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REZIME



Multifunkcionalne nanocestice magnezijum-ortotitanata dopiranog
jonima retkih zemalja i prelaznih metala

Multifunkcionalni materijali se dizajniraju na taj nac¢in da mogu da ispune ciljane funkcije,
prilagode se specifikacijama proizvoda i multifunkcionalnim primenama. Multifunkcionalni
nanomaterijali koriste sprege izmedu viSe svojih svojstava kako bi obavljali kompleksne
funkcije. U ovoj doktorskoj disertaciji sintetisane su nanocestice magnezijum-ortotitanata, kao i
nanocestice magnezijum-ortotitanata dopiranog jonima retkih zemalja i jonima prelaznih metala
sa multifunkcionalnim svojstvima. Navedeni prahovi predstavljaju odlican izbor za brojne
primene. Kori$¢ena je Pecini metoda sinteze koja se pokazala kao efikasna metoda za dobijanje
nanocestica magnezijum-ortotitanata sa tacno odredenom strukturom i morfologijom, svojstvima
koji su od presudnog znacaja za unapredenje funkcionalnih karakteristika ovih prahova. U ovoj
doktorskoj disertaciji istrazena Su strukturna, morfoloSka, luminescentna i fotokataliticka

svojstva ovih nanomaterijala.

U okviru ove doktorske disertacije koris¢ena je metoda Pecinijevog polimerizovanog
kompleksnog rastvora za pripremu nanocestica Mg, TiO4, nedopiranog i dopiranog jonima retkih
zemalja (Eu®* i Sm*"). Ispitivan je uticaj procesnih parametara na strukturu i svojstva navedenih
prahova, a u cilju optimizacije sinteze uzorci su zareni u temperaturnom opsegu od 400 — 650°C.
Rendgeno-strukturnom analizom utvrdena je kubna struktura inveznog spinela i veli¢ina
kristalita od svega nekoliko nanometara. Morfoloske karakteristike sintetisanih uzoraka
ispitivane su transmisionom elektronskom mikroskopijom (TEM) i skeniraju¢om elektronskom
mikroskopijom (SEM). Utvrdeno je da su nanocestice aglomerisane i imaju nepravilan zaobljen
oblik. Opticka svojstva ispitana su fotoluminescentnom spektroskopijom i snimljeni su emisioni
spektri svih sintetisanih uzoraka. Potvrdeno je da intenzitet emisije kod uzoraka dopiranih
jonima retkih zemalja raste sa povecanjem temperature zarenja. Kod uzoraka magnezijum-
ortotitanata dopiranog jonima retkih zemalja uoceni su svi karakteristi¢ni f—f prelazi, koji poti¢u
od aktivnih centara Eu** (°Dy — 'F3) i Sm*" (“Gs;z — °H;). Proracunati su i analizirani Judd-
Ofelt-ovi parametri za uzorak Mg,TiO4:Eu* koji karakterisu lokalnu strukturu i veze u okolini
jona retke zemlje. Takode je potvrdeno da najbolja luminescentna svojstva pokazuju nanocestice

pripremljene na 600°C/1h.



Takode, metodom Pecinijevog polimerizovanog kompleksa na temperaturi od 600°C/1h
sintetisan je Mg, TiO4:Mn*" i dobijene su Gestice veliine od oko 10 nm. Izvriene su strukturne,
morfoloske, spektroskopske analize, kao i analiza kristalnog polja ovog materijala. Uo¢eni su
karakteristi¢ni d<d 2Eg — 4A2g elektronski prelazi kod uzorka dopiranog jonima prelaznog
metala (Mn**) koji su odgovorni za intenzivnu crvenu emisiju &estica. Primenom modela
razmene naelektrisanja dobijene su vrednosti parametara kristalnog polja Mn** u trigonalnom
kristalnom polju Mg,TiO,. Jasno se moze uoCiti slaganje izmedu proracunatih vrednosti

energetskih nivoa i eksperimentalnih vrednosti eksitacionog i emisionog spektra.

Ispitivana su fotokatalitiCka svojstva Cistog Mg,TiO4 i povrSinski modifikovanog Mg, TiO,
primenom bidentatnih benzenovih derivata, 5-amino salicilne kiseline i katehola. Na taj nacin
formiran je kompleks prenosa naclektrisanja usled ¢ega dolazi do pomeranja apsorpcije prema
vidljivom spektralnom regionu. Fenomenom fizi¢ke adsorpcije gasova na spoljnu i unutrasnju
povrSinu nanopraha magnezijum-ortotitanata pomoc¢u BET metode utvrdena je specifi¢na
povrsina i mezoporoznost ovog praha. Degradacija organske boje (kristal ljubicasta) korisc¢ena je
u cilju ispitivanja fotokatalitickih svojstava Cistog i1 povrSinski modifikovanog Mg, TiO4
nanopraha pod osvetljenjem u razli¢itim spektralnim regionima. Ekscitacijom pomocu UV
svetlosti indukovana su po prvi put fotokataliti¢ka svojstva ovih prahova. Takode, ekscitacijom
pomocu vidljive svetlosti ukazalo je na to da povrSinski modifikovani nanoprah magnezijum-
ortotitanata ima bolje fotokatalitiCke performanse zbog sniZenja energije zabranjene zone nego
§to je to u slucaju kod cistog magnezijum-ortotitanata. Dobijeni eksperimentalni rezultati
uporedeni su sa najvise proucavanim fotokatalitiCkim materijalom TiO, (komercijalno Degussa

P25).

Kljuéne re¢i: luminescentni materijali, magnezijum-ortotitanat, joni retkih zemalja, joni

prelaznih metala, fotokataliticki materijali

Naucna oblast: TeholoSko inZenjerstvo
UZa naucna oblast: InZenjerstvo materijala

UDK broj: 620.3:546.46:546.824:546.650



ABSTRACT



Multifunctional nanoparticles of magnesium-orthotitanate doped

with rare earth and transition metals ions

Multifunctional materials are designed in order to fulfill the causes of achieving aimed functions,
adjusting to the specifications of products and being multifunctionally applied. Multifunctional
materials use the relations among various characteristics of their own in order to complete
complex functions. In this thesis nanoparticles of the magnesium-orthotitanate are synthetized, as
well as nanoparticles of magnesium-orthotitanate doped with rare earth and transition metals ions
with multifunctional properties. These materials represent an excellent choice for numerous
applications. The Pechini method of synthesis was used which proved itself as an efficient
method for emanating nanoparticles of the magnesium-orthotitanate with the precisely fixed
structure and morphology, which are characteristics essential for improving of functional
characteristics of these powders. Moreover, in this thesis, structural, morphological, luminescent
and photocatalytic characteristics of synthesized materials were researched.

Within this doctoral thesis, for the preparation of nanoparticles of Mg,TiO,4 undoped and doped
with the ions of rare earth (Eu®* i Sm®"), was used the Pechini’s polymerizable complex solution
method. There was investigated the effect of the processual parameters on structure and
characteristics of the mentioned powders, and, in order to optimize the synthesis, the samples
had been fired at a temperature range of 400 — 650°C. The application of the X-ray structural
analysis identified the cubic structure of the inverse spinel and the crystallite size of only a few
nanometers. Morphological characteristics of the synthetized samples were investigated via
transmission electronic microscopy (TEM) and scanning electronic microscopy (SEM). As a
result, it was established that nanoparticles are agglomerated and have an irregular orbicular
shape. Optical characteristics were investigated by photoluminescence spectroscopy and there
were recorded emission spectra of all synthesized samples. It was confirmed that the emission
intensity of the samples doped by rare earth ions grows with the increase of the heating
temperature. As far as samples of the magnesium-orthotitatanate doped with the rare earth ions
showed all characteristic peaks arising from f«f transitions, emanating from the active centers of

Eu** Dy — 'Fy) and Sm** (*Gs, — °Hj) ions. Moreover, there have been calculated and



analysed Judd—Ofelt’s parameters for the sample of Mg, TiO4:Eu** which mark the local structure
and relations within the environment of rare earth ions. In addition to this, it was confirmed that

nanoparticles prepared at 600°C per hour show optimal luminescent characteristics.

The Pechini’s polymerizable complex method, there was also synthetized Mg,TiOs:Mn*" at
600°C per hour and there were obtained particles of about 10 nm in size. There were performed
structural, morphological and spectroscopic analyses, as well as the analysis of the crystal field.
Moreover, there were observed characteristic d«>d “Eq — *Ay electronic transitions on a sample
doped with the transition metal ions (Mn*") which are responsible for the intensive red particle
emission. The application of the charge-transfer model yielded the values of the parameters of
the crystal field of Mn** ions within the trigonal crystal field of Mg, TiO4. The matching between
calculated values of energy levels and the experimental values of excitation and emission spectra

can be noted.

Photocatalytic properties of pure Mg,TiO4 and surface modified Mg,TiO, via application of
bidentate benzene derivatives, a 5-amino salicylic acid and catechol, were researched. In this
way there was formed the charge transfer complex, during which occurs the moving of the
absorption towards the visible spectral area. By the application of the phenomenon of the
physical adsorption of gases on the external and internal surface of the nanopowder of
magnesium- orthotitanate via BET method there was established specific surface and
mesoporosity of this powder. The degradation of the organic colour (crystal violet) was used in
order to examine photocatalytic properties of the surface modified Mg, TiO4 nanopowder under
the luminance in different spectral areas. Using the excitation, via UV luminance there were, for
the first time, induced photocatalytic properties of this povder. Moreover, the excitation via the
visible light pointed out that the surface modified nanopowder of magnesium-orthotitanate has
better photocatalytic performances due to the lowering energy within the forbidden area
compared with the pure magnesium-orthotitanate. The obtained experimental results were
compared with the most frequently examined photocatalytic material TiO, (commercially called
Degussa P25).



Keywords: luminescent materials, magnesium-orthotitanate, rare earth ions, transition metal

ions, photocatalytic materials
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1.UVOD

Razvojem 1 napretkom tehnologije i tehnologije obrade materijala doslo je do potrebe da se
materijali unapreduju kako bi ispunili sve ambiciozne zahteve proizvoda. Materijali se
dizajniraju na takav na¢in da mogu da ispune zeljene funkcije, prilagode se specifikacijama
proizvoda i multifunkcionalnim primenama. 1z tog razloga radi se na prilagodavanju materijala,
od njegove strukture do finalne obrade, dizajniraju se novi materijali i prevazilaze se ograni¢enja
trenutno dostupnih materijala u cilju ispunjavanja zahteva performansi proizvoda i mnogobrojnih
primena [1, 2]. Novi trend je istrazivanje nanomaterijala sa ciljem da se performanse pobolj$aju i
do nekoliko puta, kao i da se funkcije ve¢ poznatih materijala zamene novim i efikasnijim
materijalima. Sinteza i obrada nanomaterijala i nanostruktura su od suStinske vaznosti za
nanotehnologije. Moguce su i Studije o novim fizickim svojstvima i primenama ukoliko su
sintetisani nanostrukturni materijali zeljenih dimenzija, morfologije, kristalne strukture,

mikrostrukture i hemijskog sastava [3, 4].

U ovoj doktorskoj disertaciji su razmatrane multifunkcionalne nanocestice ¢vrstog praskastog
materijala, magnezijum-ortotitanata (Mg,TiO4), ¢ijom modifikacijom su utvrdena poboljsana
luminescentna i fotokatalitiCka svojstva. Ovaj materijal predstavlja odlican izbor za brojne
potencijalne primene. Mg,TiO4 se pokazao kao odlicna matrica za dopiranje jonima retkih
zemalja i jonima prelaznih metala. Do sada su po prvi put ispitana i pokazana fotokataliticka
svojstva ovog materijala kao i uticaj njegove povrsinske modifikacije na fotokataliticka svojstva.
Zbog toga je metoda sinteze za dobijanje nanocestica prahova magnezijum-ortotitanata sa tacno
odredenom strukturom i morfologijom od presudnog znacaja za unapredenje funkcionalnih
karakteristika ovih materijala. Podjednako je vazno i razumevanje veze izmedu strukture i

svojstava ovog multifunkcionalnog materijala koje su analizirane razli¢itim metodama.

1.1. Luminescentni materijali, znacaj i primena

Luminescentni materijali imaju svojstvo da apsorbuju i konvertuju neki tip energije u
elektromagnetno zracenje, najcesS¢e u vidljivoj oblasti, mada se moze javiti 1 u ultraljubi¢astom

ili infracrvenom spektralnom regionu. Postoji vise vrsta luminescencije koja moze da se



klasifikuje prema nacinu pobudivanja, odnosno vrsti energije pretvorene u energiju

elektromagnetnog zracenja (Tabela 1.1. Podela luminescencije prema metodi pobudivanja) [5,

6].

Tabela 1.1. Podela luminescencije prema metodi pobudivanja

Luminescentna

] Metod pobudivanja Karakteristike
tehnika
U zavisnosti od trajanja svetlosti moZe
Apsorpcija se podeliti na fluorescentnu

Fotoluminescencija

elektromagnetnog

zracenja.

luminescenciju (brza pojava) i
fosforescentnu luminescenciju (pojava

sa duzim trajanjem).

Katodoluminescencija

Katodni zraci

(elektronski snop)

Nastaje kao posledica interakcije snopa
elektrona sa tankim slojem
fluorescentne supstance kojom su
presvuceni ekrani katodnih cevi. Moze
se sresti kod televizora, monitora,

neonskog svetla itd.

Hemoluminescencija i

bioluminescencija

Hemijski proces i

biohemijski proces

Nastaje direktnim pretvaranjem
hemijske energije u svetlosnu energiju
u hemijskim reakcijama.Nastaje u
Zivim organizmima, npr. meduze, svici,

itd.

Radioluminescencija

Jonizujuce zracenje

(o, B, v, X-zraci)

Nastaje kao posledica jonizujuceg

zraenja.

Elektroluminescencija

Elektricno polje

Nastaje usled izlaganja materijala

elektri¢nom polju.

Termoluminescencija

Grejanje nakon
skladistenja
prethodno navedenih

energija (npr.

Nastaje pod dejstvom toplotne energije;
toplota nije primaran izvor energije, vec
samo okidacC za oslobadanje energije

koja je prvobitno dosla iz drugog izvora




pobudivanje)

radioaktivno

Triboluminescencija

mehanickih sila (npr.

Primenom ) o ) N
Neki materijali svetle pri udaru ili kada

o se ogrebu.
mrvljenje)

Sonoluminescencija

Nastaje usled delovanja ultrazvuénih
Ultrazvuk _
talasa u te¢nostima.

Oblasti primena materijala sa luminescentnim svojstvima je navedeno u sledecoj tabeli (Tabela

1.2. Oblasti primena materijala sa luminescentnim svojstvima) [5 — 8]:

Tabela 1.2. Oblasti primena materijala sa luminescentnim svojstvima

Podrudje primene

Funkcija

Oblast primene

Opticki izbeljivaci

Boja, papir, odeca, deterdzenti.

Zastita od falsifikata

Novcanice, poStanske marke, kreditne kartice,

sertifikati, karte (ulaznice), itd.

Zastita proizvoda

Farmacija, plastika, itd.

Sigurnosni obelezivaci i

signalizacija

Osvetljenja za izlaze u sluc¢aju opasnosti, saobrac¢ajna

signalizacija, itd.

Reklame, osvetljenje

enterijera i eksterijera

Sijalice, logotipi, osvetljenje prostorija, zgrade, uli¢na

osvetljenja, energetski efikasno osvetljenje, itd.

Konverzija visoko-

energetskog zracenja ili

Rendgenski snimci, kompjuterska tomografija,
pozitronska emisiona tomografija, tehnologija

litografije sa ekstremnim ultraljubicastim talasnim

Cestica duzinama, LED diode, scintilatori, laseri, konvertori
solarne energije, opti¢ki pojacavadi, itd.
Kozmetika Stomatoloska keramika, lampe za solarijum, itd.

