD: 12.33 mm LYRA3 TESCAN| SEM HV: 25.0 kv WD: 12.36 mm LYRA3 TESCAN|
View field: 4.15 ym Det: SE View field: 20.8 ym Det: SE
SEM MAG: 50.0 kx | Date(midly): 04/13/15 SEM MAG: 10.0kx _ Date(m/dly): 04/13/15 LU CFl

Slika 4.43. TEM mikrografi GdVO4:Ho>*/Yb* praha, (a-f) niska rezolucija (levo) i
visoka rezolucija (desno) za nezaren uzorak (a,b), zaren na: T = 300 °C (c, d), T = 600
°C (e, f). SEM mikrografi za: uzorke Zarene na: T =800 °C (g) i T =1000 °C (h).
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4.3.2. Opticke osobine

4.3.2.1. UC luminescencija uzoraka GdVO4:Re**/Yb®*

UC luminescenicija je dobijena pri ekscitaciji laserskom diodom na 980 nm za sve
zarene GAVO4:Re*/YD® (Re* = Ho*, Er¥*, Tm*" i HO**/Er**/Tm**) uzorke i to za sve
kombinacije dopanata (tabela 3.4). Uoc¢eno je da sa poveCanjem temperature zarenja
uzoraka dolazi do pojacane emisije, pri cemu je najintenzivnija dobijena za uzorke koji
su zareni na T = 1000°C. PoboljSanje intenziteta emisije je najverovatnije vezano za
povecanu kristalinicnost, povecanje veliine Cestica i odstranjivanju adsorbovanih
materija na povrsini uzoraka. Iz ve¢ navedenih razloga i zbog malih intenziteta UC
emisije prahova koji su zareni na temperaturama ispod 800°C, ovde ¢e biti
predstavljene i razmatrane osobine samo uzoraka koji su zareni na T = 800°C i T =
1000°C. Kao §to je veé opisano u prethodnim poglavljima (4.2.2.3), Yb** joni zbog
posedovanja izuzetnih osobina i jednostavne energetske strukture i u ovim uzorcima

koji su sintetisani metodom precipitacije i dodatno Zareni, imaju ulogu senzibilizatora.

4.3.2.2. Crvena, zelena i plava UC emisija

Svi UC emisioni spektri GdVO,:Re*Yb* (Re** = Er**, Ho**, Tm*®") uzoraka koji
su zareni na T = 800°C i T = 1000°C, prikazani su na slici 4.44. Analizom ovih
spektara pokazano je da prilikom ekscitacije na 980 nm dolazi do pojave crvene
(GAVOLHO*' YD), zelene (GdVOLEr"Yb®) i plave (GdVO.Tm*Yb®) UC
emisije.

GdVO,:Ho**1Yb** uzorci daju dve emisione trake na UC luminescentnim spektrima
i to: veoma slabu zelenu traku koja se javlja na 542 nm i odgovara prelazu °F4(°S;) —
®lg, i izrazito jaku crvenu traku koja se javlja na 659 nm i odgovara °Fs — °lg prelazu.
(slika 4.44a). lzracunate CIE (x, y) koordinate prema 1931 CIE dijagramu su: (X =
0,504, y = 0,369) §to odgovara crvenoj boji za uzorak Zaren na T = 1000°C (1Ho10Yb-
1000, (S15))1(x=0,411, y = 0,362) Sto odgovara narandzastoj boji, za uzorak zaren na
T = 800°C (1H010Yb-800, (S14)) (slika 4.47). 1z ovoga se moze zakljuéiti da je kod
uzorka 1H010Yb-1000 intenzitet crvene UC emisije dominantniji nad intenzitetom
zelene UC emisije koja, Sto ukazuje na to tretman dodatnog Zarenja na viSim

temperaturama, dovodi do povecanja Cistoce crvene boje.
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Kako smo ve¢ napomenuli u odeljku 4.2.4, vecina fosfora koji su dopirani
Ho**/Yb* jonima daju intenzivnu zelenu UC emisiju, ali u slu¢aju GdVO4:Ho**/Yb**
dominantna je crvena UC emisija. Do sada je u literaturi prikazano da se crvena UC
emisija kod ovih sistema iskljutivo javlja za visoke koncentracije jona Ho®' i
objasnjena je procesom unakrsnog otpustanja (kros-relaksacije) izmedu razlicitih nivoa
jona Ho*, §to dovodi do inhibicije zelene UC emisije [290, 297, 299-303]. Medutim,
ispitivanje sistema GdVO,:Ho**/Yb* u ovoj doktorskoj disertaciji, dovodi do
zakljucka da se jaka crvena UC emisija postiZe i pri relativno malim koncentracijama
jona Ho**, dok su ostali odnosi koncentracija jona Ho**/Yb®" (iz tabele 3.4) ispitivani i
detaljno ve¢ diskutovani u poglavlju 4.2.4 [315].

Na slici 4.44b su prikazani UC spektri GdVO,:Er¥*/Yb* uzoraka koji su Zareni na
T =800C i T = 1000°C. (2Er10Yb-800 i 2Er10Yb-1000 (tabela 3.4) snimljeni na
sobnoj temperaturi pri talasnoj duZzini ekscitacije od 980 nm. Luminescentni UC spektri
dobijeni za sistem GdVO,Er*/Yb®* daju dve jake emisione trake u zelenom delu
vidljivog spektra i to na talasnim duzinama od 525 nm koja odgovara *Hi1, — *lisp i
na 552 nm koja odgovara *Ss;, — *I15, elektronskom prelazu jona Er®*. Pored ove dve
jake emisione trake, na spektrima se javlja i jako slab intenzitet crvene emisije na oko
655 nm koja odgovara *Fo, — “l15, prelazu. Kao §to se moze videti (slika 4.43),
intenziteti 1 zelene emisije 1 crvene emisije se povecavaju sa povecanjem temperature
zarenja. [z odnosa intenziteta zelene 1 crvene emisije moZze se zakljuc€iti da uzorak koji
je zaren na T = 1000°C ima ¢istiju zelenu boju. Izracunate CIE (x, y) koordinate prema
1931 CIE dijagramu su (0,282, 0,577) za uzorak zaren na T = 1000°C (2Er10Yb-1000,
(S15)) sto odgovara zelenoj boji 1 (0,290, 0,446), za uzorak zaren na T = 800°C
(2Er10Yb-800(S14)), sto odgovara zeleno-zutoj boji (slika 4.47). 1z ovoga se moze
zakljuciti da je kod uzorka 2Er10YDb-1000 intenzitet zelene UC emisije dominantniji
nad intenzitetom zelene UC emisije uzorka 2Er10Yb-800, sto ukazuje na to da tretman
dodatnog zarenja na viSim temperaturama dovodi do povecéanja Cistoce zelene boje.

Na slici 4.44 prikazani su UC emisioni spektri uzoraka GdVO,: Tm*"Yb** koji su
areni na T = 800°C (3Tm10Yb-800) i T = 1000°C (3Tm10Yb-1000) snimljeni na
sobnoj temperaturi pri ekscitaciji na 980 nm. Svi spektri se sastoje od tri razli¢ita
regiona u kojima se nalaze UC emisioni pikovi: plavi, crveni i blisko infracrveni. Dva

jaka emisiona pika na 475 nm i 800 nm odgovaraju ‘G4 — *Hs i *Hs — *Hg prelazima,
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dok je emisija u crvenom regionu (na oko 650 nm) veoma slaba i posledica je *G4—>F.
prelaza. Izracunate CIE (x, y) koordinate prema 1931 CIE dijagramu su (0,142, 0,125)
za uzorak 3Tm10Yb-1000 (S35) i (0,143, 0,124), za uzorak 3Tm10Yb-800 (S34) i obe
pripadaju plavoj oblasti na CIE dijagramu.(vidi sliku 4.47).
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Slika 4.44. UC emisioni spektri snimljeni na sobnoj temperaturi pri ekscitaciji na 980
nm, za: () GdVO,Ho**/Yb*, (b) GAVOLEr YL® i (c) GAVOLTm*/Yb* uzorke
koji su zareni na T = 800°C i T = 1000 C (koris¢ene skraéenice za oznaku uzoraka su
prikazani u tabeli 3.4).
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4.3.2.3. UC bela emisija uzorka Gdi.y.y-w TMxEryHO,Yb,VO4

Sematski prikaz distribucije Er**, Tm**, Ho®" i Yb*" energetskih nivoa i predlozen

mehanizam UC procesa dat je na slici 4.45.
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Slika 4.45. Dijagram energetskih nivoa Yb**, Er¥*, Ho*" i Tm*" jona i predloZeni UC

Svaki Yb* jon se pobuduje apsorpcijom fotona do nivoa “Fs; nakon &ega se
relaksira do osnovnog nivoa (°F7;) ili ucestvuje u prenosu energije do susednih jona
(Er**, Ho*, Tm®"). Energetski nivoi jona Er** se popunjavaju procesima GSA i ESA
(odeljak 2.1.3.2) i putem prenosa naelektrisanja (CT) sa Yb®*" jona. Radijativna
relaksacija jona sa ovih viSih energetskih stanja dovodi do UC emisije. Dve zelene
emisone trake na 525 nm i 552 nm javljaju se u slucajevima gde dolazi do relaksacije sa
pobudenih *Hy1; i *Sz;, energetskih nivoa jona Er** na njegov osnovni nivo (*lisy), dok
veoma slaba crvena emisija na 660 nm odgovara relaksaciji sa pobudenog *For nivoa
do osnovnog nivoa (*lisp) jona Er**[ 253]. Joni Yb** prenose energiju do Ho** jona,
pobudujuci jone Ho®" sa osnovnog na °lg nivo. Za dobijanje zelene emisije, joni Ho>* sa
®l¢ nivoa mogu se direktno pobuditi na °F., °S, nivo apsorpcijom energije fotona lasera.
[316]. Za crvenu emisiju, joni Ho** mogu se, potpomognuti fononom, neradijativno
relaksirati sa °lg nivoa na °l; nivo; onda se dalje pobuduju na °Fs apsorpcijom energije
fotona (lasera). Prenos energije jona Ho®*" sa °F4, °S; nivoa i °Fs nivoa na osnovni °lg
nivo rezultuje u zelenoj emisiji na 544 nm i crvenoj emisiji na 650 nm, respektivno.

Jaka plava, slaba crvena i jaka bliska infracrvena emisija od Tm*®" jona nastaju usled
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slede¢ih energetskih prelaza: *Gs—>Hg, 'G4—>F4 i *Hs—°Hs. Popunjavanje ‘G, nivoa
jona Tm*" objasnjava se uzastopnim procesima tri-fotonska prenosa energije sa
pobudenog *Fs/, nivoa jona Yb**, pomoéu koga se u prvom koraku popunjava *F4 nivo
procesom visefotonske relaksacije koja je potpomognuta fononima do *Hs pobudenog
stanja, zatim drugi elektronski prenos energije pobudenog jona Tm** na *F, nivo, koji
se relaksira naseljavaju¢i °Fs i *Hs nivoe sa kojih dolazi do infracrvene emisije,i
konatno tre¢i elektronski prenos energije populie ‘G, nivo sa kojeg se desava
relaksacija do osnovnoga nivoa (*Hg) jona Tm** uz plavu emisiju na 475 nm i do °F,
nivoa sa koga dolazi do crvene emisije na ~ 660 nm. Populacija *Hs nivoa jako je
favorizovana zbog relaksacije sa °F, nivoa i neradijativnog prelaza posle drugog
prenosa sa 2Fs;; nivoa Yb®* jona. Joni Tm** se sa naseljenog *Hy nivoa relaksiraju na
svoj osnovni nivo (*Hg) dajuéi jaku infracrvenu emisiju na 800 nm [306, 314].

Kao $§to je ve¢ poznato, kombinacijom razliitih intenziteta, crvene, zelene i plave
boje, dobija se milion razlicitih nijansi, medu kojima i bela boja, u vidljivom delu
spektra. Kao S§to je ve¢ reCeno, u ovom delu doktorske disertacije izucavano je
dobijanje razli¢itih boja UC emisije, pri ¢emu se tezilo dobijanju bele boje, u zavisnosti
od koncentracijskog odnosa tri dopanta Ho**/Er**/Tm** u matrici GdVO, pri ekscitaciji
na 980 nm. U cilju sinteze materijala koji bi emitovao svetlost bele boje, napravljeno je
nekoliko uzoraka mesanjem razli¢itih odnosa koncentracija sve tri vrste dopanta (Er®",
Tm*, Ho®, Yb®). Prvo smo sintetisali uzorak sa konstantnim koncentracionim
odnosom izmedu jona Ho®" (1 mol%), Er* (2 mol%) i Tm*" (3 mol%) i razli¢itim
koncentracijama Yb** (10, 20 i 40 mol%), kasnije je koncentracija Yb®" bila konstantna
(40 mol%) dok smo menjali odnose koncentracija izmedu Ho*, Er** i Tm*". Svi
pripremljeni uzorci dodatno su zareni na T = 800 °C i T = 1000 °C.

Svi 3Tm2ErlHol0Yb uzorci pokazali su jaku crvenu emisiju i neSto manjeg
intenzita, za oko dva puta slabiju zelenu emisiju, $to ukupno daje zelenkasto-zutu
luminescenciju (uzorak 3Tm2ErlHo010Yb-1000 (S43) (tabela 3.4). U cilju dobijanja
ravnoteze izmedu crvene, zelene i plave emisije, sintetisali smo i uzorke gde smo
povecavali koncentraciju Yb>* jona u GdVO,:Ho**/Er**/Tm**/Yb®*" uzorcima, dok je
koncetracijski odnos izmedu Ho®, Er** i Tm®" bio konstantan (Serija 4 u tabeli 3.4).
Relativna emisija se promenila, jer su opali intenziteti crvene i zelene UC emisije. Ovo

se moZe objasniti na sledeé¢i na¢in: kada koncentracija Yb*" jona raste koncentracijski
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efekat kvencovanja dominira tako da pocinje da gasi i crvenu i zelenu emisionu traku
koje poti¢u od Ho** i Er** jona [317]. Tako uzorak sa najviSom koncentracijom Yb**
jona 3Tm2Er1Ho40Yb-800 (S48) ve¢ daje zuckasto-belu boju sa odgovaraju¢im (x, y)
koordinatama (0,354, 0,399) na CIE dijagramu (slilka 4.47). Dobijanje upravo zuckasto
bele boje sa ovom kombinacijom dopanata, nas je navelo na to da dalje sintetiSemo
uzorke sa konstantnom koncentracijom (40mol%) Yb* jona i razligitim
koncentracijskim odnosom izmedu Ho®*, Er*" i Tm®" jona, (Serija 5 u tabeli 3.4), kako
bi dosli do kombinacije koja odgovara beloj boji na CIE dijagramu. Takode,
eksperimenti koji su se odnosili na Seriju 4 pokazali su da u cilju dobijanja bele boje,
promenom koncentracije Tm®" jona, dolazi i do pojacanja intenziteta emisione trake
koja pripada plavoj oblasti spektra. UC emisioni spektar emisije bele svetlosti za
uzorak 10Tm2Er0,5H040Yb-800 pri talasnoj duzini pobude od 980 nm dat je na slici
4.46.