Markeri za analize

Detekcija nukleinskih kiselina i protein, itd.

Litografija

Fotokopir masine.




o 3 Precis¢avanje vode, oplemenjivanje i dezinfekcija
Fotohemija i biologija . . )
prostorija, kontrola zagadenja vazduha, itd.

o Dijagnostika, fotodinamicka terapija, medicinski
Medicina o
uredaji, itd.

Prvi luminescentni materijali otkriveni su jos u X veku u Kini i Japanu, dok su u Evropi poznati
jos$ od srednjeg veka, a pronadeni su u prirodi (prirodno dopirani kristali vilemita, Selita, kalcita).
I danas se istrazuju i razvijaju novi ekscitacioni izvori, emisione boje i tipovi luminescentnih
materijala [5, 9 — 12]. Luminescentni materijali koji emituju svetlost u opsegu talasnih duZina

vidljivih golim okom (380 — 750 nm) takode su i najkomercijalniji.

1.2. Fosfori: definicija, znacaj i primena

Fosfori su klasa luminescentnih materijala koji ispoljavaju fenomen fosforescencije (pojava
svetlosti sa duzim trajanjem). NajceSce se sastoje od matricnog materijala i jona aktivatora (jona
retkih zemalja — RE ili prelaznih metala). Aktivatori se namerno uvode kao “necisto¢e” u malim
koli¢inama, 1 oni mogu zameniti jone matrice 1 formirati opticke centre koji pokazuju
luminiscentna svojstva kada se pobude adekvatnim ekscitacionim izvorom. Mnoge primene
luminescentnih materijala zahtevaju visoku cistocu i homogenost raspodele aktivatora, kao 1
Cestice nanometarskih dimenzija. Fosfori mogu biti u vidu prahova, tankih filmova, koloida, itd
[5, 8, 9, 12]. U ovoj tezi obrazlozena je ideja sinteze sistema Mg, TiO4 kao pogodne matrice za
dopiranje jonima retkih metala i jonima prelaznih metala, kao i potencijalne primene ovog

materijala kao fosfora.

Uredaji koji se zasnivaju na svojstvu luminescencentnih fosfora imaju Siroku primenu i odavno
su postali deo svakodnevnog zivota. Primene fosfora mogu se klasifikovati na slede¢i nacin, a u
tabeli su navedene samo neke od funkcija i materijala (Tabela 1.3. Funkcije, oblasti primene i
materijali fosfora) [12 — 24]:



Tabela 1.3. Funkcije, oblasti primene i materijali fosfora

Funkcija

Oblast primene

Materijali

Svetlosni izvori

laseri,
LED diode,

fluorescentne lampe

BaSiO4:Eu®*
Sr,BaAlO,F:Ce**
Sr,Si0,Ng:Eu?*
Y3Al50y,:Ce*

Y,03:Eu®*

Zn,Si0zMn?*

GaAlAs, AlinGaP, InGaN,
AIN, ZnO, ZnSe
Cas(PO,)s(F,Cl):Sb**, Mn?*

katodne cevi, plazma

displeji, povrsinsko

Y,0,S:Eu:
Zn,Si0s:Mn?

jednostavnije

aplikacije

dugom i trajnom

fosforescencijom

Displeji L o o
emisioni displeji, TFT BaMgAl10017:Eu’, Mn
displeji ZnS:Ag

) CdwO,
ekrani za rendgensku ar
] o ] (Y,Gd)zOgZEU

Detektorski tomografiju i pozitronsku 2

. . . . Gd,0,S:Pr

sistemi emisionu tomografiju, _ 2

o _ Gd,SiOs:Ce
scintilatori _ 2
Lu,SiOs:Ce
Ostale, luminescentne boje sa

ZnS,
SI'A|204

1.3. Fotokataliticki materijali: definicija, znacaj i primena

Razvoj ¢Cistih tehnologija i alternativnih izvora energije, poslednje Cetiri decenije, postao je
imperativ prevashodno zbog kontinualnog povecavanja zagadujucih materija u zivotnoj sredini i
nestasice izvora energije. Zagadujuce supstance mogu biti bioloskog, organskog i neorganskog

porekla. Fotokataliza je proces sa visestrukom primenom za uklanjanje zagadujucih supstanci i
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produkata goriva iz okruzenja. Manifestuje se kao promena u brzini reakcije ili njenom iniciranju
pod dejstvom svetlosti u prisustvu supstanci koje se nazivaju fotokatalizatori. Efikasna i uspe$na
primena fotokatalize zahteva da zagadujuca supstanca, katalizator i izvor svetlosti medusobno
budu u neposrednoj blizini ili kontaktu. U ovom procesu svetlost sluzi kao izvor enegrije koji
aktivira katalizator. Oblasti primene procesa fotokatalize su viSestruki i prikazani su na slici
(Slika 1.1. Primene fotokatalizatora) [25, 26].

Zdravstvene ustanove Supermarketi ‘ Restorani
/7 -:- .. .
’ - Zgrade i
Laboratorije O kancelarijske
\ ‘ / prostorije

Primene fotokatalizatora

BIY @ ey in

Domovi za stara lica Ry S
Hoteli i ugostiteljski objekti

Centri za kuéne ljubimce Fabrike

Slika 1.1. Primene fotokatalizatora
Samo neki primeri fotokatalitickih materijala koji su ispitivani, dizajnirani i pogodni za vrSenje
raznih fotokatalitickih funkcija su dati u sledecoj tabeli (Tabela 1.4. Fotokataliticki mateijali,

funkcije i oblasti primene) [27 — 41]:

Tabela 1.4. Fotokataliticki mateijali, funkcije i oblasti primene

Fotokataliticki materijali Funkcije i oblasti primene

TiO, (modifikovan sa elementima N,C i | - fotoliza vode za dobijanje

Sili Pti Pd), SrTiOs, NiO, RuO,, WO3, | vodoni¢nih goriva,

CaBi;04, AgNbO3, AgAIO,, BiNbO,, - tretiranje foto-dekomponovanjem ili
Pb3sNb4O13, PbsMgNb,Og, LilnO,, foto-oksidacijom opasnih otpadnih




NaSbOj3, Caln,0,4, Ca,Sh,07, Ta,0s, materija,

AQ,0, AgCrO,, Ag,CrO,, CdS - otklanjanje neprijatnih mirisa,
(modifikovan elementima Pt, Pd i S), - deluje antibakterijski,

AgInZn;Sy, ZnIn,S4, Na,S-Na,S03, - deluje na razgradnju eksplozivnog
Sm,Ti,S,0s, TazNs, C3Ng, TaON, otpada, tretiranje naftnih mrlji i
LaTiON, itd uklanjanje azotovih oksida, NOx

konverzijom u azotnu kiselinu,
- pre¢is¢avanju otpadnih voda,
- veStacke fotosinteze,

- fotoelektrohemijska konverzija, itd.

Najperspektivnija tehnologija kojom se na jednostavan nacin moze iskoristiti energija prirodne
sunCeve svetlosti ili veStacke svetlosti je fotokataliza koja se vrSi poluprovodnickim
materijalima. Poluprovodni¢ki materijali koji ucestvuju u heterogenim fotokatalitiCkim
reakcijama su prilagodljivi, jeftini i tehnoloski tretman mnogih zagadujucih supstanci ovom
vrstom katalizatora je ekoloSki bezbedan. Ova tehnologija je sada komercijalizovana u mnogim

oblastima.

U ovoj tezi su ispitivana fotokatalitiCka svojstva nanopraha Cistog magnezijum-ortotitanata i
magnezijum-ortotitanata ¢ija je povrSina modifikovana primenom bidentatnih benzenovih
derivata. Rezultati analiza radenih pod istim eksperimentalnim uslovima su uporedeni Sa vecé
dobro poznatim fotokatalizatorom titan(lV)-oksidom o ¢emu ¢e biti re¢i u poglavlju Rezultati i

diskusija.

1.4. Titanati

Titanati su jedinjenja koja sadrze titan, kiseonik i mogu sadrzati najmanje jedan dodatni metalni
element. Neki od najcesc¢ih titanata su titan(I\V)-oksid, stroncijum-titanat, barijum-titanat,
kalcijum-titanat i disprozijum-titanat Cije su karakteristike date u tabeli (Tabela 1.5. Titanati,

karakteristike i energija zabranjene zone) [27, 41 — 49].



Tabela 1.5. Titanati, karakteristike i energija zabranjene zone

Naziv

Karakteristike i primena

Eg [eV]

Titan(1V)-oksid
(TiOy)

Stabilan, netoksican, postojan u vise kristalnih formi.
Uspesno se moze dopirati jonima retkih zemalja,
inertan je na hemijsko okruZenje. Upotreba se
uglavnom zasniva na fotokatalitickim procesima. Ima
razliite primene: U izradi baterija, filtera, talasovoda,

anti-reflektivnih i visoko reflektivnih premaza, itd.

30-3,2

Stroncijum-titanat
SI’TiOg

Paraelektri¢ni materijal sa perovskitnom strukturom.
Koristi se kao alternativa dijamantu, u preciznoj

optici, u izradi naprednih keramika, itd.

3,2

Barijum-titanat
B&TiOg

Feroelektri¢ni keramicki materijal sa
fotorefraktivnim 1 piezoelektri€énim svojstavima.

Koristi se u nelinearnoj optici.

3,2

Kalcijum-titanat
C&TiOg

Koristi se u integraciji biomaterijala poput implanata
kostiju i zamene kuka, kao izolator u keramic¢kim
kondenzatorima, itd. Ima veliki znac¢aj u tehnoloSkim
primenama jer im se elektri¢na i opticka svojstva

mogu menjati.

3,87 3,98

Aluminijum-titanat
Al;TiOs

Ima razli¢ite primene u elektronici, prehrambenoj i
farmaceutskoj industriji, poljoprivredi, itd. Koristi se
za efikasno uklanjanje necistoca iz naftnih
goriva.Tipi¢ne veli¢ine Cestica SU manje od 25 nm.
Cestice mogu biti suspendovane u rastvoru koji se
mogu koristiti kao premazi. Moze biti u obliku raznih
nanostruktura i koristi se u nanoelektronici i optici,
dijagnostici, kao biomarkeri i biosenzori, polimer,
tekstil i u proizvodnji solarnih ¢elija. Ovaj
nanokristal moZze imati veliku specificnu povrSinu pa

je pogodan i kao katalizator.

3,6




Bizmut(I11)-titanat
BizO7Ti2

Ima razne primene u elektronici i optici. Koristi se za
uklanjanje sumpornih jedinjenja iz naftnih goriva.
Ima takode veliku primenu u nanotehnologijama i
fotokatalizi. Kada se nalazi u obliku nanocestica,

veli¢ine Cestica su oko 100 nm.

2,95

Kobalt(111)-titanat
COzTiO4

Koristi se u proizvodnji solarnih ¢elija, kao
fotokatalizator za preciS¢avanje vode i vazduha, za
proizvodnju energetski efikasnih prozora, senzora za
gas, fotoluminescentnih materijala, itd. Takode se
istrazuje feromagnetni kobalt-titanijum oksid sistem

kao materijal za dinamicku memoriju.

1,3

Magnezijum-titanat
MgTi03

Koristi se u opti¢kim i mikrotalasnim uredajima. Ima
odli¢na dielektri¢na svojstva, nizak temperaturni
koeficijent rezonantne frekvencije za temperaturno

stabilna kola, itd.

3,7

Cink-titanat
ZnTi03

Odli¢an kandidat kao mikrotalasni rezonator, senzor
za gas, u mikroelektronici, kao metal-vazdusna
prepreka, katalizator visokih performasni i pigmentna

boja.

2,88 -2,91

Magnezijum-ortotitanat (Mg,TiO4) se koristi kao toplotni otpornik, dielektrik za mikrotalasnu
tehnologiju, kondenzator za kompenzaciju temperature i superprovodni tanki film, supstrat za
visoke temperature, vatrostalni materijal, antene, itd. U poslednjih nekoliko godina, magnezijum
1 materijali na bazi magnezijuma su privukli veliku paznju kao strukturni materijal koji ima
superiorna svojstva koja ukljucuju visoku otpornost, nisku gustinu, dobru elektromagnetnu
zaStitu, sposobnost reciklaze i mogucénost za laku mehani¢ku obradu. Mg,TiO, pokazuje
interesantna termodinamicka, dielektri¢na, elektri¢na, sintetska i strukturna svojstva, a prema

literaturnim podacima energija zabranjene zone iznosi 3,5 — 3,7 eV, Sto ga svrstava u red

poluprovodnika [50 — 59].




1.5. Aktuelnost teme

Dizajn materijala je izazovan poduhvat jer su materijali sloZeni i sveobuhvatni sistemi. Proces
dizajna materijala ima vise nivoa koji su uglavnom integrisani i u korelaciji, od fiziko-hemijskog
ponasanja pa sve do finalnih podobnosti za ciljane primene. Nanotehnologija i nauka o
nanomaterijalima predstavlja relativno novu nau¢nu oblast i veStine koje obuhvataju dizajn,
proizvodnju i primenu nanostruktura ili nanomaterijala (materijala nanometarskih dimenzija) i
bavi se osnovnim razumevanjem odnosa izmedu svojstava i dimenzija materijala kao i njihove
primene. Svojstva materijala koja zavise od veli¢ine Cestice u kombinaciji sa znacajnim
poboljsanjem u metodama karakterizacije ovih materijala poslednjih decenija stimulisali su
razvoj i proucCavanje nanomaterijala. Takode, proucavaju se i nacini primene tako da takvi

materijali budu funkcionalni i tehnoloski korisni.

Vazan aspekt je takode i minijaturizacija (umanjivanje) postojec¢ih i novih instrumenata, senzora
1 maSina koji imaju veliki uticaj na svet u kome Zivimo. Multifunkcionalne nanocestice
kombinuju razlic¢ita svojstva u jednom stabilnom sistemu nanodimenzija. Funkcionalizacijom
nanocestica moze se kontrolisati dobijanje Zeljenih svojstva u cilju specificne primene. Neke od
poznatih primera primene su racunari velikih snaga koji mogu racunati algoritme, biosenzori koji
nas upozoravaju o ranoj fazi pojave bolesti, u nekim sluc¢ajevima pozeljno je da budu na
molekularnom nivou tako da ako su u vidu lekova mogu automatski napadati obolele celije,
nanoroboti mogu da otklone unutra$nja oStec¢enja 1 uklone hemijske toksine u ljudskim telima,
elektronika nanoveli¢ina koja stalno prati nase okruzenje, itd. Kontrolisanje i koriscenje
svojstava interakcije svetlosti i materije i njihovo razumevanje nam omogucava razvoj
telekomunikacione tehnologije, ekrane (displeje), biotehnologiju, medicinsku dijagnostiku,
iskori$¢enje solarne energije, itd. Ovako izuzetno Sirok spektar potencijalnih primena novih
materijala, od nanoelektronike i optike do nanobioloskih sistema i nanomedicine, zahteva
formiranje i doprinos multidisciplinarnih timova koji se bave fizikom, hemijom, naukom o

materijalima, inZenjeringom, molekularnom biologijom, farmacijom, itd.
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1.6. Motivacija i doprinos

Budu¢i pravac multidisciplinarnih istrazivanja su sistemi multifunkcionlnin materijala koji
ukljucuju naucna dostignuca u polju fizike i hemije, nauke o materijalima, elektrotehnicka i
bioloska istrazivnja, itd. Potencijalna primena fosfora i katalizatora se u poslednjih nekoliko
godina detaljno ispituje zajedno sa razvojem nanotehnologija. Uredaji koji se zasnivaju na
svojstvu luminescentnih fosfora imaju Siroku primenu i odavno su postali deo svakodnevnog
zivota. Razvoj nauke i tehnologije u domenu fosfora doprinelo je i ¢itavom razvoju industrije 1

razmeni znanja (engl. “knowe how”) o optimizaciji procesa.