U cilju dobijanja bele boje, a variranjem koncentracijskog odnosa izmedu
Ho**/Er**/Tm**/Yb*" jona, dobijena su 4 uzorka kod kojih izradunate koordinate imaju
vrednosti blizu vrednostima standarda za belu svetlost, a koja na osnovu 1931 CIE
dijagrama ima (0,333, 0,333) koordinate. Izraunate koordinate hromati¢nosti su:
(0,326, 0,339) za uzorak 10Tm2Er0,5H040Yb-800 (S52), (0,346, 0,343) za uzorak
10Tm2Er0,5H040Yb-1000 (S53), (0,323, 0,327) za uzorak 10Tm2ErlHo40Yb-800
(S55) i (0,342, 0,340) za uzorak 10Tm2ErlHo40Yb-1000 (S56). Sa CIE dijagrama
(slika 4.47) moze se videti da ova Cetiri para koordinata pripadaju centralnom delu
1931 CIE dijagrama koji odgovara beloj boji. Sve ostale izracunate CIE koordinate,
koje su dobijene za razliCite kombinacije koncentracijskog odnosa dopanta, su
prikazane u tabeli 4.8 i ucrtane na CIE dijagramu (slika 4.47).

Treba naglasiti, da je do sada, pregledom literature dobijeno samo nekoliko
materijala koji su dopirani sa Ho**/Er¥*/Tm**/Yb** jonima, a koji imaju CIE koordinate
(X, y) ¢ije vrednosti odgovaraju beloj boji na CIE dijagramu, to su: BiPO, (0,318,
0,356) [306], GdPO4 (0,328, 0,327) [318], YVO4 (0,323, 0,325) [319] i SiO,-GdVO, sa

CIE koordinatama blizu standarnih vrednosti [314].
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Slika 4.46. UC emisioni spektar emisije bele svetlosti za uzorak 10Tm2Er0,5H040Yb-
800 pri talasnoj duzini pobude od 980 nm.

Generisanje bele svetlosti, kao adekvatne kombinacije crvene, zelene i plave
emisije nanocestica dopirane jonima Re*, predstavlja alternativni nacdin njenog
dobijana u odnosu na druge sisteme koji, takode, emituju svetlost bele boje, ali npr.
kombinacijom zuto-plavih svetlosnih izvora, kao $to su GaN LEDs oblozen tankim
filmovima Ce-YAG [320], bele OLEDs [321] ili nanokristali CdSe jako malih
dimenzija [322]. U svakom slucaju, za primene u proizvodnji displeja u boji ili
tehnologije dobijanja bele svetlosti [313], kriti¢an uslov predstavlja sinteza materijala
sa intenzivnom, vidljivom luminescencijom. Prilikom generisanja bele svetlosti UV
ekscitacijom, npr. nanoCestica YVO,:Re**, moze doé¢i do fotodegradacije materijala
zbog koris¢enja malih talasnih duzina ekscitacije, tj. velikih energija, $to vodi
smanjenju efikasnosti luminescencije [323]. Zbog toga je jedna od prednosti razvitka
UC metrijala koji mogu da emituju belu svetlost ta $to se lako mogu pobuditi pomocéu
veoma jeftinih, komercijalnih NIR dioda male snage. Ovo je moguce, jer 4f energetski
nivoi Re** jona imaju duga vremene Zivota i na taj nadin eliminiSu potrebu za

ultrabrzim NIR laserima.

132



Tamara Gavrilovié Doktorska disertacija

Tabela 4.8. IzraCunate koordinate hromati¢nosti (x; y) i dobijene boje emisije za
sintetisane prahove.

Broj uzorka | Koordinate hromatic¢nosti (x; y) Boja emisije
S14 (0,411, 0,362) narandzasto-crvena
S15 (0,504; 0,369) crvenkasto- narandzasto
S24 (0,290; 0,446) zelena
S25 (0,282;0,577) zuckasto-zelena
S34 (0,143; 0,124) plava
S35 (0,142; 0,125) plava
S42 (0,395; 0,413) 7uckasto-narandzasta
S43 (0,417; 0,480) zelenkasto-zuta
S45 (0,394;0,455) zelenkasto-zuta
S46 (0,395; 0,485) zelenkasto-zuta
S48 (0,354; 0,399) zuckasto-narandzasta
S49 (0,396;0,441) zuckasto-narandzasta
S52 (0,326; 0,339) bela
S53 (0,346; 0,343) bela
S55 (0,323;0,327) bela
S56 (0,342; 0,340) bela
S58 (0,362; 0,405) Zuta
S59 (0,407; 0,399) Zuta
S511 (0,354, 0,410) Zuta
S512 (0,408; 0,432) zelenkasto-zuta

Na osnovu izracunavanja CIE koordinata hromati¢nosti (X, y) uzorka
Gdo.g29Ybo 15 TmMg01HO0 009Er0002VOs,  koji  je  sintetisan  nisko-temperaturskom
hidrotermalnom metodom, pokazano je da je postignuta skoro idealna UC emisija bele
svetlosti [314], $to je u rangu sa dobijenim rezultatima za CIE koordinate nasih prahova
S52, S53, S55 i S56 (vidi tabelu 4.8). Isto vazi i za GdVO, koji je dopiran
Tm**/Yb*/Ho** sa vredenostima x = 0,34 i y = 0,32 [324]. Medutim, za emisiju bele
svetlosti monokristalnog LiNbO3:0,025mol% Ho**/2,0mol% Yb**/0,2mol% Tm®*" (x =
0,31; y = 0,40) [325, 326] i BiPO4:20mol% Yb**/1mol% Er**/0,5mol% Tm>*/0,15%
Ho® (x = 0,318; y =0,356) [306] dobijene su loije vrednosti CIE koordinata

hromati¢nosti u poredenju sa nasim uzorcima. Tako da smo, optimizovanjem sadrzaja
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jona Re* koje smo inkorporirali u nanokristalni GdVO, (Gd1xey-z-
wTmyEryHo,Yb,VO,), demonstrirali njegovu pogodnost primene u tehnologijama
osvetljenja. Posto se pokazalo da se matrica GdVO,; moze dopirati razli¢itim
kombinacijama dopanta, dajuci tako razli¢ite boje (crvena, zelena, plava i bela) emisije,
kako je i pokazano u ovom delu doktorske disertacije, svi sintetisani materijali imaju
moguénost za primenu u velikom broju detektora i pozadinskim izvorima zracenja

(svetlosti).
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Slika 4.47. Dijagram hromati¢nosti 1931CIE prahova Gdi.xyz-wT MxEryH0,Ybw VO, pri
talasnoj duzini pobude od 980 nm.

4.4. Prahovi dobijeni sintezom pomocu inverznih micela
Osobine nanocestica (NPs) 1 nanostrukturnih materijala ¢esto se drasti¢no razlikuju

od osobina mikro materijala istog hemijskog sastava i imaju prednost u mnogim

fizickim, bioloskim, biomedicinskim i farmaceutskim primenama [327]. Zato je sinteza

134



Tamara Gavrilovié Doktorska disertacija

nanomaterijala sa dobro kontrolisanim oblikom, veli¢inom, ¢istoCom faze, hemijskim
sastavom 1 sa ciljanim, obi¢no multifunkcionalnim osobinama jedan od najizazovnijih
problema danasnjice, Sto se tiCe nauke o materijalima. Shodno tome, neorganske
nanocestice, dopirane malim koli¢inama jona aktivatora, privukle su veliku paznju zbog
svojih fascinantnih optickih, magnetnih i termalnih osobina, a njihov potencijal kao
multifunkcionalnih materijala izuzetno je Sirok.