Najperspektivnija tehnologija kojom se na jednostavan nacin moze iskoristiti energija prirodne
sunceve svetlosti ili veStacke svetlosti je fotokataliza koja se vrSi poluprovodnickim
materijalima. Fotokatalizatori koriste sunCevu i veStacku svetlost kako bi uklonili razne
zagadujuce supstance ukljucujuéi organske materije, organske kiseline, pesticide, boje, sirovu
naftu, mikrobe (ukljucujuéi 1 viruse) i organizme otporne na hlor, neorganske molekule poput
oksida azota (NOy), itd. U kombinaciji sa precipitacijom ili filtracijom, takode mogu uklanjati

metale.

Zadatak ove doktorske disertacije bio je da se istrazi efikasan i ekonomican nadin sinteteze
nanocestica magnezijum-ortotitanata (Mg, TiO4) kao pogodne matrice za dopiranje jonima retkih
zemalja (Eu**, Sm*®") i jonima prelaznih metala (Mn*"), kako bi se ispitivala luminescentna
svojstva ovih materijala. Takode, vazan aspekt ove disertacije jeste uspostavljanje korelacije
izmedu strukturnih, morfoloskih i luminescentnih svojstava prahova magnezijum-ortotitanata
dopiranog jonima retkih zemalja i prelaznih metala. Rezultati ovih korelacija omogucavaju
dobijanje prahova sa ciljanim i poboljSanim svojstvima. Po prvi put su ispitivana fotokataliticka
nanopraha magnezijum-ortotitanata primenom organskih molekula, primenom bidentatnih
benzenovih derivata, kako bi se pospesili fotokataliticki procesi koji se odvijaju na povrSini

nanocestica.
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2. TEORIJSKI DEO

2.1. Magnezijum-ortotitanat Mg, TiO4: struktura, elektronska konfiguracija,
energetski procep

Spinel je naziv za grupu kristalnih sistema tipa normalnih spinela opste formule AB,O, ili
inverznih spinela opste formule B(AB)O4 (gde je A — trovalentni ili cetvorovalentni katjon, a B —
dvovalentni katjon). Kod inverznih spinela jedna polovina katjona B je u tetraedarskim
polozajima, druga polovina je rasporedena zajedno sa katjonima A u oktaedarskim polozajima
[60, 61]. U okviru ove disertacije ispitivan je magnezijum-ortotitanat (Mg, TiO,) koji kristalise u
strukturu inverznog spinela sa strukturnom formulom Mg[MgTi]O4 u kojoj magnezijum zauzima
tetraedarska i oktaedarska mesta dok titanijum zauzima samo oktaedarska mesta. Pripada kubnoj
prostornoj grupi Fd3m (227). Na slici se moze videti prostorni raspored jona i poredenje
strukture inverznog spinela sa normalnom spinelnom strukturom. (Slika 2.1. Struktura: a)

spinela, b) inverznog spinela).

a) spinel b) inverzni spinel
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Slika 2.1. Struktura: a) spinela, b) inverznog spinela

Magnezijum-ortotitanat (Mg,TiOs) kao keramicki materijal veoma je perspektivan. Ovaj
materijal ima male gubitke prilikom proizvodnje, jeftin je i ima Siroku primenu. Zbog svoje

elektronske konfiguracije i radijusa jona, Mg,TiO4 veoma je pogodan za dopiranje. Kada se
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dopira jonima retkih zemalja ili jonima prelaznih metala, ovaj materijal predstavlja odli¢an izbor

za brojne primene, jer pokazuje luminescentna svojstva.

Energetski procep (engl. band gap) je oblast zabranjenih energetskih nivoa koji se nalazi izmedu
zona dozvoljenih energetskih nivoa, tj. izmedu valentne i provodne zone. U odnosu na vrednost
energije energetskog procepa (energije zabranjene zone), materijali se mogu svrstati u metale,
poluprovodnike ili izolatore. Prema literaturnim podacima energija zabranjene zone Mg,TiO4

ima vrednost 3,5 — 3,7 eV, §to ga svrstava u red poluprovodnika [62].

Kao poluprovodnicki materijal Mg,TiO4, u smislu potencijalne primene, od interesa su i
potencijalna fotokatalitiCka Svojstva jer se materijal aktivira apsorbujuéi svetlost (svetlost sluzi
kao izvor energije) i katalizuje reakciju. Energija zabranjene zone navedenog materijala je
relativno velika, ali bi njegova aktivacija vidljivom svetlo$¢u mogla biti ostvarena povrSinskom

modifikacijom.

Zbog svega navedenog, metoda sinteze za dobijanje nanocCestica magnezijum-ortotitanata sa
tatno odredenom strukturom i morfologijom od presudnog je znacaja za unapredenje

funkcionalnih karakteristika ovog materijala.

2.2. Sinteze Mg:TiO4

U odnosu na Zeljene karakteristike materijala i njihove moguce sinteze, dobijaju se materijali
razli¢itih svojstava. Zbog toga je veoma vazno da Se odabere adekvatna i efikasna metoda sinteze
u odnosu na ciljane funkcije koje materijal treba da ima. Materijali magnezijum-ortotitanata do

sada su sintetisani na visokim temperaturama kao prahovi sa velikim i neuniformnim ¢esticama.

Nanostrukturni materijali su materijali ¢ija je bar jedna dimenzija pripada nanometarskim
veli¢inama. UkljuCuje nanocestice, nanoSipke, nanoprovodnike i kompaktne materijale
sagradene od nanoblokova ili se sastoje od struktura nanoveli¢ina. Da bi se istrazila nova fizicka
svojstva, fenomeni i ostvarile nove mogucnosti primene nanostruktura i nanomaterijala, osnova

je prvenstveno pronaci adekvatan nacin proizvodnje i procesuiranja.
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Postoje dva principa pristupa sinteze nanomaterijala [3, 63 — 65]:

e sa vrha nanize® (engl. "top-bottom™): ideja ovog pristupa je da se nanoCestice dobijaju
procesima dispergovanja i agregacije, a prvenstveno je povezan sa fizickim metodama
dobijanja nanomaterijala, i

e odozdo navise“ (engl. "bottom-up"): ideja ovog pristupa je da se nanocestice izgraduju
polaze¢i od odvojenih atoma, a prvenstveno je povezan sa hemijskim metodama

dobijanja nanomaterijala. Jedna ovakva metoda kori$¢ena je u izradi ove teze.

S obzirom na tematiku teze i da nema puno radova objavljenih na temu sinteze nanocesticnog
magnezijum-ortotitanata, u nastavku ¢e biti dat kratak pregled metoda i uslova koje su do sada

kori$¢eni za sinteze ovog praha:

e mokrohemijske sinteze (sinteze koje se deSavaju na jonskom nivou uz pomoc¢ sol-gela ili
precipitacije, a napravljene strukture su stabilisane Zarenjem u niskotemperaturskom
opsegu od 500 — 700°C) [52 — 55];

e sinteze u ¢vrstoj fazi (sinteze u ¢vrstoj fazi koje mogu imati predaktivaciju procesom
mlevenja, a napravljene strukture su stabilisane sinterovanjem u visokotemperaturskom
opsegu od 900 — 1500°C) [56 — 59].

U ovoj tezi za sintezu cistog Mg, TiO,4 kao i dopiranog ciljano je birana efikasna metoda sinteze
kojom se dobijaju prahovi ¢ije su Cestice nano veli¢ina, prevashodno zbog potencijalnih primena.
Mogucée primene ovog materijala kao luminescentnog izvora zahtevaju visoku cistocu i
homogenost raspodele aktivatora, a materijal sintetisan kao nanoprah ima poboljSana strukturna,
elektricna, magnetna i opticka svojstva. Takode, jo$ jedan razlog za sintezu ovog nanopraha je
moguca primena U fotokatalizi. Ukoliko su sintetisane Cestice nano dimenzija povecava im se
specifi¢na povrsina, a samim tim veca je koncentracija aktivnih mesta, sto dovodi do povecanja

reaktivnosti.

Mokrohemijska metoda sinteze koja je odabrana u ovoj tezi, Peéini metoda, uticala je na fizicke

karakteristike uzoraka, oblike i veli¢ine nanocestica, odnosa povrsine i zapremine nanocestica,
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kao i njihove funkcionalnosti. Ova metoda je do sada primenjena kao modifikovani sol-gel
metod koji se koristi u sintezi homogenih multikomponentnih metal-oksidnih materijala [66].
Pe¢ini metoda koja je koriS¢ena za sintezu uzoraka u ovoj disertaciji ukljucuje kombinaciju
procesa nastajanja metalnih helatnin kompleksa i1 polimerizacije. Zasniva se na razvoju
kompleksa izmedu zemnoalkalnog metala, prelaznih metala ili jona retkih zemalja, i helatnog
agensa (agensi koji mogu da ostvare dve ili viSe koordinatne veze izmedu visestruko vezanog
liganda i jednog centralnog atoma). Da bi se proces izvrsio koristi se R-hidroksikarboksilna
kiselina, helatni agens, kao §to jeu ovom slucaju limunska kiselina, u cilju formiranja stabilnog
metalnog kompleksa. Zatim, njihova poliesterifikacija sa polihidroksilnim alkoholom kao §to je
etilenglikol (EG) formira polimernu smolu. Polihidroksilni alkohol, u ovom slu¢aju etilenglikol
(EG), dodaje se da stvori veze izmedu helata ¢ime se dobija reakciona smeSa zelatinske
strukture. Imobilizacijom metalnih kompleksa u takvoj krutoj organskoj polimernoj mrezi
smanjuje segregaciju jona metala, obezbedujuc¢i homogeni sastav. Na slici je prikazana opisana
reakcija poliesterifikacije (Slika 2.2. Reakcija poliesterifikacije Pecini metode). Zagrevanjem
reakcione smese na temperaturu u opsegu 100°C — 150°C pokrece se proces poliesterifikacije

koji vodi formiranju stabilnog gela.

OH o OH

i o | o
=C—C=Cc—cT 4 Mo= — X-c—c—c—c*
HO “2 /(I: “2 OH HO “z <|:‘ H) OH
0% “oH HO?" “OM
M=+
limunska kiselina metalni citrat
estar
o\\l' c—c—c—c?° — “cte—¢-c C\,o-c-c-on
= ~CHy=CH,~ -C—C~C~ Hy H
NO/ Hy é Hy \o" + HO CH) CH) OH HO=C~C 'O’ Hy 1 A Hy \o T "2
ALY Hs H Pt
HOZ “OH 2 " o (o]
M+ M=+
metalni citrat etilen glikol poliestar
esterifikacija

Slika 2.2. Reakcija poliesterifikacije Pe¢ini metode
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Gel se zatim zagreva do pirolize organskih vrsta ¢ime se dobijaju aglomerisane submikronske
oksidne Cestice, koje se nakon toga zare na temperaturama od 450°C — 700°C, ¢ime se dobija

Cista faza multikomponentnih metalnih oksida.

Uoceno je da je ovaj metod sinteze Cistog i dopiranog magnezijum-ortotitanata veoma efikasan u
odnosu na prethodne literaturne podatke u smislu dobijanja nanokristalini¢nih prahova koji se
efikasno mogu dopirati razliitim jonima. Na ovaj naCin sintetisane su multifunkcionalne

nanocestice od samo nekoliko nanometara Zeljenih svojstava.

2.3. Fotoluminescencija

Veoma cCesto U cilju karakterizacije i odredivanja optickih svojstava koristi se mehanizam
fotoluminescencije. Mehanizam fotoluminescencije cesto Se objasnjava pomocu dijagrama
Jablonskog, koji je predloZio poljski fizicar Aleksandar Jablonski (Slika 2.3. Jablonski dijagram)
[67].

Apsorpcijom kvanta svetlosne energije joni prelaze u pobudeno (ekscitovano) stanje. Uopsteno,
elektron apsorbuje kvant odredene energije 1 potom se prebaci u vise elektronsko stanje gde se
veoma kratko zadrzi. Nakon odredenih neradijativnih procesa, elektron se sa osnovnog
pobudenog nivoa vrata u osnovno stanje radijativnim procesom — fluorescencijom.
Fluorescencija je brzi prelaz (sa S; nivoa, a efekat gasenja luminescence ima vrednosti od 10~
do 107®s). Fosforescencija je proces vraéanja elektrona u osnovno stanje sa pobudenog Sy preko
T nivoa, a efekta gaSenja luminescencije ovakvog prelaza ima vrednosti u opsegu od 107 s do

nekoliko minuta, pa i duze, tako da ne prestaje po uklanjanju izvora zracenja.
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Jablonski dijagram
Ekscitacija Pobudena singletna stanja
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iy 2 2 ibraciona stanja
.. Ows
Interna konverzija ; Interna konverzija

1 V1brac1or.1.a =Es Pobudena tripletna
relaksacija S, 2m==t= i
0

H -
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Slika 2.3. Jablonski dijagram

2.3.1. Fotoluminescentni centri

Kada ¢vrst materijal apsorbuje energiju koja se najceS¢e emituje u obliku svetlosti deSava se

proces fotoluminescencije koji se moze klasifikovati prema mehanizmima elektronskih prelaza

do kojih tada dolazi. Klasifikacija se moze izvrs$iti podelom u dve grupe, i to na [5]:

» unutra$nju fotoluminescenciju, i

» spoljasnju fotoluminescenciju.
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2.3.1.1. Unutrasnja luminescencija

Unutrasnja luminescencija je svojstvo koje se odnosi na stanje kada luminescencija poti¢e od

elektronskih prelaza unutar samog materijala (matrice). Moze biti grupisana u tri kategorije:

a) Meduzonska fotoluminescencija

Ova vrsta luminescencije nastaje usled rekombinacije elektrona iz provodne zone sa Supljinama
u valentnu zonu, usled ¢ega dolazi do meduzonskih prelaza, $to se moZze posmatrati u veoma
¢istim materijalima na relativno visokim temperaturama, dok na nizim temperaturama prelazi u

ekscitonsku luminescenciju.

Shematski prikaz zona i energetski zabranjenih prelaza u fotoluminescentnom procesu ukazuje
na dva tipa prelaza izmedu zona: direktan i indirektan (Slika 2.4. a) Direktan meduzonski prelaz
b) indirektan meduzonski prelaz). Na E-k dijagramu za direktan prelaz E je kineticka energija
elektrona ili Supljine, a k talasni broj (vektor momenta) elektrona ili Supljine (E = k? A%/ 2m-, gde

je i =h/ 2z, h Plankova konstanta, m* efektivna masa elektrona ili Supljine).

a) b)

AE
\f:rovodna zona/

\ } /
\y elektroni I/
T

Slika 2.4. a) Direktan meduzonski prelaz b) indirektan meduzonski prelaz
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Osencen deo u dnu provodne zone i neosenéen deo na vrhu valentine zone, respektivno,
predstavljaju elektrone 1 Supljine stvorene apsorpcijom fotona Cija je energija iiwexe > Eg. U
direktnom prelazu, minimum provodne zone i maksimum valentine zone se javljaju na istim
vrednostima talasnih brojeva k. Proces apsorpcije i emisije fotona (rekombinacija elektron-
Supljina) moZze sacuvati moment bez pomoc¢i fonona, dok moment apsorbovanog i emitovanog
fotona je zanemarljiv u odnosu na moment elektrona. Zato je na slici 2.4.a), proces apsorpcije i
emisije fotona predstavljen vertikalnim strelicama na E-k dijagramu. U indirektnom prelazu,
minimum provodne zone i maksimum valentine zone javljaju se na razli¢itim vrednostima
talasnih brojeva k. Kao rezultat toga, u cilju o¢uvanja momenta, proces apsorpcije fotona mora
ukljuciti 1 apsorpciju (uvecanu za tu vrednost, oznaenu sa znakom “+”) ili emisiju (umanjenu za

(I3

tu vrednost, oznaenu sa znakom “—) fonona, dok fotoluminescentni proces zahteva emisiju
fonona. Energija fonona (~ 0,01 eV) je mnogo niza od fotoluminescentnog fotona, ali ima
relativno visoku vrednost momenta. Energija fotona ima vrednost energije zabranjene zone Egq
uvecanu ili umanjenu za energiju fonona. Verovatnoca direktnog prelaza je tri do Cetiri puta veca
od indirektnog prelaza. Tipi¢an primer direktnih prelaza imaju elementi iz I1lb-Vb grupa, tj.
materijali kao $to su: GaAs, GaSh, AlAs i GaP, a indirektnih prelaza to su Si i Ge. Tipi¢na
primena ovakvog mehanizma emitovanja fotona je emisija svetlosti LE dioda (engl. light-

emitting diodes) i poluprovodnicki laseri.

b) Ekscitonska fotoluminescencija

Eksciton je veza para elektron-supljina gde je pobudeni elektron povezan Kulonovim
interakcijama sa Supljinom. Eksciton moze slobodno da se krece kroz kristalnu resetku prenoseci
energiju, pa se rekombinacijom elektrona i Supljine emituje svetlost. U zavisnosti od stepena
(veli¢ine, obima) talasne funkcije, postoje dve vrste ekscitonskih modela: Wannier-ov i Frenkel-

ov model.

Kod Wannier-og ekscitona, talasna funkcija elektrona i Supljine je mnogo veca od konstante
kristalne reSetke. Sastoji se od elektrona u provodnoj zoni i Supljina u valentnoj zoni koji su
povezani Kulonovim interakcijama i ponaSa se analogno modelu atoma vodonika. Energija

ekscitona je (1, 2):
Eex = Eg - Gex 1)



4
— ue* 1
Eex - Eg  8e2p2 E

)
gde je Gex — energija veze ekscitona, e — naelektrisanje, h — Plankova konstanta, ¢ — dielektri¢na
konstanta i 4 — redukovana masa ekscitona.

Eksciton se krece kroz kristal ne prenoseci naelektrisanje, a oblast koju obuhvata talasna funkcija
elektrona i Supljine u Wannier-ovom ekscitonu mnogo je veca od konstante resetke. Ovaj model
se moze primeniti pre svega na elemente Illb — Vb i llb — VIb grupama periodnog sistema

neorganskih poluprovodnika.

Kod Frenkel-ovog ekscitona talasna funkcija je manja ili ista kao i konstanta kristalne resetke.
Frenkel-ov ekscitonski model objasnjava eksciton kao vezu elektrona iz provodne zone i Supljine
iz valentine zone pri ¢emu je oblast koju obuhvata talasna funkcija elektrona i Supljine niza od
konstante reSetke 1 ovaj model se moZe primeniti na organske molekulske kristale, antracen 1
tetracen, neorganske kompleksne soli vanadata (YVOQO,), volframate (CaWQ,), cijanoplatinate
(BaPt(CN)4-H,0) i uranijumske soli (Cs,UO,Cly).

c) Rekombinaciona fotoluminescencija

Rekombinacijom elektrona iz valentine trake i Supljine iz provodne trake (engl. outermost core
band) javlja se rekombinaciona luminescencija (cross-luminescencija), Sto je tipi¢no za
halogenide zemno-alkalnih metala. Ova pojava se javlja samo ako je razlika energije izmedu
vrha valentne trake i provodne trake manja od energije zabranjene zone E., < Ey. Ukoliko bi
vrednosti energijea imale obrnute vrednosti (Ec.v > Eg), doslo bi do Auger-ovog procesa. Ova
vrsta rekombinacije ukljucuje tri ucesnika: elektron 1 Supljinu, koji se rekombinuju u
meduzonskom prelazu, i rezultujuéu energiju koju emituju drugom elektronu ili Supljini (Slika

2.5. Mehanizam rekombinacije).
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Slika 2.5. Mehanizam rekombinacije

Auger-ov efekat predstavlja emisiju sekundarnog elektrona iz atomskog omotaca prouzrokovanu
emisijom elektrona iz stanja sa velikom vezivnom energijom. Elektron u atomu svojim
prelaskom popunjava upraznjeno mesto u unutra$njoj ljusci uzrokujuéi emisiju drugog elektrona.
Kada se elektron ukloni, ostavljaju¢i upraznjeno mesto, elektron iz viSeg energetskog nivoa (sa
vecom vezivnom energijom) moze doci na upraznjeno mesto, §to dovodi do oslobadanja (viska)
energije. lako se ponekad ova energija oslobada u vidu emitovanog fotona, ona takode moze biti
1 preneSena na drugi elektron koji je izbacen iz atoma. Ovaj sekundarni izbaceni elektron se
naziva Auger-ov elektron. Na taj nacin je moguce dobiti rendgenske zrake ili gama zraenje.
Nakon izbacivanja, kineticka energija Auger-ovog elektrona odgovara razlici izmedu energije
pocetne elektronske tranzicije i1 jonizacije energije elektronske ljuske iz koje je Auger-ov
elektron izbacen. Ovi nivoi energije zavise od vrste atoma i hemijskog okruzenja u kom se atom

nalazi.

2.3.1.2. Spoljasnja fotoluminescencija

Spoljasnja fotoluminescencija odnosi se na luminescenciju prouzrokovanu elektronskim
prelazima do kojih dolazi namernim unosom (inkorporiranjem) necistoca (aktivatora) i defekata

u strukturu materijala. Materijali koji na ovaj nacin pokazuju luminescentna svojstva nazivaju se
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fosfori. SpoljaSnju luminescenciju u jonskim kristalima i poluprovodnicima mozemo

klasifikovati u dve kategorije [18]:

a) Nelokalizovana fotoluminescencija

Kod nelokalizovane fotoluminescencije slobodni elektroni u provodnoj zoni i slobodne Supljine
u valentnoj zoni domacina kristalne reSetke takode ucestvuju u procesu luminescencije. U
poluprovodnicima, najvaznije necisto¢e (aktivatori) su donori i akceptori elektrona, Sto bitno
uti¢e na svojstva poluprovodnika i oni se ponasaju kao luminescentni aktivatori. Ovde imamo
dve vrste luminescentnih prelaza:
» DAP (engl. donor-acceptor pair) fotoluminescencija

Emisiona energija luminescencije para donor-akceptor zavisi od prostorne udaljenosti izmedu
donora i akceptora u paru. Pocetno stanje sa kog pocinje emisija je kada se elektron nalazi na
nivou donora, a Supljina na nivou akceptora (Slika 2.6. Shematski prikaz donor-akceptor

fotoluminescencije).
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Slika 2.6. Shematski prikaz donor-akceptor fotoluminescencije

Ako se za pocetno stanje energije uzme pozicija nivoa akceptora, energija ovog stanja E; moze se
opisati jednac¢inom (3):

Ei=Eg— (Eq +Ea) ©)
U konac¢nom stanju na donorskom nivou viSe nema elektrona tako da je efektivno naelektrisanje

nivoa +1 dok je naeletrisanje akceptorskog nivoa —1, a donor i akceptor postaju jonizovani. Kao

rezultat Kulonovih privlacnih interakcija izmedu donora 1 akceptora, emitovace se foton vece
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energije nego $to je razlika u energijama donora i akceptora. Energija kona¢nog stanja data je
jednacinom (4):
e?

Ef - - 4)

4Ter

gde je ¢ — dielektri¢na konstanta, a r — rastojanje para.

Wan der Waals-ove interakcije izmedu neutralnog donor-akceptor para ¢e smanjiti energiju

emisije fotona za iznos (5):

42y (5)

gde je ap = //(2meEp)*?.

Energija emitovanog zracenja u funkciji od rastojanja para donor-akceptor se moze predstaviti
jednacéinom (6):
2

E(r) = Ei— Er=Ey— (Ea + Ea) + .=~ Evaw ©)
Iz jednacine sledi da kada je rastojanje izmedu donora i akceptora malo energija emitovanog
fotona je visa zbog jacih Kulonovih interakcija izmedu para. Ukoliko je rastojanje dovoljno
veliko tada ¢e energija emitovanog fotona biti sli¢na razlici energija izmedu donora 1 akceptora.
Obzirom da su navedena rastojanja diskretna i odgovaraju meduatomskim rastojanjima,
fotoluminescentni spektri mogu za neke materijale pokazivati fine strukture na koje ukazuje

razlika u energiji.

Uticaj rastojanja para donor-akceptor na energiju emitovanog zracenja se moze objasniti na
primeru poluprovodnika tipa GaP. Kada se u matricu uvode atomi Si i S (GaP:Si, S) uvedeni
atomi zauzimaju mesto atoma P i postaju sastavni deo matrice, pri ¢emu Si ima ulogu akceptora,
a atom S donora (tip I, izmena anjona matrice). U drugom slucaju kada se uvedu joni Zn i S
(GaP:Zn, S), Zn ima ulogu akceptora i zauzima mesto Ga atoma, dok atom S ima ulogu
akceptora 1 zauzima mesto P atoma (tip II, izmena anjona i katjona). U ova dva slu¢aja diskretne
vrednosti r su razli¢ite pa se u skladu sa jednaCinom ocekuje razlicit spektar zbog razlike u

energiji emisije [5, 68].
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> Fotoluminescencija usled izoelektronskih ,,zamki” (trapova)

Ako se izoelektronskim elementom (element koji pripada istoj grupi periodnog sistema kao
sastavni element i imaju istu valencu) zameni element matrice, slobodni elektron ili Supljina, on
¢e biti privucena izoelektricnim elementom. Ovo se deSava zbog njihove razlike u
elektronegativnosti. Ovakav izoelektronski element se zove izoelektronska “zamka”. Kada se
elektron nade u izoelektronskoj “zamci”, Supljina biva privu¢ena na vrh “zamke” i usled
Kulonovih sila koje deluju na kratkim rastojanjima dolazi do formiranja ekscitonske veze. Ovo
stanje emituje svetlost koja je razli¢ita od svetlosti koju emituje donor-akceptor a koje su veze
privucene Kulonovim silama na duzim rastojanjima. Talasne funkcije elektrona ili Supljine u
izoelektronskim “zamkama” su lokalizovane §to igra vaznu ulogu kod poluprovodnika sa
indirektnim prelazom [5, 69]. Tipi¢ni primeri su GaP:Cd,O; GaP:Zn,0; Zn-O, Cd-O, CdS:Te;
ZnTe:0O; CdTe:O, ZnSiP,.

b) Lokalizovana spoljasnja fotoluminescencija

Razli¢ite vrste metalnih aktivatora (necistoca) koji se namerno inkorporiraju (ugraduju) u kristale
1 poluprovodnike Cesto kreiraju lokalizovane luminescentne centre. Neke vrste defekata reSetke,
takode, mogu se ponasati kao lokalizovani luminescentni centri. Lokalizovani centari mogu se
klasifikovati u zavisnosti od elektricno-dipolnih prelaza, do kojih dolazi kada energije nivoa nisu
jednake. Kada se atom i joni inkorporiraju u kristale, zabranjeni karakter elektri¢no-dipolnog
prelaza moze Se izmeniti perturbacijom kristalnog elektricnog polja, tako da zabranjeni prelazi
postaju dozvoljeni do nekog stepena. Mnogi fosfori koji su vazni sa stanoviSta primene su

sintetisani inkorporiranjem aktivatora koji imaju:

» dozvoljene elektronske prelaze:
e s poprelaz — F centar (elektron je zarobljen u anjonskoj Supljini), TI°,
o % spoprelaz—TI*, Sn*, Pb?*, Sb**, Bi¥,
o [ dprelaz—Eu®, Ce* i
» zabranjene elektronske prelaze:
e dodprelaz—Ti*, Cr¥, cr*™*, Mn?*, Mn™, Fe?*, Fe**,
o fo fprelaz — Pr¥*, Nd*, sm*, Eu*, Tb*, Er**, Tm*" (i drugi trovalentni joni

retkih zemalja).
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Slika 2.7. Energetski nivoi lokalizovanih centara i prelazi elektrona i supljina

Na slici su prikazani energetski nivoi lokalizovanih centara i prelazi elektrona i Supljina (Slika
2.7. Energetski nivoi lokalizovanih centara i prelazi elektrona i supljina). U slucaju A, u
zabranjenoj zoni se nalaze osnovno i pobudeno stanje lokalizovanog centra. U slucaju B,
osnovno i pobudeno stanje lokalizovanih centara se nalaze u valentnoj zoni ili ispod nje. Oba
navedena slucaja imaju mnogo prelaznih (intermedijernih) stanja. U slucajevima C i D, u
zabranjenoj zoni se nalaze lokalizovani centri i prilikom njihovog pobudivanja dolazi do prelaza
elektrona iz valentine u pobudenu zonu. Tada u slucaju C, nastaje Supljina u valentnoj zoni
zarobljena od strane centra, a potom je elektron zarobljen u provodnoj zoni nakon ¢ega dolazi do
emisije. U slucaju D, elektron je zarobljen u provodnoj zoni od strane centra, a potom je Supljina
zarobljena u valentnoj zoni nakon ¢ega dolazi do emisije. Takode, lokalizovani centri mogu biti
pobudeni ekscitonom koji se kre¢e kroz kristal, dok u nekim slucajevima lokalizovani centri

mogu biti pobudeni neradijativnim transferom energije drugih lokalizovanih centara.
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2.4. Fotoluminescenca neorganskih materijala dopiranih jonima prelaznih
metala i jonima retkih zemalja

Pojava koja podrazumeva apsorpciju energije i naknadnu emisiju u vidu svetlosti klasifikovana
je pod pojmom luminescencija. Fosfori su klasa luminescentnih materijala koji imaju svojstvo da
apsorbuju 1 konvertuju neki tip energije u elektromagnetno zracenje, najcesce u vidljivoj oblasti,
mada se moze javiti i u ultraljubi¢astom ili infracrvenom spektralnom regionu. Ovi materijali su

najcesce u obliku praha, filma, stakla ili keramike [6].

Fosforni materijali se sastoje od matri¢nog materijala i jona aktivatora (jona retkih zemalja — RE
ili prelaznih metala). Aktivatori se namerno uvode kao “neéistoée” u malim koli¢inama, koji
zamenjuju jone matrice i formiraju opticke centre koji pokazuju luminiscentna svojstva kada se
pobude adekvatnim ekscitacionim izvorom. Joni nec€istoca, koji se obi¢no zovu dopantni joni, su
opticki aktivni centri. Izbor matrice, primesa i njihovih koncentracija je u skladu sa uslovima
definisanim primenom materijala. Proces luminescencije fosfora moze biti posmatran vezano za
matricu i vezano za aktivator, a takode mogu Se posmatrati i interakcije matrice i aktivatora.
Mnoge primene luminescentnih materijala zahtevaju visoku ¢istou i homogenost raspodele

aktivatora, kao i Cestice nanometarskih dimenzija [70].