Zbog svega navedenog, u ovom delu doktorske disertacije, poredili smo strukturne,
morfoloske i opticke osobine mikro i nano prahova GdVO4:Er3+/Yb3+. Nanocestice
GAVO4LEr**/Yb* sintetisane su metodom inverznih micela (odeljak 3.1.3), dok su
Gestice mikronskih dimenzija GdVO4:Er**/Yb®*, dobijene metodom reakcije u Gvrstoj
fazi (vidi odeljak 4.2.2).

Do sada, nanocestice GdVOu: Eu’* uspesno SuU sintetisane slede¢im metodama:
solvotermalna [199, 328], ko-precipitacija [226], hidroliza uree [220], hidrotermalna
[329, 330]. Pomocu navedenih metoda dobijene su tetragonalne Cestice (d ~ 70 nm),
sferne Cestice (d ~ 40 nm), elipsoidne Cestice (d ~ 20 nm, | ~ 25 nm), nanoSipke (d ~ 5
nm, | ~ 20 nm) i nanozice (d = 15 nm, 1 = nekoliko mikrona) [220, 226, 328-330].
Poliedri GdVO,4: Re®* (RE = Sm*, Dy**, Er*") (d ~ 300 nm) submikronskih dimenzija
dobijeni su lakom hidrotermalnom metodom sinteze [331]. Medutim, nanocestice

GdVOq koje su sintetisane u ovoj doktorskoj disertaciji su reda veli¢ine oko 4 nm.

4.4.1. Poredenje osobina Cestica GdVO,: 2mol% Er’*, 10 mol%
Yb* na nanometarskoj i mikrometarskoj skali

4.4.1.1. Rendgeno-strukturna analiza

Tipi¢ni XRD difraktogrami mikrogesti¢nih i nano&esti¢nih Er**/Yb** dopiranih-
GdVO, uzoraka predstavljeni su na slici 4.48. Oba difraktograma pokazuju da GdVO,
kristaliSe u tetragonalnu kristalnu stukturu cirkonatnog tipa (ZrSiO4) sa prostornom
grupom 14,/amd i koja odgovara referentnoj JCPDS Kartici br. 17-0260 [253]. Odsustvo
necistoca i malo pomeranje refleksionih polozaja u odnosu na ¢ist GdVO,4 ukazuje da su
se joni dopanata uspe$no i ravnomerno ugradili u kristalnu resetku GdVO,, kod oba
uzorka. Treba dodati 1 to, da relativno intenzivni refleksioni pikovi sugeriSu na visoku

kristalini¢nost sintetisanih nanocestica bez dodatnog temperaturnog tretmana, a da se
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tako visoka kristaliniénost moze pripisati homogenoj nukleaciji u inverznim micelama.
Prosecna veli¢ina kristalita nanodestica GAVO4:Er**/Yb® izradunata je pomoc¢u Halder-
Vagnerove (eng. Halder-Wagner) [332, 333] metode iz difrakcionih pikova nanocestica
i iznosila je 3,9 nm. Ova veli¢ina kristalita potvrdena je i izradunavanjem iz Sererove
formula (jednacina 3.2). KoriS¢enjem strukturnog uta¢njavanja dobijena je vrednost
veli¢ine kristalita od 4,2 nm za nanocestice GAVO4Er**/Yb*, dok je veli¢ina kristalita
kod Cestica koja su mikronskih dimenzija oko 55 nm. Ostali strukturni parametri mikro
i nanoGestica GAVOy: Er**/Yb®" izratunati su Ritveldovom metodom i prikazani su u

tabeli 4.9.

(200) nano GdVO :Er”, Yb™

mikro GdVO,:Er”, Yb™

L JL A\

Intenzitet (rel. jed.)

JCPDS:17-0260

‘ 'I | ) Il [ 1 lII Al ll | | [ lll“lll .
20 40 60 80 100
20(°)

Slika 4.48. XRD difraktogrami &estica GdVO,: Er**/Yb** mikronskih i nano dimenzija
sa oznacenim kristalografskim ravnima kod najizrazitijih difrakcionih pikova.

Prethodna proucavanja strukture nanocestica GdVO, [329, 334] ukazala su na to da
Sirenje ili kontrakcija kristalne reSetke zavisi od veliine Cestica. Analizom naSih
sistema (tabela 4.9) vidmo da nema znacajne promene u parametrima kristalne reSetke
izmedu cestica mikronskih dimenzija 1 nanoCestica. Smanjenje veliCine Cestica

mikronskih dimenzija do veli¢ine od 4 nm izaziva povecanje zapremine ¢elije GAVOq:
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Er¥*/Yb® od 0,42%. Sirenje refetke povezano je sa povec¢anjem broja povriinskih
defekata koji su izazvani od strane molekula adsorbovanih na povrSini, S§to je
prouzrokovalo negativan povrSinski pritisak. Sa smanjenjem veli¢ine Cestica dolazi i do
smanjenja mikronaprezanja od 0,057 % za mikro GdVO4:Er¥*/Yb** do 0,0001 % za
nano GAVO4:Er*/Yb**.

Tabela 4.9. Strukturni parametri sintetisanih uzoraka mikro i nano GdVO, koji su
dopirani Er**/ Yb* izratunati koris¢enjem Ritveldove metode.

mikro GdVO,: Er*/Yb* nano GdVO,: Er*/Yb®*

Veli¢ina kristalita (nm) 55(6) 4,30(2)
Mikronaprezanje (%) 0,057 0,0001
R (Brag) 3,59 0,57
a=b(A) 7,174(6) 7,17(2)
c(A) 6,323(5) 6,35(5)
cla 0,8814 0,8861
V (A% 325,4(6) 326,(2)
Ry (%) 2,04 1,41
Rup (%) 3,11 1,95

4.4.1.2. Karakterizacija mikrostrukture

TEM  mikrografi nanocestica GdVOLEr Y, koji su snimani na
nedispergovanim prahovima pri velikim uvecanjima, prikazani su na slici 4.49 (a i b),
dok su mikrografi koji su snimani na mrezici na kojoj je ukapan rastvor nanocestica
dispergovanih u etanolu, pri manjim uvecanjima, prikazani na slici 4.49. (c i d).
Velicina cCestica koja je izmerena pomocu TEM-a (pre¢nik 3-4 nm) sli¢na je veli¢ini
kristalita koja je dobijena iz XRD difraktograma, Sto sugeriSe da se svaka Cestica sastoji
od jednog kristalita. Dijagram povrSinske elektronske difrakcije (SAED)® (umetnut u
sliku 4.48b) ukazuje na polikristalnu strukturu praha sa ekstremno malim Cesticama.

Dakle, nasom sintezom u inverznim micela dobijene su jako sitne Cestice uzoraka

2 SAED - Selected Area Electron Diffraction
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GdVO4Er*/Yb* (oko 4 nm) u odnosu na veli¢inu koja je do sada predstavljena u
literaturi [199, 220, 225, 226, 328-331].

Slika 4.49. TEM slike unutrasnje strukture nanoo&estica GdVO,: Er**/Yb** (a,b) pri
velikim 1 (c,d) malim uveéanjima. Umetnuta slika prikazuje sliku odgovarajuce
povrsinske elektronske difrakcije — SEAD spektar (b).

4.4.1.3. Opticke osobine

Procesi up-konverzije kod nanocestica su od posebnog znacaja, jer imaju ogroman
potencijal u biomedicinskim primenama (pobuduju se u bliskom infarcrvenom
spektralnom regionu gde bioloski materijali imaju minimalnu apsorpciju); mogu se
koristiti za poboljSanje efikasnosti solarnih ¢elija (jer slojevi nanocestica rasejavaju
znaCajno manje svetlosti nego Cestice mikronskih dimenzija); i moguce je fino
podesavanje razliCitih osobina nanocestica, a odredenu primenu moguce je postici
kontrolisanjem njihovog oblika i veli¢ine na nanometarskom nivou [38]. Dopiranje
materijala jonima Er**/Yb**, gde se jon Yb** koristi kao senzibilizator, a jon Er** da
obezbedi emisiju, do sada je naj¢esée korisS¢eni metod dobijanja UC materijala koji su

bazirani na jonima Re**.
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Slika 4.50. Uporedni prikaz DC emisionih spektara za nanocestice i ¢estice mikronskih
dimenzija uzorka GdVO4:2mol%Er**,10mol% Yb**, snimljeni na sobnoj temperaturi.