Postoje dva mehanizma luminescencije (Slika 2.8. Sematski prikaz a) Direktna ekscitacija
aktivatora i b) Indirektna ekscitacija aktivatora pracena transferom energije preko senzitera ili
matrice na aktivator). U slucaju direktne ekscitacije aktivatora resetka matrice ne ucestvuje u
optickom procesu, samo ima ulogu da “drzi” jon aktivatora, dok aktivator apsorbuje energiju i
emituje zraCenje. U drugom slucaju dolazi do pobudivanja reSetke matrice, a zatim dolazi do
transfera energije ekscitacije na aktivator. Takode, korelacija izmedu apsorbcionog i
ekscitacionog spektra pokazuju da energija pobude moze biti apsorbovana od strane matrice ili

od strane samog aktivatora [73].
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Slika 2.8. Sematski prikaz a) Direktna ekscitacija aktivatora i b) Indirektna ekscitacija aktivatora

pracena transferom energije preko senzitera ili matrice na aktivator

Izbor matrice treba da bude u skladu sa zahtevima koje definiSu oblast primene, energija

ekscitacije, ja¢ina apsorpcije, hemijsko okruzenje, temperatura, itd. U tabeli su navedeni samo

neki primeri matri¢nih materijala (Tabela 2.1. Vrste matrica i primeri matri¢nih materijala) [5, 6,

69— 72]:

Tabela 2.1. Vrste matrica i primeri matri¢nih materijala

Vrsta

matrice

Primeri matri¢nih materijala

oksidi

Y503, Y3A|5012, Gd203, Lu,O3, ZrO,, TiOz,
LiGdOz, N&GdOz, LiYOz

mesani
oksidi

(Yl.deX)zog, (Yl.xl_ax)zog, ZnO-Si02

sulfidi

Y-0,S, ZnS

fluoridi

NaYF4, KMgFs, LiYbF4, YF3, NaLuF,4

silikati

Ln28i05, Ln28i207

fosfati

KCaPO,, NaCaPQ,, BaCaPO,, SrMg,(PO,).

nitridi

C&AlSINg, szSi5Ng,
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Izbor i koncentracija aktivatora zavise od matrice i polja primene materijala, kao Sto su
rastvorljivost, pokretljivost, stabilnost oksidacionog stanja, mesto prenosa naelektrisanja, itd.
Prema periodnom sistemu elemenata (Slika 2.9. Periodni sistem elemenata), aktivatori se mogu
podeliti u dve grupe, prelazni metali (3 — 12 grupe periodnog sistema) i retke zemlje (koji se
dalje mogu podeliti na lantanoide i aktinoide). U ovoj tezi kao aktivatori sa zabranjenim
elektronskim prelazima u matricu inkorporirani su iz grupe prelaznih metala - Mn, a iz grupe

retkih zemalja - Eu i Sm.

s - blok

H |He p - blok

Li | Be prelazni metali Blc|IN|o]|F|Ne
Na | Mg d - blok Al|si|P|s|cl|Ar

K|Ca| [Sc|Ti|V |Cr|(Mn|Fe|Co|Ni|[Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr
Rb| Sr Y | Zr [Nb|(Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd||In |Sn|Sb|Te| | |Xe
Cs|Ba|x|Lu|Hf [Ta|W |Re|Os| Ir [Pt |[Au|Hg|| TI |Pb| Bi | Po| At | Rn
Fr| Ra|%| Lr| Rf ([Db|Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg

[ - blok
x|La|Ce|Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy|Ho| Er [Tm|Yb | lantanoidi
x|Ac|Th|Pa| U [Np|Pu|Am|(Cm|Bk| Cf | Es |[Fm|Md|No | aktinoidi

Slika 2.9. Periodni sistem elemenata

Opticka svojsta luminescentnih centara se razlikuju u zavisnosti od matri¢ne resetke u koju se
ugraduju zbog razli¢itog lokalnog okruzenja aktivatora. Najveci uticaj imaju dva faktora: valenca

i kristalno polje.

Ligandno ili kristalno polje su odnosi spoljasnjih okolnih jona koji se tretiraju kao negativno
naelektrisana taCkasta naelektrisanja na aktivni dopantni jon, zbog Cega se stvara staticko
naelektrisanje 1 imaju simetriju utvrdenu hemijskim sastavom matrice. U kristalima koji se

sastoje od jona, opticki aktivni dopantni joni osecaju uticaj odbijanja elektrona koji pripadaju
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jonima kristalne matrice i privlacenja jezgra kristalne matrice. Ako jone dopanta posmatramo
kao centralne jone koji u kristalnoj strukturi zadrzavaju svoju individualnost, a okolne jone
(ligande) posmatramo kao negativno naelektrisana tackasta naelektrisanja rasporedena u prostoru
koordinacionog poliedra koji ga okruzuje, elektrostaticko polje koje oni pri tom stvaraju naziva
se kristalno polje. Razliite reSetke matrice imaju razli¢it doprinos uticaja kristalnog polja na
opticka svojstva luminescentnih centara, kao §to su razdvajanje (cepanje) odredenih optickih
prelaza i uticaj cepanja polja simetrije. Teorija kristalnog polja je model koji se koristi za
opisivanje cepanja valentnih orbitala centralnog jona usled dejstva elektrostatickog polja
nastalog uticajem okolnih jona. Usled dejstva ovog polja na dopantni jon, javlja se potencijal koji

predstavlja perturbaciju energetskog stanja slobodnog jona.

Svi joni aktivatora lantanoida karakterisani su Xe jezgrom, nepopunjenom 4f orbitalom i drugim
orbitalama koje stite 4f orbitalu od spoljasnjih uticaja kristalnog polja, $to lantanoidima daje
o$tra i dobro definisana spektralna svojstva nalik slobodnim jonima. Joni retkih zemalja se
formiraju uklanjanjem 6s elektrona, ostavljaju¢i opticki aktivne 4f orbitale unutar popunjenih 5s i
5p ljuski. To znaci da su one malog radijusa i delom zaSti¢ene od spoljasnjeg uticaja atoma
matrice. Joni prelaznih metala se formiraju kada se uklone elektroni iz spoljasnjih 4s orbitala
neutralnih atoma. Na taj nacin se formiraju joni 3d konfiguracije, gde su 3d orbitale velikih
radijusa i izloZene uticaju okolnih atoma matrice. Kod aktivatora prelaznih metala, nepopunjena
3d orbitala nije zaSticena od uticaja kristalnog polja. Zato se moze reci da opticke karakteristike
jona prelaznih metala mnogo zavise od kristalne strukture matriénog materijala i opticke
karakteristike se znacajno razlikuju u odnosu na njihove slobodne jone. Prelazni metali su
povezani sa kristalnom reSetkom 1 osetljivi su na vibraciona kretanja jona matricne reSetke.
Energetski prelazi kod prelaznih metala su vise vibraciono-elektronske prirode, dok su kod

lantanoida vise elektronske prirode.

Kristalno polje ima vaznu ulogu na svojstva opti¢kog spektra kao i na Stark-ov efekat
razdvajanja energetskih nivoa u jonima ¢vrstih materija. Zbog toga, navedeni uticaji na jonska
stanja, prema selekcionim pravilima, ¢ine ove prelaze mogué¢im. Suma svih navedenih uticaja

moze se posmatrati kao mreza elektri¢nog polja. Hamiltonian slobodnog jona obuhvata proracun
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obima kristalnog polja koji uti¢e na razdvajanje energetskih nivoa i koliko nivoa je obuhvaceno

datim kristalnim poljem (7):

He=— oS P2 - 2+ S 24 B e )So)

Prvi segment u izrazu (7) predstavlja sumu kineticke energije svih elektrona 4f jona, druga suma
predstavlja potencijalnu energiju svih elektrona u polju jezgara, tre¢i segment je suma Kulonovih
potencijala odbojnih interakcija izmedju parova elektrona i poslednji segment je suma spin-

orbitalnih interakcija.

Elektronske konfiguracije trovalentnih jona retkih zemalja date su u tabeli (Tabela 2.2.
Elektronska konfiguracija jona retkih zemalja). Elektronska sruktura atoma i jona retkih zemalja
odgovara normalnom ili Russel-Saunders-ovom modelu sprezanja orbitalnih i spinskih
momenata (LS sprega). Oni se zbog malog radijusa 4f orbitala odlikuju izrazito jakom LS
spregom. Orbitalni momenti pojedinih elektrona sabiraju se kao ukupni orbitalni moment atoma
L, a na isti nacin i spinski momenti se sabiraju i daju ukupni spinski moment atoma S. U okviru
modela LS sprege, spin-orbitalna interakcija dovodi do zavisnosti energije atoma od uzajamne
orijentacije ukupnog orbitalnog i spinskog momenta, usled ¢ega se pojavljuje skup podnivoa
(multipleta) ¢ija energija zavisi od vrednosti kvantnog broja J — operatora ukupnog ugaonog

momenta.

Tabela 2.2. Elektronska konfiguracija jona retkih zemalja

. . | Naziv elementa / Elektconska" Broj 4f elektrona
Atomski broj | . konfiguracije neutralnog
Simbol Ln Ln
58 Cerijum, Ce 1s°...4f" 5s% 5p° 5d' 65 1
59 Prasedomium, Pr | 1s°...4f° 5s° 5p° 65 2
60 Neodimium, Nd | 1s°...4f* 5s* 5p° 6s° 3
61 Prometium, Pm | 1s°...4f° 5s° 5p° 65 4
62 Samarijum, Sm | 1s%...4f° 5s% 5p° 6s° 5
63 Europijum Eu 1s°...4f" 5% 5p° 65° 6
64 Gadolinijum, Gd | 1s°...4f" 55°,5p°,5d", 65° 7
65 Terbijum, Th 1s°...41° 5s% 5p° 65° 8
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66 Disprozijum, Dy | 1s°...4f" 5s° 5p° 6s° 9
67 Holmium, Ho 1s°...4f" 5s% 5p° 657 10
68 Erbijum, Er 1s°...4f" 5s” 5p° 6s° 11
69 Tulijum, Tu 1s°...4f" 5s” 5p° 6s° 12
70 Iterbijum, Yb 1s°...4f* 5% 5p° 6s° 13
71 Lutecijum, Lu 1s°...4f" 5% 5p° 5d", 65 14

2.4.1. Aktivator iz grupe sa d & d prelazima (Mn#+)

Prelazni metali koji imaju elektrone u spoljasnjoj 3d orbitali mogu biti inkorporirani u te¢nim ili
¢vrstim materijalima. Na 3d orbitale veliki uticaj ima kristalno polje jer su ove orbitale relativno
velikog radijusa i nalaze se na spoljasnjosti jona tako da nisu zaSti¢ene, Sto za posledicu ima
znacajnu promenu u optickim svojstvima u odnosu na njihove slobodne jone. U veéini kristala,
(Op) ili tetraedra (Ty), tako da se javlja elektrostaticki uticaj liganada na centralni katjon. Ovo se
bazira na Cinjenici da kristalna reSetka ima odredenu simetriju koja moze biti niza kada se
prelazni jon (katjon sa svojim naelektrisanjem) inkorporira u kristal usled cega se javlja
potencijal i dolazi do daljeg cepanja energetskih nivoa. Kada je jon u slobodnom stanju d-
orbitala je petostruko degenerisana. Ako je jon pod uticajem kristalnog polja kubne simetrije,
orbitala ¢e se razdvojiti na trostruko degenerisane de-orbitale i dvostruko degenerisane dy-
orbitale. U slucaju oktaedarske simetrije, de ima nizu energiju, dok u sluéaju tetracdarske
simetrije dy je niZe energije. Razlika u energiji razdvajanja de i dy nivoa je izraZena parametrom

koji pokazuje jacinu kristalnog polja 10Dq, i aproksimiran je (8) [5]:

5eqa*
3rs

10Dq = (8)

gde je q — naelektrisanje liganda, a — polupre¢nik d orbitale, r — udaljenost izmedu jona metala i
liganda.
Na slici je dat prikaz oktaedarskog i tetraedarskog polja, kao i nacin cepanja energetskih nivoa

jona prelaznog metala u tetraedarskom i oktaedarskom polju na dva: dublet (eg), i triplet (tyg)
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(Slika 2.10. Sematski prikaz a) oktaedarskog kristalnog polja i na¢in razdvajanja 3d orbitale

metalnog jona i b) tetracdarskog kristalnog polja i nacin razdvajanja 3d orbitale metalnog jona).

c’i) - ; dx ” dx
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Slika 2.10. Sematski prikaz a) oktaedarskog kristalnog polja i na¢in razdvajanja 3d orbitale

metalnog jona i b) tetracdarskog kristalnog polja i nacin razdvajanja 3d orbitale metalnog jona

U velikom broju matrica luminescentni spektri se sastoje od linija koje su bliske infracrvenom
regionu. U nekim matricama luminescentni spektri su trake koje variraju u Sirokom vidljivom
regionu, od plave do crvene. Spektralne karakteristike jona prelaznih metala mogu se tumaciti
teorijom kristalnog polja. Zanemarujuci spin-orbitalnu interakciju, hamiltonijan slobodnog jona

ima sledeci oblik (9):

2 2 1 2
Ho:Zi(p—l—i)‘F—Zi'eTj 9)
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gde je pi— impuls kretanja elektrona, m i e — masa i naelektrisanje elektrona, respektivno, z — broj
elektrona, r; — rastojanje elektrona od jezgra, a r;; — rastojanje izmedu dva elektrona. Prva suma u
jednacini (9) odnosi se na kineticke energije elektrona i njihove potencijalne energije u odnosu

na jezgro, a druga suma na meduelektronsku interakciju.

S obzirom da je u ovoj disertaciji koridéen aktivator Mn** koji ima d® konfiguraciju jona u
daljem tekstu detaljnije ¢e biti opisan taj slucaj. Energetske nivoe jona prelaznih metala u
oktaedarskom kristalnom polju su odredili Tanabe i Sugano (Slika 2.11. Tanabe-Sugano
dijagram za d® elektronsku konfiguraciju oktaedarskog kristalnog polja). Interakcija kristalnog
polja utie na 3d elektronsku konfiguraciju prelaznih metala i iznosi oko 10 cm™. Energija
Kulonovih interakcija izraZzena je Racah-ovim parametrom B Kkoji se neznatno menja sa
promenom jac¢ine kristalnog polja 10 Dq. Dijagrami su teoretski izvedeni iz odnosa E/B koji je
funkcija Dg/B, a E je energija svakog nivoa merena od najnizeg nivoa. Na ovaj nacin, dijagrami
energetskih nivoa izrazeni su odnosom E/B i Dg/B i sadrzi sve d" (n = 2 — 8) konfiguracije [18].
Takode je pokazano da se d* i d° konfiguracije, koje su na najnizem pobudenom nivou (Nivoi
koji emituju svetlost), nalaze u vidljivom spektralnom regionu. Jon u slobodnom stanju (Dq = 0)
ima osam energetskih termova, “F, *P, °G, %F..., respektivno od najnizeg, koji poticu od
Kulonovih interakcija izmedu elektrona. Prisustvom kristalnog polja, dolazi do razdvajanja
(cepanja) svakog terma. U slucaju oktaedarske simetrije, term sa najnizom energijom F se

razdvaja na ‘A,, “T i *Ty trake [5].

Za d* nivoe koji emituju svetlost, trake E(°G) i “T»(*F) se nalaze iznad i ispod prelaza preko
vrednosti Dy/B ~ 2,2. Zavisnost ?E(®G) nivoa od jagine kristalnog polja je gotovo paralelna sa
osnovnim nivoom $to upucuje na to da talasna duzina emisije svetlosti ne zavisi mnogo od jafine
kristalnog polja razli¢itih matrica dok je *To(*F) nivo ima znagajan nagib u zavisnosti od jacine
polja, tako da ¢e pozicija takve emisione trake zavisiti od matricnog materijala u kome se jon
nalazi [6, 69].
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Slika 2.11. Tanabe—Sugano dijagram za d®elektronsku konfiguraciju oktaedarskog kristalnog

polja

Mn4+

Luminescentne trake emisije Mn** se u ve¢ini matrica javljaju u opsegu talasnih duZina od 620 —
700 nm, dakle spektri se sastoje od linija koje se nalaze u crvenom i bliskom-infracrvenom
spektralnom regionu. Spektar se sastoji od nekoliko $irokih linija koje poticu od prelaza na koje

znacajan uticaj imaju vibracije reSetke.

Crvena emisija Mn** inkorporiranog u razli¢ite matrice (3d® konfiguracije) moze imati razne
primene kao §to su osvetljavanje, holografsko snimanje, termoluminescentna dozimetrija, itd.
Tetravalentni mangan je dobar kandidat da u buduénosti moze zameniti ve¢ dobro poznati metal
retke zemlje Eu* koji je aktivator u crvenim fosforima. Od posebnog znacaja je njegova moguca
primena kao korektora boje belih svetlosnih dioda koja se moze ogledati u poboljsanju color-
rendering indeksa (Slika 2.12. Slika 2.12. Spektar bele svetlosne diode) [6, 69] .
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Slika 2.12. Spektar bele svetlosne diode

Postoji viSe nacina za proizvodnju belih svetlosnih dioda. Jedna od metoda je da se pomeSa vise
fosfornih materijala Cije emisije, kada se iskombinuju, daju belu boju. Kvalitet InGaN u
kombinaciji sa YAG:Ce®*" belom svetlosnom diodom moze se poboljsati dodatkom crveno
emituju¢ih fosfora koji mogu biti efikasno pobudeni plavom svetlo§¢u (~470 nm) (Slika 2.13.
Boje belih svetlosnih dioda). Upravo ovaj uslov ispunjava Mg,TiO,:Mn**, koji je uspesno
sintetisan i okarakterisan u okviru ove teze [72].

Topla bela Prirodno bela Dnevna bela Hladna bela

Slika 2.13. Boje belih svetlosnih dioda
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Pored navedenog svojstva, kao i potencijalnog svojstva biokompatibilnosti, moze imati primenu
u biomedicini kao bioobeleziva¢. Bioloski objekti (tkiva, ¢elij, itd) apsorbuju mnogo manje
zratenja vecih talasnih duzina, odnosno manjih energija, u vidljivom delu spektra.
Cetvorovalentni mangan u Mg,TiO, emituje neposredno pre te oblasti tj. opti¢kog prozora tako

da ispunjava uslov kao potencijalnog bioobelezivaca (Slika 2.14. Apsorpcioni spektar tkiva).

— Oksidovani hemoglobin HbO2

we Neoksidovani hemoglobin Hb
Voda H20

=== Lipidi

10
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0.1 \J .",ﬁ‘I?% 0.01
\Y
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——
!
T
=
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S00 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Talasna duzina [nm]

Slika 2.14. Apsorpcioni spektar tkiva

Kada se Mg,TiO, dopira primenom Mn*", pretpostavka je da Mn*" zauzima oktaedarsku
simetriju i da na taj jon kristalno polje ima jak uticaj zbog pozitivnog naelektrisanja ovog jona.
Prema tome, u emisionom spektru Mn** uvek je dominantan spin-zabranjen prelaz *E;—*Ag,
(osStra i uska spektralna linija i nalazi se u opsegu od 640 — 680 nm), dok su u apsorpcionom
spektru dominantna dva Siroka maksimuma koja odgovaraju 4Azg—>4ng i 4Agg—>4Tlg spin-
dozvoljenim prelazima. lako struktura energetskih nivoa Mn** izgleda jednostavno, detaljna

istrazivanja literature ukazuje na veoma velike varijacije u energiji 2Eg—>4A2g emisionog prelaza
[6, 73].
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U tabeli su dati primeri, prikazani su parametri kristalnog polja i vremena Zivota luminescence za
Mn** koji se nalazi u razli¢itim matricama (Tabela 2.3. Parametri kristalnog polja i vreme Zivota

luminescence jona Mn** koji se nalazi u razli¢itim matricama) [73 — 75].

Tabela 2.3. Parametri kristalnog polja i vreme Zivota luminescence Mn** koji se nalazi u

razli¢itim matricama.

Matrica A [nm] Dq [em™] | B[em™ | C[cm™] | = [ms]
a-Al;O3 676,3 672,6vib. 2170 700 2800 | 0,8(N)
Mg,Ti,O4 655,6 653,2 vib. 2096 848 3300 |0,5(R)
LiAlsOg 716 702 vib. 2014 725 2900 | 0,2(N)
3.5MgOx0.5MgF,xGeO, | 623 — 664 str. 2375 709 3080 | 3,3(R)
MgsAS2011 620 — 665 str. 2375 709 3080 | 2,8(R)

Gde je A-maksimum spektra koji se nalazi na talasnoj duzini luminescence, t-vreme zivota, (R) —

sobna temperature, (N)-77K, vib—vibraciona struktura, str—strukturna traka

2.4.2. Aktivatori iz grupe sa f < fprelazima (Eu3+ i Sm3+)

Mnogi joni retkih zemalja (lantanoidi) od Ce** do Yb** efikasno proizvode luminescentne
spektre koji poti¢u od f—f prelaza, od vidljivog do bliskog infracrvenog i bliskog ultraljubi¢astog
spektarlnog regiona. Aktivatori Eu** koji ima crvenu i Tb* koji ima zelenu emisiju su veoma
vazni i korisni posebno sa stanovista primene, u proizvodnji lasera, optickih vlakana, displeja,

biosenzora, itd [5].

Elektroni iz 4f orbitale se nalaze unutar popunjenih 5s i 5p orbitala koje sluze kao $tit. Uticaj
kristalnog polja na 4f energetske nivoe je slab, a energetski nivoi slobodnih jona retkih zemalja
prilikom ubacivanju u kristalnu reSetku nekog materijala razdvajaju se na vise finih termova
usled spin-orbitalne interakcije, definisani kvantnim brojevima L, S i J. Energetski nivoi 4f, kod

jona u ¢vrstim materijalima se ne razlikuju mnogo od 4f energetskih nivoa u slobodnim jonima, a
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takode se ne menjaju mnogo sa promenom matri¢ne resetke, dok je uticaj kristalnog polja mnogo

manji nego kod jona sa 3d elektronskom konfiguracijom.

Tipican luminescentni spektar jona retke zemlje ¢ine oStre i uske spektralne linije, koje jasno
pokazuju karakteristi¢ne linije koje poti¢u od spin zabranjenih f—f prelaza jona retke zemlje. Ovi
prelazi imaju korisna opti¢ka svojstva jer apsorpcioni i emisioni spektri pokazuju maksimume u
vidljivom, bliskom infracrvenom i bliskom UV regionu. Laportovo selekciono pravilo
podrazumeva da su prelazi izmedu stanja sa istom parno$¢u zabranjeni, a ovo pravilo se odnosi i
na elektricno-dipolne prelaze (ED) (Tabela 2.4. Selekciona pravila za intrakonfiguracione fef
prelaze). Medutim, kada je jon lantanoida pod uticajem necentrosimetri¢nog ligandnog polja,
interakcije omogucavaju meSanje elektronskih stanja suprotne parnosti u 4f talasnim funkcijama,
Sto donekle dozvoljava odstupanje od selekcionog pravila i prelaz postaje delimi¢no dozvoljen,
indukovani elektri¢no-dipolni prelaz. Magnetno-dipolni prelazi (MD) su dozvoljeni i na njihov
intenzitet ne utice toliko simetrija kristalnog polja, jer su nezavisni od matrice u kojoj se nalaze

[76]. Selekciona pravila za intrakonfiguracione f«f prelaze su data u tabeli:

Tabela 2.4. Selekciona pravila za intrakonfiguracione f—f prelaze

Indukovani elektri¢no-dipolni prelazi (ED) Magnetno-dipolni prelazi (MD)
|AS|=0 AS=0
IAL| <6 AL=0
AJ|<6i|A)|=2,4,6akojel=0iliJ=0 AJ =0, £1, ali 00 je zabranjen

Vecina prelaza koji se posmatraju u luminescentnim spektrima su indukovani elektri¢no-dipolni
prelazi, jer su posledica interakcija jona lantanoida i vektora elektri¢nog polja putem elektri¢énog-
dipola. Intenzitet elektricno-dipolnog prelaza moze se opisati Judd-Ofelt-ovom teorijom koja ¢e
biti razmatrana dalje u tekstu. Ova teorija opisuje intenzitet prelaza lantanoida i aktanoida u

¢vrstim materijama i rastvorima.

Zbog relativno malog radijusa 4f orbitala, elektronska struktura trovalentnih lantanoida se
opisuje LS spregom (Rassel-Saunders-ovim modelom). Navedeni model opisuje spin-orbitalne
interakcije usled c¢ega se pojavljuje skup podnivoa (multiplet). Energetski nivoi se opisuju

kvantnim brojem J (ukupni moment impulsa svih elektrona u atomu) koji se dalje razdvaja na
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nekoliko podnivoa zbog uticaja elektriéne komponente Kristalnog polja, odnosno Stark-ovog
efekta. Broj razdvajanja na podnivoe zavisi od simetrije kristalnog polja i njegova vrednost na

maksimumu iznosi (2J+1) ako je J ceo broj i (J+1/2) ako je vrednost J polovina celog broja.

Karakteristi¢ni energetski nivoi 4f elektrona trovalentnih lantanoida dati su na Diek-ovom
dijagramu (Slika 2.15. Diek-ov dijagram). Na dijagramu su predstavljeni podaci dobijeni
eksperimentalnim putem. Polukrug na nivoima ukazuje na nivoe sa kojih se emituje svetlost
[77].
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Slika 2.15. Diek-ov dijagram

39



Eu3+
Trovalentni europijum (Eu®") pokazuje intenzivnu crvenu fotoluminescencu pod UV

ekscitacijom i dobro je poznat i primenjivan kao izvor crvene boje. Elektronska konfiguracija
moze biti napisana [Xe]4f°. Na degeneraciju ove 4f° konfiguracije uti¢e odbijanje elektrona, spin-
orbitalno spajanja, uticaj kristalnog polja i Zemanov efekat. Elektronsko odbijanje je
elektrostaticka interakcija izmedu razli¢itih elektrona u 4f orbitali. Spin-orbitalno sprezanje je
rezultat interakcija izmedu spin-magnetnog momenta elektrona i magnetnog polja nastalog
kretanjem elektrona oko jezgra. Efekat kristalnog polja je prouzrokovan interakcijama izmedu 4f
elektrona i elektrona liganada. Degeneracija svakog terma je (2S+1)(2L+1), gde je S ukupan
spinski kvantni broj, a L je ukupan orbitalni kvantni broj momenta impulsa. 'L termovi
konfiguracije 4f° su razdvojeni spin-orbitalnim interakcijama na 2**'L; nivoe, gde J predstavlja
ukupan broj momenta impulsa, a ¢ije vrednosti mogu biti L+S, L+S—1, L+S-2, ... , |[L=S]|
Konfiguracija 4f ima 6 nesparenih elektrona pa je na osnovu Hundovog pravila i pravila za
odredivanje kvantnih brojeva S, L i J sledi da je S=3, a L=3, pa su moguce vrednosti za J = 6, 5,
4,3 2, 1. Na osnovu svega navedenog je utvrdeno da je 'Fo osnovni term za Eu®*, a redosled
energija nivoa 'F terma je ‘Fo < 'F1 < ... < 'Fg (Slika 2.16. Cepanje energetskih nivoa
europijumovog trovalentnog jona konfiguracije [Xe] 4f °5d © usled dejstva razliitih interakcija)
[6, 78].

4954 5

Konfiguracija  Termovi Nivoi Podnivoi

Slika 2.16. Cepanje energetskih nivoa europijumovog trovalentnog jona konfiguracije

[Xe] 4f °5d ° usled dejstva razlicitih interakcija
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U ovoj disertaciji analiziran je emisioni spektar Eu®" u matrici Mg,TiO, dobijen ekscitacijom
talasne duzine Aexc = 394 nm. Crveni emisioni spektri europijumovih jona daju vise informacija,
nego odgovarajuéi apsorpcioni spektri, i pokazuju intenzivnu emisiju usled *Dy — 'F; prelaza
(J = 0 — 6). Navedeni prelazi i karakteristike su dati u tabeli (Tabela 2.5. Pregled prelaza
posmatranih u luminescentnim spektrima europijumovih jedinjenja). Cesto su retke informacije o
prelazima na Dy — 7F5,6 jer su im talasne duzine izvan postavljenog spektralnog opsega vecine

spektrofluorimetara, sto je posledica ograni¢enja samih mernih instrumenata [78].

Tabela 2.5. Pregled prelaza posmatranih u luminescentnim spektrima europijumovih jedinjenja

Opseg
Prelazi Dipolni talasne Relativni Napomena
karakter duZine intenzitet P
[nm]
5Dy Fo ED 570 _ 585 Yeom slab ka | Zabranjen prelzilz. qumat_r.an
jakom samo U Cn, Cnvi Cs simetrijama
5D TF,4 MD 535600 | Jak Intenv2|t§t veoma zavisi od
okruzenja
Hipersenzitivni prelazi,
k k . i .
Dy — 'F, ED 610630 | oKKAVEOMA | . itet veoma zavisi od
jakom L
okruzenja
5Do— 'F ED | 640_660 | LeOmaslab i i anjen prelaz
_) J—
0 3 ka slabom Jen p
5Dy — 'F4 ED 680 _ 710 .Srednji ka In.ter.llzite‘.t zavisi od okruzenja
jakom ali nije hipersenzitivan

Dy — 'Fs ED 740 —770 | Veomaslab | Zabranjen prelaz

Veoma sl .
Dy — 'Fg ED 810 — 840 eoma s ab Retko meren i posmatran
ka srednjem

Primer emisionog spektra i shema energetskih nivoa i prelaza data je na slici (Slika 2.17.
Emisioni spektar europijumovog jona u &vrstoj matrici cink-aluminata (ZnAl,O4Eu").

Uproscena shema energetskih nivoa i prelaza prikazana je kao ubaceni deo [79]).
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Intenzitet

560 580 600 620 640 660 680 700 720
Talasna duzina [nm]
Slika 2.17. Emisioni spektar europijumovog jona u ¢vrstoj matrici cink-aluminata

(ZnAl,04:Eu®) [31]. Uprosc¢ena shema energetskih nivoa i prelaza prikazana je kao ubageni deo.

Sm3+

Samarijum je emisioni centar koji ima visestruke strukture energetskih nivoa i visoku efikasnost
fluorescencije [80]. Sli¢no kao i kod Eu®*, samarijum pripada grupi aktivatora sa zabranjenim
ff elektronskim prelazima. Samarijum ima nepopunjenu 4f orbitalu, a druge orbitale Stite 4f
orbitalu od spoljasnjih uticaja kristalnog polja.Zbog toga, energetski nivoi 4f jona samarijuma u
Cvrstim materijalima se ne razlikuju mnogo od 4f energetskih nivoa u slobodnim jonima i takode
se ne menjaju mnogo sa promenom matriéne resetke. Sm** &ija je konfiguracija [Xe] 4f °, ima
jaku emisiju u vidljivom spektralnom regionu i relativno dugo vreme Zivota pri niskim
koncentracijama u matrici. Navedeni jon se mnogo manje istrazivao zbog niske apsorpcije u
¢vrstoj matrici $to je nepovoljno za efikasnost ekscitacije u postoje¢im izvorima, a poveéanje
njegove koncentracije dovodi do cross-relaksacije na medunivoima S$to vodi gaSenju

luminescence. Takode, Sm** ima ulogu pomo¢nog aktivatora u fosforima.

Poslednjih godina zabeleZen je porast interesovanja za koriS¢enje fosfora koji daju crveno-
narandZastu emisiju, a takva crvena luminescenca primeéena je kod Sm®* na ~ 610 nm
(*Gsp—°Hyp) i ~650 nm (“Gs,—°Hgp) [81]. Istrazuju se nove, jednostave i efikasne metode

sinteza materijala fosfora ¢iji je aktivni jon samarijuma u cilju raznih potencijalnih primena [82].
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Jon samarijuma sadrzi bliske "termalno spregnute” energetske nivoe zbog Cega ima svojstvo
optickog temperaturskog senzora tako da je jedna od potencijalnih primena materijala koji sadrze

ovaj jon merenje temperature [83].