Na slici 4.50. predstavljen je uporedni prikaz UC emisionih spektara nanocestica i
Gestica mikronskih dimenzija prahova GdVO,:Er**/Yb® pri ekscitaciji od 980 nm.
Spektri su snimljeni na sobnoj temperaturi i pod indenti¢nim usovima radi poredenja
njihovih intenziteta emisije. Uoceni UC emisioni pikovi (slika 4.50) karakteristi¢ni su
za emisiju jona Er¥* i nalaze se u zelenom (*Hy1o—>*ls/2 i *Ss—>*11512 prelazi) i crvenom
spektralnom regionu (*Fe;2—"l15/ prelaz).

Sematski prikaz i opis procesa koji je odgovoran za UC emisiju nanoéestica
GAVO,Er¥/Yb® dat je u odeljku 4.2.2.3, slika 4.14. UC emisija nano&estica manjeg je
intenziteta nego emisija iz materijala mikronskih dimenzija Cestica, zbog povrSinskih
efekata. Nanocestice imaju ve¢i odnos povrSina/zapremina i mnoge ligande vezane na
svojoj povrsini; pa je zbog toga, veci deo emisije Re** jona kvencovan (eng. quench,
ugaSen) [335-339]. Takode, nema promena u obliku emisionih traka nanocestica i
Cestica mikronskih dimenzija, kao ni u odnosu intenziteta zelene i crvene emisije.

Uporedni DC emisioni spektri nanocestica i Cestica mikronskih dimenzija prahova
GAVO4Er**/Yb*, snimljeni na sobnoj temperaturi i pri talasnoj duZini ekscitacije od
345 nm, dati su na slici 4.51. Intenzivne DC emisione trake koje se javljaju na ~545 nm

i ~555 nm, i pripadaju zelenoj oblasti, pripisuju se *Hi1o—>*l15 i*Sap—> *l1s prelazima
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sa pobudenih nivoa na osnovni *l;5, nivo Er** jona. Prilikom procesa DC dolazi i do
pojave veoma slabe crvene emisije (~ 625 nm) kao posledica *Foro—"l15/, prelaza, koja
se inace ne javlja u UC spektru pri ekscitaciji od 980 nm (slika 4.51). Ova pojava
ukazuje na to da je *Fg; nivo odgovoran za crvenu emisiju i da nije popunjen preko
4F9/2 i 4Fg/2 ili visih nivoa, ve¢ putem re-ekscitacije nivoa koji su smesteni na nizim
energetskim nivoima [340]. Kao $to je ve¢ poznato, intenzitet emisije materijala koji su
dopirani jonima Re** generalno je niZi za nanokristale nego za mikrokristale (zbog
povrsinskih efekata), Sto je potvrdeno i analizom optickih osobina nanocestica

GdVO4:Er**/Yb* razmatranih u ovom delu doktorske disertacije.
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Slika 4.51. Uporedni prikaz DC emisionih spektara za nanocestice i ¢estice mikronskih
dimenzija uzorka GdVO4:2mol%Er**,10mol% Yb**, snimljeni na sobnoj temperaturi.

Posto je do sada pokazno da je GdVO, pogodna matrica za ugradivanje razlicitih
dopanata i njihovih kombinacija, moZe se zakljuciti da ista matrica, prilikom koriS¢enja
dve razli¢ite talasne duzine (u vidljivom 1 infracrvenom delu spektra) za njihovo
pobudivanje, daje dve razli¢ite vrste luminescencije i to Stoksovu (DC) i anti-Stoksovu

(UC) luminescenciju, o ¢emu je bilo viSe re¢i u prethodnim poglavljima.
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Na primeru nanodestica GdVO4Er**/Yb®* koje su sintetisane u inverznim
micelama, ispitana je potencijalna primena ovog jedinjenja kao termofosfora, odnosno
detektovanje temperature.

Luminescentna termometrija je obecavajuéi pristup za detekciju temperature u
okruzenju nanometraskih dimenzija [101-103]. Evolucija temperature moze se odrediti
merenjem promene luminescentnih svojstava razliCitih tipova nanocestica, kao i
organskih boja. Ovaj pristup omogucava merenje temperature sa prostornom
rezolucijom koja je manja od 1 pum, $§to se ne moze posti¢i tradicionalnim
termometrima, pa moze biti od velike koristi u mikro/nano-elektronici i integrisanoj
fotonici [102]. Detekcija temperature pomoc¢u UC nanocestica od posebnog je interesa
za biomedicinu, jer se pobuda tipi¢no deSava u NIR regionu, i stoga, autofluorescencija
(prirodna emisija svetlosti bioloske strukture, kao Sto je slucaj kod mitohondrija i
lizozoma) iz bioloSkog materijala ne utiCe na merenja. Takode, NIR ekscitacija
pokazuje odliénu mo¢ prodiranja u tkivo 1 postoji veliki broj prili¢no jeftinih izvora
svetlosti koji rade u ovom spektralnom regionu. Tako da je, u ovoj doktorskoj
disertaciji, ispitivana potencijalna primena nano&estica GAVO4Er**/Yb* za detekciju
temperature. UC emisioni spektri nanodestica GAVO4Er*/Yb® snimljeni u
temperaturskom opsegu od 307 — 447K prikazani su na slici 4.52.

Zbog toga Sto, dva bliska razdvojena nivoa pokazuju Bolcmanov tip relativne
populisanosti, moZemo aproksimirati integrisani odnos intenziteta fluorescencije (FIR)
prelaza sa “Hiyp i *Ssp nivoa do osnovnog nivoa koriste¢i Bolemanovu raspodelu
(videti jednacine 2.10 1 2.11, odeljak 2.2.4.1) [100].

Fitovanje dobijenih eksperimentalnih podataka u jednacinu 2.11, slika 4.53,
pokazuje dobro slaganje izmedu eksperimenta i teorije, kao i korelaciju sa prethodnim
izve§tajima o termometiji koja je analizirana koriste¢enjem UC emisije Er** jona [100,
103]. Dobijeni parametri, log (B) = 2,81 i C = 1047,52 cm™, daju vrednost aplolutne
osetljivosti senzora, S, (K™) (jednagina 2.12) i relativne osetljivosti senzora, S; (%K™)
(jednacina 2.13).
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Slika 4.52. UC emisioni spektri nanoCestica GdVO4Er¥*/Yb* snimljeni u
temperaturskom opsegu od 307 — 447K.

Vrednosti osetljivosti, koje su izracunate iz jednac¢ina 2.12. 1 2.13. prikazane su na
slici 4.54. Maksimalna vrednost relativne osetljivosti iznosi 1,11%K™ i snimljena je pri
temperaturi od 307 K. Dobijena vrednost osetljivosti veoma je sli¢na onoj koja je
nadena za NaYF,:Yb®*, Er** [341, 342] i zlatom oblozen Gd,O5:Yb**, Er** [100]. Nas
rezultat je medu najvisim dobijenim za relativnu osetljivost termometra koji su bazirani
na UC emisiji [103]. Temperaturska rezolucija od ~ 1 K moze se proceniti iz §FIR /S,
gde je SFIR standardna devijacija ostatka polinomne interpolacije eksperimentalnih
podataka [100, 101]. Informacije o temperaturskoj rezoluciji (rezoluciji merenja
temperature) mogu se izvesti i iz osetljivosti detekcionog sistema i izracunate
osetljivosti.

Dakle, pokazano je da se metodom sinteze pomocu inverznih micela dobija
nanoprah GdVO,: 2mol%Er**,10mol% Yb*" sa zanimljivim fizickim osobinama u
poredenju sa istim materijalom mikronskih dimenzija Cestica i koji se potencijalno

moze Koristiti kao UC temperaturski senzor.
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GAVO4Er**/Yb* u funkciji temperature (crne tacke) i odgovarajuéa prava koja je
dobijena fitovanjem u jednacinu 4.2.
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Slika 4.54. Apsolutna (plava linija) i relativna (crvena linija) osetljivost FIR
temperaturskog senzora koji je baziran na procesu UC nanoprahova GdVO,:Er**/Yb**.
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Na kraju moze se zakljuciti da je u ovom delu doktorske disertacije pokazano da je
matricu GdVO, moguce sintetisati i metodom inverznih micela i da je veli¢ina tih
nanocestica izmedu 3 nm i 4 nm. Ovo je rezultat od velikog znacaja, jer poslednjih
godina vlada veliko interesovanje za nanokristalnim fosforima sa uskom raspodelom
veli¢ine Cestica koje im pruzaju nove mogucénosti primene u visoko kvalitetnim,
naprednim i efikasnim displejima, usled njihovih poboljSanih strukturnih, elektronskih i
optickih osobina [343-348].

Takode, pokazano je da je istu matricu moguce dopirati razli¢itim jonima aktivatora
i da ti joni, u zavisnosti talasne duzine kojom se pobuduju, mogu dati dve razlicite
luminescencije 1 da nanocestice GdVO4Er**1Yb** mogu da sluze 1 kao temperaturski

Senzori.
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U okviru ove doktorske disertacije neorganski luminescentni prahovi na bazi
gadolinijum-vanadata, GdV Oy, koji su dopirani jonima retkih zemalja, su dobijeni na
tri nac¢ina: metodom reakcije u ¢vrstoj fazi, metodom hemijske precipitacije iz rastvora
i metodom inverznih micela. Nakon optimizacije parametara sinteza sintetisani su
slede¢i luminescentni prahovi: GdVO4: Tm**, GdVO,: Tm*/Yb**, GdVO.: Er*/Yb*,
GdVO,: Ho**/Yb*, GdVO,: Er**/Yb*ILi*, GAVO4: Ho** /Yb*'ILi*, GAVO,: Tm*/Er**/
Ho**/Yb* i na njima je ispitivan fazni sastav i struktura, kao i uticaj tri pomenute vrste
sinteza na njihovu morfologiju. Vazno je ista¢i da su se koristile tri razli¢ite metode
sinteze upravo zbog dobijanja Cestica razlicitih veli¢ina 1 uporednog proucavanja svih
njihovih osobina.

Takode, u cilju proucavanja i poredenja optickih svojstava (Stoksove i anti-
Stoksove emisije) ovih sistema, detaljno je proucavan i uticaj razli¢itih kombinacija
dopanata i senzibilizatora, kao i njihov stehiometrijski odnos, u cilju pronalazenja
optimanih koncentracija za dati sistem. Kod nekih sistema (GdVO4Ho**/Yb* i
GdVO4Er**/Yb®*) je dodatno ubacivan i jon ko-dopanta, u nasem sludaju je to bio Li*
jon, koji je omogucio pojacanje intenziteta i Stoksove i anti-Stoksove emisije, dok su za
sistem GAVO,4:Er**/Yb® opticka svojstva merena u funkciji temperature u cilju
odredivanja potencijalne primene materijala u termometriji.

Na osnovu rendgeno-strukturne analize pokazano je da svi sintetisani materijali: 1)
kristaliSu u tetragonalnom sistemu cirkonatnog tipa; 2) imaju dobru kristalini¢nost i 3)
ne pokazuju dodatne necistoe koje bi mogle da poteknu od dopanata, odnosno
pokazuju identi¢nost sa referentnom karticom koja je data za kompaktni material
GdVO,. Iz dobijenih difraktograma odredena je i veli¢ina kristalita i ona iznosi: 0ko 60
nm (odnosno oko 90 nm u sistemima gde je dodat Li* jon) za prahove dobijene
metodom sinteze u ¢vrstoj fazi, od 14 nm (nezareni uzorci) do 59 nm (uzorci zareni na
1000°C) za prahove dobijene metodom ko-precipitacije i 3,9 nm za prahove dobijene
metodom inverznih micela. Morfologija prahova analizirana je snimanjem na
transmisionom i skeniraju¢em elektronskom mikroskopu u kombinaciji sa energetskom
disperzionom analizom X-zraka. Utvrdeno je da se metodom reakcije u Cvrstoj fazi
dobijaju deformisane (nepravilne) sferne Cestice prosecnog pe¢nika od 1,4 um do 8,4
um. Na osnovu energetske disperzione analize X-zraka pokazano je da su se dopanti

ugradili homogeno po celom uzorku i da je dobijeni procenat priblizan onom procentu
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dopanata koji je i ubacen na pocetku sinteze. TEM mikrografi za materijale koji su
dobijeni metodom ko-precipitacije pokazali su da dobijene cestice imaju oblike
nanostapica koji se spontano samo-0rganizuju u snopiée, a sa porastom temperature
zarenja (od 300°C do 1000°C), ovi $tapi¢i se transformisu, preko elipsoidnih (~20 nm) i
deformisanih (izduzenih) sfernih ¢estica (~100 nm), u nanostapi¢e duzine od nekoliko
pm i precnika 1-2 pm. VeliCina Cestica koje su sintetisne u inverznim micelama je
precnika 3-4 nm 1 slicna je veli¢ini kristalita (~3,9 nm) koja je izrac¢una na osnovu
odgovarajucih difraktograma, $to sugeri$e na to da su ove nanocestice monokristali.

Opticka svojstva  sintetisanih  prahova ispitana su fotoluminescentnom
spektroskopijom u vidljivom, bliskom infracrvenom i UV delu spektra, i sva merenja
su uglavnom odradena na sobnoj temperaturi, a kod GdVO,:Er¥*/Yb** ova svojstva su
pracena i u funkciji temperature, na viSim temperaturama (od sobne do 200°C),
uporedo za cestice mikrometarskih i nanometarskih dimenzija. Kod svih sintetisanih
sistema u emisionim spektrima se javljaju karatkteristi¢ni pikovi koji su posledica f - f
prelaza jona aktivatora (Tm*", Er®*, Ho®"). Izmerena vremena Zivota za sve sintetisane
uzorke kre¢u od 80 do 100 ps, Sto su veoma slicne vrednosti u poredenju sa literaturom.

Kod uzoraka GAVO,:Tm**/Yb*, koji su dobijeni reakcijom u &vrstoj fazi, iz
odnosa intenziteta blisko infracrvene i plave emisije, potvrdeno je da je konverzija
bliskog infracrvenog zrafenja na 980 nm u plavu emisiju veoma efikasna u svim
sintetisanim sistemima.

Ispitivanjem sistema GdVO4:Er**/Yb*, koji je sintetisan reakcijom u &vrstoj fazi,
proutavan je uticaj razliGitih koncetracionih odnosa jona dopanta (Er**) i jona
senzibilizatora (Yb®*) na luminescentne osobine GdVQ,, ¢ime je postignuta promena i
poboljsanje intenziteta zelene Stoksove i anti-Stoksove emisije. Analiziran je i potvrden
uticaj  ko-dopiranja  uzorka  GdVO4:1,5mol%Er** 20mol%Yb®*  razligitim
koncentracijama Li* jona na intenzitet obe (Stoksove i anti-Stoksove) emisije i
pokazano da ko-dopiranje ovog sistema, pojacava obe emisije, za sve koncentracije Li*
jona.