2.5. Judd-Ofelt-ova teorija

Iako imamo efekat zaStite 4f-orbitale postoje izuzeci f—f prelaza gde je intenzitet veoma osetljiv
na male promene u okruzenju, pod uticajem kristalnog polja. Vecina prelaza koji se posmatraju u
luminescentnim spektrima su indukovani elektri¢no-dipolni prelazi, jer su posledica interakcija
jona lantanoida i vektora elektriénog polja putem elektri¢nog-dipola. Intenzitet elektri¢no-
dipolnih prelaza (ED) i magnetno-dipolnih prelaza (MD) moze se opisati Judd-Ofelt-ovom
teorijom. Judd-Ofelt-ova teorija opisuje intenzitet prelaza lantanoida i aktanoida u &vrstim
materijama i rastvorima, a Judd-Ofelt-ovi parametri karakteriSu lokalnu strukturu i veze u okolini
jona retkih zemalja. Ova teorija nam pruza informacije o jacini ED i MD oscilatora i svojstvima

kao Sto su vreme zivota (1), verovatnoca prelaza (A) 1 kvantna efikasnost ().

U ovoj disertaciji Dzud-Ofelt-ova teorija se primenjivala na interpretaciju emisionih spektara,
tako da sledece predstavljene formule koriste informacije koje poticu iz emisionih spektara. Ona
nam omogucava da izraunamo snagu indukovanog elektricno-dipolnog prelaza f iz osnovnog

stanja u pobudeno stanje, na slede¢i nacin (10):

_ 8z’mcv n(n®+2)°

" 3h(2i+1) 9 4.

Q,[(waju|ea)

‘2

(10)

gde je A — talasna duzina prelaza, h — Plankova konstanta (6,63 x 10?%erg s), 2J+1 — degeneracija

n(n® +2)*

pocetnog stanja, n — indeks refrakcije, 9 predstavlja Lorencov korekcioni faktor

emisionog spektra, ©, — Judd-Ofelt-ovi parametri i [(¥J||[U@||#)")|* dvostruko redukovani

matri¢ni elementi tenzora ¢ija vrednost ne zavisi od lokalnog okruzenja jona.
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Snaga dipola D je vezana za snagu oscilovanja i moze se izracunati (11):

_ 2,124 x 106f
%

D (11)

Jako je tesko eksperimentalno odrediti apsolutni intenzitet emisije. Kako bi izracunali snagu
elektri¢no-dipolnih prelaza *Do—'F, (A = 2, 4, 6) potrebe su nam vrednosti tri fenomenologka
parametra, Judd-Ofelt-ova parametra. Judd-Ofelt-ovi parametri Q, odreduju snagu i prirodu
kristalnog polja koje deluje na jon retke zemlje. Intenziteti parametara €, se mogu odrediti
analizom apsorpcionih ili emisionih spektara snimljenih na sobnoj temperaturi ako je poznata
koncentracija jona dopanata i indeks refrakcije materijala. U ovoj disertaciji Judd-Ofelt-ovi
parametri Q, Su odredeni iz emisionog spektra izrazavajuci intenzitete emisija kao povrSine
podru¢ja ispod emisionih traka u emisionom spektru. Q, parametar zavisi od stepena
simetri¢nosti (asimetricnosti) okruzenja jona retke zemlje 1 stepena kovalentnosti veze izmedu
jona retke zemlje i liganda. Vrednost ovog parametra se menja pod uticajem dinamike sprezanja
izmedu jona liganda i jona lantanoida. Sa porastom stepena kovalentnosti i asimetrije, vrednost
ovog parametra raste [84, 85]. Q4 i Qg parametri koji zavise od viskoznosti i rigidnosti materijala

u koji se ugraduje jon retke zemlje, kao $to su rastvori, kristali ili staklo.

U specijalnim slu¢ajevima jona Eu, kao $to je slucaj i u ovoj disertaciji, apsolutna merenja je
moguée zameniti relativnim, ako se uzme u obzir da je magnetno-dipolni *Do—'F; prelaz
referentni prelaz koji potide od Dy pobudenog stanja. Ovo je jedini prelaz koji nema udeo u
elektricno-dipolnom prelazu, a takode je nezavisan od okruzenja jona. Intenzitet prelaza
°Dy—'F; je konstantan i nezavisan od matrice u kojoj se jon Eu nalazi i iznosi Dyp = 9,6x10™
esu? cm? = 9,6><10'6Debye2. Eksperimentalno, , parametri se mogu izracunati iz odnosa
povrsina ispod emisionih pikova *Do—'F, (A = 2, 4, 6) prelaza, [ I, (v)dv, i povrsine podrugja

ispod emisionog pika *Do—'F; prelaza, [ I; (v)dv, koristeci formula (12):

_ Dypvi In3 J1,(va)
Q, =

12
e2vi nm2+2)2|(wj|luD|wy)|® SL(v1) 12
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gde je v1 — srednji talasni broj °Do—'F; prelaza [cm™], v; — srednji talasni broj °Do—'F), prelaza
[cm™]. Navedeni srednji talasni broj v, predstavlja teZista pojedina¢nih maksimuma u emisionom

spektru i moze da se izracuna prema formuli (13):

_ Jvi(v)av
Va = [1(v)dv

(13)
Elementi matrice |(ll'] ||U (A)||‘I"]')|2 opisuju meduelektronsku interakciju, kada je medusobna

odbojna interakcija izmedu 4f elektrona istog reda veli¢ine kao kod sprezanja spinskih i

orbitalnih momenata.
Preostali prelazi (A = 2, 4, 6) su iskljucivo indukovani elektricno-dipolni prelazi i snaga svih

indukovanih dipolnih prelaza se moZe izracunati na osnovu tri fenomenoloSka parametra

koristeci slede¢u jednacéinu (14):

Dep = e? ZA=2,4,6 197} |(LP]||U(/D||W’]’)|2 (14)

gde su {¥J||UD||®']"))? redukovani matri¢ni elementi &ije vrednosti zavise od domaéina

matrice.

Judd-Ofelt-ovi parametri se koriste za prorac¢un verovatnoca radijativnih prelaza svih A(‘PJ, W'J')
pobudenih stanja (15):

. 64mte? 24212
AT W)= 50 ln (2) Dep + nZDMD] (15)

gde je v — srednja energija prelaza [cm™], h — Plankova konstanta (6,63x10?'ergxs), (2J+1) —

degeneracija pocetnog stanja (1 za °Dy), Dep i Duwp — jacine elektricnog i magnetnog dipola

[erg®xs?], respektivno.
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Na osnovu verovatnoce radijativnih prelaza i vremena Zivota izmerenih eksperimentalnim

putem, mozemo izracunati koliki je udeo neradijativnih prelaza (16):
1 1 1
ANR(TJ ,TJ) :? _ANR(TJ" TJ) (16)

Kvantna efikasnost, #, predstavlja odnos izmedu broja fotona emitovanih od strane jona koji
emituje i onih koji su apsorbovani od strane jona koji emituje, u ovoj disertaciji je ispitivano kod
Eu®*, a izradunava se (17):
AR
nN=——,_ (17)

N AR+ANR

Vrednosti verovatnoée radijativnih prelaza A(¥J, ¥'J') mogu da se koriste kako bi se izra¢unao

odnos radijativnog granjanja Sr(¥J, ¥'J’) sa nivoa J na nivo J' (18):

AW Wr]n)

PrO¥J, VT) = Sw ACPLWI)

(18)

2.6. Mehanizam fotokatalize i povrsinska modifikacija nanocestica

Fotokatalizatori koriste suncevu i vestacku svetlost kako bi uklonili razne zagadujuée supstance
ukljucujuéi organske materije, organske kiseline, pesticide, boje, sirovu naftu, mikrobe i viruse,
organizme otporne na hlor, neorganske molekule poput oksida azota (NOy), itd. U kombinaciji sa
precipitacijom ili filtracijom, takode mogu uklanjati metale. Efikasna i uspe$na primena
fotokatalize zahteva da zagadujuce supstance, katalizator i izvor svetlosti medusobno budu u
neposrednoj blizini ili kontaktu. Fotokataliza se definise kao promena u brzini reakcije ili njenom
iniciranju pod dejstvom svetlosti u prisustvu supstanci koje se nazivaju fotokatalizatori. U ovom
procesu svetlost sluzi kao izvor enegrije koji aktivira katalizator. Najperspektivnija tehnologija
kojom se na jednostavan nafin moze iskoristiti energija prirodne sunceve svetlosti ili vestacke

svetlosti je fotokataliza koja se vrsi poluprovodnickim materijalima [86, 87].
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Heterogeni fotokataliticki procesi se sastoje od najmanje pet koraka i ukljucuju:

difuziju reaktanta na povrsinu poluprovodnika,
adsorpciju reaktanta na povrsinu poluprovodnika,
reakciju na povrsini poluprovodnika,

desorpciju proizvoda sa povrsine poluprovodnika, i

o r w e

difuzija proizvoda sa poluprovodnika.

Jedan od najpoznatijih i najvise koriS¢enih fotokatalizatora je TiO,, a S obzirom na sli¢nosti
svojstava ovog materijala sa svojstvima magnezijum-ortotitanata, principi i mehanizmi ovog
procesa bice objasnjeni na primeru TiO,. Za aktiviranje TiO, potrebno je UV zracenje sunceve
ili vestacke svetlosti. Da bi se aktivirao proces degradacije, potrebna je foto-ekscitacija Cistog
TiO, sa svetlom ¢iji je energetski sadrzaj fotona veéi od njegove energije zabranjene zone kako
bi se on mogao prevazi¢i, $to je u slucaju anatasa energija od 3, 2 eV. Prema tome potrebna

talasna duzina je manja od 388 nm (Slika 2.18. TiO, apsorpcioni spektar i solarni spektar) [40].

Solarni spektar

Bezdimenziona veliina

! e
250 300 350 400 450 500

Talasna duzina [nm]

Slika 2.18. TiO2 apsorpcioni spektar i solarni spektar

Fotokataliticka reakcija pokrenuta apsorpcijom svetlosti koja ima energiju jednaku ili ve¢u od
energije zabranjene zone, ekscituje elektrone iz valentne zone u neokupiranu provodnu zonu, §to
dovodi do nastanka ekscitovanih elektrona u provodnoj zoni i pozitivnih Supljina u valentnoj

zoni (Slika 2.19. Shematski prikaz ekscitacije poluprovodnika).
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Slika 2.19. Shematski prikaz ekscitacije poluprovodnika

Ovakvi nosaci naelektrisanja mogu da se rekombinuju, neradijativno ili radijativno, ili mogu
ostati zarobljeni i reagovati sa donorima ili akceptorima elektrona koji su adsorbovani na
povrsini katalizatora. U zavisnosti od ovih procesa utvrduje se ukupna efikasnost primene TiO;

nanocestica. Ovi fundamentalni procesi mogu se izraziti na slede¢i nacin:

TiO+ hv—>e+h*

e + Ti(IV)O — H — Ti(IIHO — H (X)

h* + Ti(IV)O — H — Ti(IV)O® — H" (Y)

h* + 2 O esetta > 7 O2(g) + Supljina

e |+ 025 — 025

0,5 + H" < HO,;

h* + Ti(I)O - H — Ti(IV)O — H

e + Ti(IV)O® —H" — Ti(IV)O — H

O, + Ti(IV)O® —H'— Ti(IV)O — H + Oy

© o N o g B~ W DR
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Reakcija (1) predstavlja apsorpcioni proces, reakcije od (2 — 6) su redukcione reakcije, dok su

reakcije (7 — 9) predstavljaju rekombinacione kanale.

Kao rezultat, TiO, se moze ponasati kao donor i akceptor elektrona za molekule koji su u
kontaktu sa ovim poluprovodnikom. Moze do¢i do rekombinacije elektrona i Supljine koju treba
spreciti, jer se u tom sluCaju apsorbovana svetlosna energija oslobada u vidu toplote bez
desavanja hemijske reakcije. U drugom slu¢aju, TiO, moze ucestvovati u redoks reakcijama sa
adsorbovanim vrstama tako §to Supljine iz valentine zone jako oksiduju dok elektroni u
provodnoj zoni jako redukuju. Na povrsSini poluprovodnika, pobudeni elektroni i Supljine mogu
da ucestvuju u redoks reakcijama sa vodom, hidroksilnim jonom, organskim jedinjenjima ili
kiseonikom, S§to dovodi do redukcije zagadujuce supstance. Istrazivanja pokazuju da
naelektrisanje direktno reaguje sa adsorbovanim zagaduju¢im supstancama, ali preovladuju
reakcije sa vodom iz razloga §to je mnogo viSe molekula vode nego molekula zagadujuce
supstance u polutantu. Shodno tome, oksidacija vode ili hidroksilnog jona Supljinom stvara
hidroksilni radikal (*OH) koji je mocan oksidant. Hidroksilni radikali su u moguénosti da na
povrsini poluprovodnika brzo reaguju sa zagaduju¢om supstancom, a fotokataliza sa TiO;

poluprovodnikom formira bas takve radikale.

Da bi bila omogucena aktivacija vidljivom svetlos¢u, a u cilju poboljsanja efikasnosti, TiO; se
moze modifikovati drugim poluprovodnikom, bojom, azotom, ugljenikom ili sumporom (Slika
2.20. Razlicite vrste povrsinskih modifikatora koji mogu da formiraju komplekse prenosa
naelektrisanja na povrSini TiO, cestica). Takvi modifikovani fotokatalizatori pokazuje
poboljsana fotokatalitiCka svojstva u odnosu na ¢iste TiO, nanocestice kao i povecanu efikasnost

degradacije zagadujucih supstanci i baktericidnih reakcija.
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Slika 2.20. Razli¢ite vrste povrsinskih modifikatora koji mogu da formiraju komplekse prenosa

naelektrisanja na povrsini TiO; Cestica

Za sve kataliticke materijale prednost je ukoliko imaju veliku povrSinu jer samim tim imaju i
vecu koncentraciju aktivnih mesta na povrsini Sto dovodi do vece reaktivnosti. Prema tome, $to
je CGestica manja, veca je specifi¢na povrsina, §to za posledicu ima porast ukupne povrsinske
energije i broja aktivnih centara. Dakle, smanjenjem veli¢ine Cestica dolazi do povecenja
reaktivnosti ovih sistema, a time se oCekuje i veca aktivnost katalizatora. Kod atoma koji se
nalaze na povrSini dolazi do promene elektrohemijskih svojstava u poredenju sa atomima koji se
nalaze unutar Cestice. PovrSinski atomi izmenjenih elektrohemijskih svojstava i velike
zakrivljenosti povrSina nanocestica, koja se mogu smatrati defektnim mestima, imaju poboljsane
mogucnosti da prihvate (vezu) rastvorene supstance iz medijuma koji ga okruzuje. Poveéanje
veli¢ine kristalita i promena mikrostrukture vodi smanjenju povrsine Sto takode uti¢e i na

fotokataliticka svojstva katalizatora.

Zbog relativno velike energije zabranjene zone kod TiO, (3,2 eV za anatas i 3,0 eV za rutil)
apsorbuje se manje od 5% dostupnih solarnih fotona. Jedan od glavnih fokusa istrazivanja je
primena fotokatalitickih poluprovodnika 1 njihovo unapredivanje sa ciljem razdvajanja
naelektrisanja 1 optickih odgovora u vidljivom delu spektralnog regiona. Novi pristup

poboljsanja optickih svojstava nanokristala (nanocestica) podrazumeva prenos naelektrisanja sa
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povrsinskih modifikatora, dopiranjem ili ko-dopiranjem metalnim ili nemetalnim elementima, u
provodnu zonu nanokristalnih TiO, Gestica. Adsorbovanjem dopanata moze do¢i do stvaranja
energetskih podnivoa unutar energije zabranjene zone, koji indukuju apsorpciju vidljive svetlosti

preko tranzicije elektrona na nivoe zone i necistoce [88].