U sistemu GdVO,:Ho**7Yb**/Li*, sintetisanom reakcijom u &vrstoj fazi, pokazano
je da je odgovarajuéim odabirom koncentracije dopanata (Ho*'/Yb*") i ko-dopanta

(Li") koji se ugraduju u matricu GdVOy4, moguée posti¢i visok procenat dominantne
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zelene Stoksove emisije (0ko 98 %) i dominatne anti-Stoksove emisije (oko 89 %), kao
i pojacanje njihovih inteziteta dodatkom Li* jona.

U cilju dobijanja crvene, zelene, plave i bele emisije sintetisani su nanostapici
GAdVO4Re*IYD* (Re* = Er** ili HO* ili Tm* ili Tm*/Ho*/Er*") sa razli¢itim
koncentracijama dopanta Re**/Yb** medotom hemijske precipitacije. Analizom ovih
spektara pokazano je da, pri ekscitaciji od 980 nm, moZe dobiti crvena (za sistem
GdVO,:HO** /YD), zelena (za sistem GAVO,Er*Yb®) i plava emisija (za sistem
GdVO, Tm*'Yb®). U cilju dobijanja bele boje, a variranjem koncentracijskog odnosa
izmedu Ho>/Er¥*/Tm*/Yb®* jona, dobijena su 4 uzorka kod kojih izratunate
koordinate hromati¢nosti imaju vrednosti blizu vrednostima standarda za belu svetlost,
na osnovu 1931 CIE dijagrama.

Opticka svojstva nanoCestica GdVO4Er**/Yb* od ~4 nm koja su dobijena
metodom inverznih micela su poredena sa istim materijalom mikronskih dimenzija ~5
um i pokazano je da nanocCestice imaju manji intenzitet emisije zbog povrsinskih
defekata koji se javljaju kod nanocestica. Medutim, ove nanocestice su pokazale veoma
veliku vrednost osetljivosti emisije u funkiji temperature u opsegu od 307 — 473K, §to
je ukazalo na ¢injenicu da se ovaj luminescenti materijal potencijalno moze koristiti u
termometriji, kao temperaturski senzor.

Na kraju se moze zakljuciti da sintetisani i proucavani materijali u okviru ove
doktorske disertacije, a koji su na bazi GdVO, dopirani kombinacijom jona retkih
zemalja, imaju ve¢ neke svoje potencijalne primene: 1) mogu da imaju Stoksovu 1 anti-
Stoksovu emisiju i 2) mogu se koristiti u termometriji kao temperaturski senzori. Pored
ovih brojne su i ostale primene ovog materijala: materijali na bazi GdVO, imaju vaznu
ulogu pri proizvodnji opti¢kih uredaja visoke rezolucije, kao Sto su katodne cevi
(elektroluminescentni displeji i displeji sa emisijom polja, lasera i fluorescentnih lapmi,
detektora rendgenskih zraka). Za razliku od materijala koji u osnovi imaju sulfidnu
matricu, luminescentni materijali bazirani GdVOy su stabilni u vakuumu, a karakterise
ih 1 odsustvo korozivne emisije gasova prilikom elektronskog bombardovanja. Takode,
poseduju izuzetno visoku efikasnost konverzije energije, termic¢ku stabilnost i Cisto¢u
spektralnih boja, a §to je najvaznije, nanocestice GdVO, mogu da posluze kao T1-

pozitivni  kontrastni agensi za MRI (eng. Magnetic Resonance Imaging).
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Tabela P1. Neke od najvaznijih primena elemenata retkih zemalja.

Element

Primena

Lantan

Koristi se za pravljenje punjivih lantan-nikl-metal hidridnih baterija
koje se nalaze u elektri¢nim i hibridnim vozilima, laptop
kompijuterima, kamerama; u optici vlakana radi povecanja brzine
prenosa svetlosti; za konstrukciju teleskopa, dvogleda, jer La
povecava jasnoc¢u vizualizacije, stakala koja apsorbuju infracrveno
zraCenje, pravljenje naocara za noéno osmatranje, smanjenje nivoa
fosfata kod bolesnika sa oboljenjem bubrega, pravljenje
specijalizovanih legura kao $to su one koje se koriste u upaljacima,
proizvodnju osvetljenja visokog intenziteta kao kod filmskih
projekcija; u senzorima visoke osetljivosti, emisionim izvorima, u
instrumentima kao §to je elektronski mikroskop, rafinerijama nafte
za proizvodnju goriva.

Cerijum

Koristi se za poliranje stakla, metala i dragog kamenja (nakita), za
kompijuterske Cipove, tranzistore i druge elektronske komponente; u
automobilima kao katalizator za smanjenje zagadenja; dodaje se u
procesu pravljenja stakla radi obezbojavanja, a kompaktnim
fluorescentnim sijalicama daje zelenu boju.

Prazeodimijum

Primenjuje se u kombinaciji sa neodimijumom, njegova primarna
uporeba je u pravljenju stalnih magneta visoke magnetne moci.
Koristi se za proizodnju naocara koje se upotrebljavaju pri varenju
materijala i duvanju stakla posto oksid prazeodimijuma $titi od UV
zraCenja, ima ga u plastici 1 keramici koja je jarko Zute boje.

Neodimijum

Glavna upotreba mu je u proizvodnji najjacih stalnih magneta na
svetu (koji se koriste kod mobilnim telefonima, pa sve do aparata za
MRI snimanja, zatim satelitima, hibridnim automobilima i
agregatima u elktriénim generatorima). Druge vaZzne primene
ukljucuju Sirok asortiman lasera 1 sistema za navigaciju i
komunikacije.

Samarijum

Primarna upotreba je u proizvodnji stalnih magneta koji mogu da
podnesu visoke temperature (do 700°C), lasera (u oblasti X-
zraCenja) 1 u nuklearnim elektranama za apsorpciju neutrona i za
proizvodnju superprovodnika.

Europijum

Glavnu upotreba pronasao je u fosforima koji se koriste u displej
ekranima, televizorima (daju crvenkasto-narandzastu boju) i
visokoefikasnim fluorescentnim lampama (daju crvenkasto-
narandzastu 1 plavu boju). Kompleksi europijuma sa kamforom
korisni su reagensi za analizu opticki aktivnih organskih jedinjenja.
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Skandijum

Primenjuje se pri pravljenju legura metala visokih performansi (za
sportsku opremu 1 avio industriju), gorivih ¢elija i proizvodnju vrlo
intenzivnih izvora svetlosti.

Itrijum

Najveca potraznja mu je u proizvodnji fosfora, kao $to su oni
neophodni za stvaranje crvene boje koja se koristi u televizijskim
ekranima. Takode, upotrebljava se za proizvodnju lasera velike
moci, Stedljivih dioda koje emituju svetlost, za povecanje tvrdoce i
trajnosti magnezijumovih i aluminijumovih legura; u
specijalizovanim vrstama stakla 1 optickih sociva, senzorima za gas,
keramikama visokih permormansi i lekovima koji se koriste pri
lecenju karcinoma.

Prometijum

Veoma radioaktivan, koristi se u malim koli¢inama za proizvodnju
nuklearnih baterija.

Gadolinijum

Koristi se za usporavanje brzine reakcije u nuklearnim reaktorima,
pravljenje temperaturno i oksidaciono stabilnih legura gvozda i
drugih metala; kao kontrastni agens (MRI); u kompakt diskovima
(CD), mnogim senzorima i analitickim instrumentima, zelenim
fosforima za televizore i kompijterske ekrane. Takode, pokazuje
tendenciju ka stvaranju superprovodnih materijala i u odredenim
legurama snazan magnetsko-kalorijski efekat (vazna osobina pri
razvitku energetski efikasnih rashladnih magnetnih tehnologija koji
nisu Stetni za okolinu).

Terbijum

Upotrebljava se u elektronici ¢vrstog stanja, potencijalno ekoloski
znacajnim tehnologijama gorivih ¢elija, raznim osetljiv senzorima i
aktuatorima (elektri¢ni, hidrauli¢ni ili pneumatski uredaj koji
upravlja tokom materijala ili energije, npr. pretvara¢ energije u
kretanje), sonarnim sistemima. Medutim, njegova najznacajnija
primena je u proizvodnji energetski efikasnih fluorescentnih sijalica
(gde sluzi kao izvor svetlosti), Zutih i1 zelenih fosfora u
kompijuterskim monitorima i televizijskim ekranima.

Disprozijum

Za proizvodnju veoma jakih permanentnih (stalnih) magneta koji su
znacajni za Sirok spektar proizvoda visoke tehnologije (telefoni,
racunari itd.), kompijuterske memorije 1 uredaja za njeno
skladiS¢enje. Koristi se 1 u izvorima svetlosti visokog intenziteta,
infracrvenim fosforima i za kontrolu i ograni¢enje nuklearnih
reakcija.

Holmijum

Male koli¢ine mogu da se koriste u kombinaciji sa drugim
elementima radi povecanja snage magneta. Nalazi primenu u
nuklearnim kontrolnim Sipkama, analiti¢kim instrumentima, kao
kolorant u staklima i nakitu. Njegovi laseri se koriste kao hiruski
laseri u poljima medicine i1 dentalne hirurgije, kao i1 u optickim
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komunikacijama.

Erbijum

U optickim vlaknima se koristi kao pojacivac signala. Njegovi laseri
se upotrebljavaju za medicinske, stomatoloske 1 dermatoloske
primene. Jaci laseri, koji kombinuju erbijum i iterbijum, primenjuju
se za secenje metala i zavarivanje. U upotrebi je kao ruzista bojau
staklu, keramici, nakitu. I erbijum efikasno apsorbuje slobodne
neutrone, pa se koristi u kontrolisanju i ograni¢avanju nuklearnih
reakcija u nuklearnim postrojenjima za proizvodnju energije.

Tulijum

Koristi se za proizvodnju medicinskih i drugih lasera, bezbednije
medicinske opreme sa X-zracenjem. Pokazuje potencijal ka razvoju
superprovodnih materijala.

Iterbijum

Zapanjujuce koristan element kada su u pitanju tehnologije solarnih
¢elija, Celicnih legura visokih performansi, lasera vioske snage i
tehnologija anti-falsifikovanja.

Lutecijum

U manjem obimu koristi se kao hemisjki katalizator i u procesu
prerade nafte. VaZan je u medicinskim primenama, ukljucujuci
proizvodnju lekova za borbu protiv karcinoma i senzorskih
materijala u PET (pozirtonska emisiona tomografija) skenerima.
Obecava upotrebu u analitickim instrumentima, naprednoj memoriji
racunara, nuklearnoj industriji, fosforima, u raznim poljima
medicinske dijagnostike i leCenja.
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Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

MNoTnuncaHu-a Tamapa B. MaBpunosuh

6poj ynuca ___[1X 08/2011

UsjaBrbyjem
Aa je 4OKTOpCKa avcepTaumja noa HacrnoBoM

CuvHTe3e, onTUYKa U CTPYKTypHa CBOjCTBa JTYMUHECLEHTHMX NpaxoBa Ha 6a3u

Fa[J,OJ'IVIHVijM-BaHa[J,aTa agonnpaHor jOHI/IMa PETKMUX 3eMarba

e pesynTaT COMNCTBEHOr UCTPaXXMBaYKor paaa,

e [Ja npegnoxeHa pguceptaumja y UENWMHW HW Yy genoBuMMa  Huje Ouna
npegnoxeHa 3a nobuvjarwe 6UNo koje AgunnomMe npema cTyaunjckum nporpammma
OPYrMX BUCOKOLLKOJICKMX YCTaHOBA,

e [la cy pe3ynTaTu KOPEeKTHO HaBedeHU U

e [a HMcCaMm Kplumo/na ayTopcka npaBa W KOPUCTUO WHTENEKTyanHy CBOjUHY
Apyrux nuua.

MoTnnuc gokTopaHpa

Y beorpagay,




Mpunor 2.

U3jaBa 0 NICTOBETHOCTU LWITaMMNaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3nje AOKTOPCKOr paaa

Mme n npesume aytopa Tamapa B. MaBpunosuh

Bbpoj ynuca 0X 08/2011

Ctyavnjckn nporpam JloKTOp XEMU|CKMX HayKa

Hacnos pana CuHTEe3e, onTuYKa 1 CTPYKTYPHA CBOjCTBa NYMUHECLIEHTHUX NpaxoBa
Ha 6a3u ragonnHNjym-saHagara A4oNMpaHor jOHMMa PETKUX 3eMarba

MeHTOpK npod. ap XKueocnas Tewuvh n ap OdparaHa JoBaHoBuh

MNoTnncaxHu Tamapa NaBpunosuh

u3jaBrbyjemM Ada je wramMmnaHa Bep3uvja MOr JOKTOPCKOr paja UCTOBETHA eNEKTPOHCKO]
Bep3nju Kojy cam npepao/na 3a objaBfbMBake Ha nopTtany AurutanHor
penosutopujyma YHuBep3uTeTa y beorpangy.

[os3sorbaBam ga ce objaBe MOjM NUYHM Nogaum Be3aHu 3a [obuvjawe akagemckor
3BaHba JOKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy MMe U npesuMme, rogmHa u mecto poherwa u gatym
oagbpaHe paga.

OB/ nnyHM nogaum mory ce o06jaBuTM Ha MpPEXHUM CcTpaHuuama gururtanHe
O61MbnuoTeKke, y €EnekTPOHCKOM KaTtamory u y nybnukaumjama YHuBepsuTeTa Yy
Beorpagy.

MoTnuc pokTopaHpa

Y beorpagay,




Mpwnor 3.

UsjaBa o kopuwhemwy

Onawhyjem YHuBepautetcky 6ubnmnoteky ,Ceetosap Mapkosuh® ga y OurutantHu
penosutopujym YHuBepauteta y beorpagy yHece Mojy OOKTOPCKY AvcepTauujy nog
HacrnoBom:

CuHTe3e, onTnyka u CTPYKTYpPHa CBOjCTBa JNTIYMUHECLEHTHUX NpaxoBa Ha 0asu

Fa[J,OJ'IVIHVijM-BaHa[J,aTa aonunpaHor jOHI/IMa PETKMUX 3eMarba

Koja je Moje ayTopcKo Aeno.

OucepTaunjy ca cBMM npwunosuMa npegao/Nia caMm Yy enekTPOHCKOM dopmaty
MOroAHOM 3a TPajHO apXMBUpaH-Ee.

Mojy OoKTOpCKy AncepTauujy noxpaweHy y OurutanHu penosntopujym YHuBepauTeTa
y Beorpagy mory ga kopucte csu koju nowTyjy oapeabe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nunueHue KpeatueHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce ognyyuo/na.

1. AyTopcTBO
2. AyTopCTBO - HEKOMepLUmjarnHo
@AyTopCTBo — HekomepumjanHo — 6e3 npepage
4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLIMjanHO — AenUTU No4 UCTUM YyCNoBMMa
5. AytopcTtBo — 6e3 npepage
6. AyTopCcTBO — AEenuTu nog UCTUM ycrosmma

(Monumo ga 3aoKpyXumTe camo jedHy of WecCT MOoHyheHuX nuueHuun, Kpatak onuc
nyUeHumM AarT je Ha nonenuHu nucra).

MoTnuc pokTopaHaa

Y Bbeorpagay,