U cilju pomeranja praga apsorpcije TiO u vidljivu oblast spektra vrseno je bojenje supstancama
osetljivim na svetlost. U ovom procesu vidljiva svetlost indukuje stvaranje kompleksa prenosa
naelektrisanja i na slici je prikazana shema nekih od moguc¢ih mehanizama na primeru TiO;
(Slika 2.21. Shematski prikaz dva tipa osetljivosti TiO, na vidljivu svetlost: a) Osetljivost boje b)
Ligand-metal prenos naelektrisanja).

a) b)
L~ S* s1

R T o A IO

N E DID“ R
«’| cB J | v AT >|—‘*"‘< 1 “
AS @M %) N CcB o () b

IOZE | = . TiO, N A)

VB Senziter VB Adsorbat

Slika 2.21. Shematski prikaz dva tipa osetljivosti TiO, na vidljivu svetlost: a) Osetljivost boje
b) Ligand-metal prenos naelektrisanja (S — senziter ili adsorbat, D- donor elektrona, A- akceptor

elektrona, So- osnovno stanje, S™ i S;- eksitovano stanje senzitera/adsorbata)

Fotoekscitacija molekula boje, koja je adsorbovana na povrsini TiO;, praéena je transferom
elektrona sa ekscitovanog molekula boje u provodnu zonu TiO; i odvija se prema mehanizmu na
slici (Slika 2.21. a)):

(1) ekscitacija apsorpcijom vidljive svetlosti,

(2) transfer elektrona sa pobudenog stanja boje u provodnu zonu TiO»,
(3) rekombinacija,

(4) transfer elektrona prema akceptoru,

(5) regeneracija senzitera (boje) elektronima donora.
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Oksidovan molekul boje se zatim regeneriSe i postaje pogodan donor elektrona.

U drugom slucaju, elektron molekula adsorbata je direktno fotoekscitovan u provodnu zonu TiO,
bez prelaska adsorbata u ekscitovano stanje i odvija se prema mehanizmu na slici (Slika 2.21.

b)):

(1) indukovanje ligand-metal prenosa naelektrisanja primenom vidljive svetlosti,
(2) rekombinacija,
(3) transfer elektrona prema akceptoru,

(4) regneracija adsorbanta elektronima donora.

Oksidovani adsorbat sa zaostalom Supljinom moze dalje da degradira na manje molekule ili se
moze regenerisati fotoekscitovanim elektronom ili reakcijama sa dostupnim donorima elektrona

koji se nalaze u medijumu. Razli¢ite boje su testirane u ove svrhe.

Ova metoda se sastoji u podeSavanju elektronskih svojstava nanokristalnih ¢estica adsorpcijom
elektron-donorskih bidentatnih liganada na povr§inu. Mnogi derivati benzena mogu da stvore
veoma stabilne komplekse sa povrSinom TiO», ukljucujuéi i zamenu povrsinskih hidroksilnih
grupa deprotonovanjem liganada. Formiranje bidentatnih povrSinskih kompleksa moguce je
samo ako ligandi poseduju dve grupe donora elektrona ili jednu grupu koja sadrzi dva atoma

donora elektrona.

U ovoj tezi, s obzirom na slicnost karakteristika TiO; i M@,TiO4, a u cilju ispitivanja
potencijalne primene i fotokataliti¢kih svojstava nanocestica Mg, TiOy4, formiran je kompleks
prenosa naelektrisanja (engl. CTC-charge transfer complex) primenom bidentatnih derivata
benzena na povrsinu nanocestica: katehola (CAT) i 5-aminosalicilne kiseline (5-ASA), (Slika
2.22. a) Katehol (CAT) i b) 5-aminosalicilna kiselina (5-ASA)).
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Slika 2.22. a) Katehol (CAT) i b) 5-aminosalicilna kiselina (5-ASA)

Molekuli katehola koji su u ovoj tezi kori$¢eni za povrsinsku modifikaciju sintetisanog cistog
Mg, TiO4 nanopraha, jedni su od najjednostavnijih i najmanjih senzitera koji se disocijativno
adsorbuju i na povrsini TiO, deprotonovanjem hidroksilnih grupa (Slika 2.23. Modifikacija
povrsine Cestica TiO, kateholom ). Energija zabranjene zone kada se povrsina TiO, na ovaj nacin

modifikuje kateholom ima vrednost 1,96 eV [89].

Slika 2.23. Modifikacija povrsine Cestica TiO, kateholom
Ukoliko se za povrSinsku modifikaciju TiO; koriste aromati¢ne karboksilne kiseline kao Sto je

benzoeva ili salicilna kiselina dolazi do stvaranja estarskih veza izmedu —COOH grupe i -OH

povrsinske grupe i dolazi do proSirivanja opsega odziva na apsorbovane talasne duzine.
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Takode, s obzirom na sli¢nost karakteristika TiO2 i Mg,TiOg4, a u cilju ispitivanja potencijalne
primene i fotokatalitickih svojstava Mg, TiO,, uporedene su njihove fotokataliticke karakteristike

u cilju poboljsanja, Sto ¢e biti objasnjeno u poglavlju Diskusija i rezultati.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Materijali i hemikalije koriS¢eni u radu

Prilikom izrade doktorske teze, u okviru sinteze prahova, kao polazne supstance koris¢ene Su
hemikalije visoke Cisto¢e. Oksidi retkih zemalja: europijum oksid (EuyOs3) i samarijum oksid
(Sm,03) cistoce > 99,9% su kupljeni od prizvodaca Alfa Aesar, kao i mangan nitrat Mn(NO3)s.
Etilen glikol (EG) je takode nabavljen od proizvodaca Alfa Aesar, kao i titan(IV)-izopropoksid
Cistoce 97% i magnezijum oksid (MgO) c¢istoce 96%. Azotna kiselina (koncentrovana, 65%)
nabavljena je od proizvodaca J.T. Baker, a limunska kiselina (CA) ¢isto¢e 99,5% od nabavljaca

Kemika.

3.2. Sinteza, dopiranje i povrsinska modifikacija prahova magnezijum-
ortotitanata

3.2.1. Opis procedure za sintezu Cistog i dopiranog magnezijum-ortotitanata

Pec¢ini metodom, ¢iji je mehanizam opisan u teorijskom delu (poglavlje 2.2.), a shema data na
slici (Slika 3.1. Shema sinteze Pe¢ini metodom), u okviru ove teze sintetisani su sledec¢i uzorci:

e Magnezijum-ortotitanat (Mg, TiO,);

e Magnezijum-ortotitanat (Mg,TiO,) dopiran jonima europijuma (Eu®"):;

e Magnezijum-ortotitanat (Mg,TiO,) dopiran jonima samarijuma (Sm*");

e Magnezijum-ortotitanat (Mg, TiO,) dopiran jonima mangana (Mn*").

Molski odnos polaznih supstanci je:
magnezijum oksid:titan(IV)-izopropoksid:limunska kiselina (CA):etilen glikol (EG) = 2:1:5:20.

U prvom koraku, titan(IV)-izopropoksid se rastvara u etilen glikolu konstantnim meSanjem na
magnetnoj mesalici na sobnoj temperaturi. Zatim se u ovaj rastvor dodaje limunska kiselina 1
mesanje se nastavlja do potpunog rastvaranja. U drugoj casi, odgovarajuca koli¢ina MgO i
oksida odgovarajuceg dopanta se rastvara u vrucoj koncentrovanoj azotnoj kiselini i mesa na

magnetnoj mesalici sve do uparvanja do suva na temperaturi od oko 135°C. Na ovaj nacin Se
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ukupna koli¢ina oksida prevodi u odgovarajuce nitrate. U tako dobijene nitrate dodaje se rastvor
titan(1V)-izopropoksid/(EG)/(CA). Za sluc¢aj sinteze nedopiranog uzorka Mg,TiO4, U potpuno
uparenu koli¢inu samog MgO i koncentrovane HNO; dodaje se rastvor titan(IV)-
izopropoksid/(EG)/(CA). U slede¢em koraku, smesa se greje na 60°C pri konstantnom meSanju u
toku jednog sata dok rastvor ne postane proziran. Dobijeni potpuno bistri rastvori ukazuju na to
da su sve polazne supstance rastvorene i da se retke zemlje ili prelazni metal nalaze u jonskom
obliku rastvorenih soli nitrata, $to omogucava formiranje metal/CA kompleksa. Nakon toga,
temperatura se podize na 130°C i meSanje se nastavlja narednih nekoliko sati, pri ¢emu dolazi do
polimerizacije metal/CA kompleksa i etilen glikola, nastajanja viskozanog gela, odnosno
prekursorske smole. Od tako dobijenog viskozno-smolastog prekursora mali deo koris¢en je za
karakterizaciju FTIR-om (objasnjeno u poglavlju 3.3.2.). Nastali gel se zatim stavlja u pe¢ na
temperaturu od 350°C u vremenskom periodu od 30 minuta i spaljuje u atmosferi vazduha, gde
dolazi do egzotermnog sagorevanja, pri ¢emu se gubi znacCajan deo mase usled sagorevanja
organske komponente. Na taj na¢in nastaje tamno braon prah koji se dodatno sprasi u avanu sa
tu¢kom i naknadno dodatno tretira na razli¢itim temperaturama radi dobijanja Ciste faze zeljenog

uzorka.

Do sada su ovom metodom uspe$no sintetisane Ciste faze prahova cistog Mg,TiO4 kao i
dopiranog metalima retkih zemalja i prelaznog metala, a temperature i vremenski period
naknadnog tretiranja prekursora uzoraka date su u tabeli (Tabela 3.1. Temperature i vreme

zarenja sinteteisanih materijala).
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Etilen- glikol (C2HsO2) +,
Titan-izopropoksid

MgO + HNO; +

+ (Ew03, SmO; ili
(EMn(I\io_:):) (Ti(OiPr)s) +
Limunska kiselina
(CsHsO7)

rastvaranje na
temperaturi od
135°C do uparavanja

meSanje na sobnoj
temperaturi

Sadrzaj iz obe
¢aSe se pomesa i
mesa se na
temperaturi od
60°C/1h, a zatim
se na temperaturi
od 130°C formira
prekursorska

‘ smola

Paljenje formirane
prekursorske smole na
temperaturi od
350°C/30 min

Dodatno tretiranje uzoraka na
razli¢itim temperaturama radi
dobijanja Ciste faze (Tabela 16.)

Slika 3.1. Shema sinteze Peé¢ini metodom
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Tabela 3.1. Temperature i vreme zarenja Sinteteisanih materijala

Uzorak

Temperatura
Zarenja [°C]

Vreme Zarenja [h]

MggTiO4

400

SN

450

500

550

600

650

700

Mg, TiO, : 2at% Eu®**

400

450

500

550

600

650

700

Mg,TiO, : 1at% Sm**

550

600

650

Mg, TiO, : 1at% Mn**

600

RRrRrRPRRPR R R R RINE R RPR RPN

Kori$¢ena je pe¢ za Zarenje (VIMS elektrik) maksimalne temperature 1200°C sa dimenzijama
radnog prostora 15x15x15 cm. Usled veoma brzog i egzotermnog sagorevanja u peci, pri cemu
se izdvaja velika koli¢ina gasova ugljenikovih i azotovih oksida usled sagorevanja ugljenika iz
polimera i azota iz nitrata, dobija se porozan beli prah penaste strukture. Dobijeni beli prah se
vrlo lako dodatno sprasi u avanu sa tu¢kom 1 za dalju karakterizaciju se koristi kao prah ili kao

tableta pre¢nika 13 mm dobijena komprimovanjem u hladnoj presi pod pritiskom od 5 tona.

3.2.2. Opis procedure za modifikaciju povrsine Cistog magnezijum-ortotitanata

IzvrSena je modifikacija povrSine Cestica sintetisanog praha Cistog magnezijum-ortotitanata
zarenog na temperaturi od 600°C tokom jednog sata, koji je dobijen na nacin opisan u poglavlju

3.2.1. U cilju ispitivanja fotokatalitickih svojstava sintetisani su uzorci Mg, TiO, Cija je povrsina

modifikovana primenom bidentatnih derivata benzena:
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¢ 5-aminosalicilne kiseline (5-ASA, C;H;NO3), i
o Kkatehola (CAT, CsHgO5)

Molski odnos Mg, TiO, i liganada iznosi:

magnezijum-ortotitanat : povrsinski modifikator (5-ASA, CAT) =6: 1.

Povriinska modifikacija izvriena je dispergovanjem 0,5 g praha Mg,TiO4 u 25 cm® destilovane
vode u koju je dodata stehiometrijska koli¢ina 5-aminosalicilne kiseline ili katehola. Navedene
disperzije se meSaju u c¢asi na mesSalici oko 40 minuta na sobnoj temperaturi. Indikacija
formiranja kompleksa prenosa naelektrisanja (engl. CTC — charge transfer complex) je pojava
obojenosti disperzije. Rastvori se centrifugiraju 5 minuta brzinom od 4000 obrtaja/min. Prvim
centrifugiranjem se uklanja voda. Da bi se obojeni prah isprao od eventualnih neizreagovalih
ostataka, centrifugiranje se vrsi jo§ dva puta smeSom vode i etanola (ukupne zapremine 25 cm3)
pod istim uslovima. Nakon centrifugiranja viSak te¢nosti se odliva, talog se stavlja u petri posudu
koja se odlaZze u vakuum suSnicu na temperature od 40°C sve dok se sadrZaj u njoj potpuno ne

osusi (~ 20h). OsusSeni prah se dodatno sprasi tu¢kom u avanu.

3.3. Metode koris¢ene za karakterizaciju materijala

Metode ispitivanja strukturnih, optickih i fotokatalitickih svojstava materijala koris¢ene u ovom
radu su:

1. (TG/DTA) termogravimetrija i diferencijalno-termijska analiza,

2. (FTIR) infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom;

3. (XRD) analiza rendgenske difrakcije,

4. (SEM) skenirajuca elektronska mikroskopija,

5. (TEM) transmisiona elektronska mikroskopija,

7. (PL) fotoluminescentna spektroskopija,

8. model razmene naelektrisanja,

9. difuzno-refleksiona i apsorpciona spektroskopija, i

10. (BET) odredivanje specificne povrSine nanocestica.
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3.3.1. Termogravimetrija i diferencijalno-termijska analiza (TG/DTA)

Termogravimetrija (TG) prati promenu mase uzorka sa kontrolisanom promenom temperature u
kontrolisanom okruzenju (najée$¢e je temperatura linearno rastu¢a u funkciji vremena).
Termogravimetrija predstavlja pogodnu metodu za pracenje svih fiziko-hemijskih promena u
uzorku pri kojima dolazi do promene mase, na primer do isparavanja, sublimacije, dehidratacije,
dehidroksilacije, sagorevanja, reakcije sa gasovima iz atmosfere gde se stvaraju neisparljivi

proizvodi, itd.

Diferencijalna termic¢ka analiza (DTA) je analiza pri kojoj se temperatura uzorka uporeduje sa
temperaturom internog referentnog materijala pri zagrevanju ili hladenju konstantnom brzinom.
Transformacije su pracene oslobadanjem ili apsorbovanjem toplote, tako da su na primer,
kristalizacija, oksidacija i neki procesi razlaganja pracdeni egzotermnim efektima, dok se
endotermni efekti uocCavaju pri faznoj transformaciji, dehidraciji, disocijaciji, redukciji i
pojedinim reakcijama razlaganja. Diferencijalna termijska analiza radena je u cilju utvrdivanja

karakteristi¢nih temperatura na kojima se odigravaju procesi u ¢vrstom stanju.

TG/DTA analiza za potrebe ove disertaciji uradene su na instrumentu SETARAM SETSYS
Evolution-1750, tako $to je prekursor praha Mg, TiO4 (~ 10 — 15 mg), uzet nakon spaljivanja gela
na temperature od 350°C u period od 30 min, zagrevan u atmosferi vazduha, postepeno brzinom

od 10°C min™" u temperaturnom intervalu od 30°C do 1200°C.

3.3.2. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR)

IR (infracrveni) spektri u analizi imaju veliki znacaj jer omogucavaju detekciju funkcionalnih
grupa i identifikaciju organskih jedinjenja. Apsorpcija elektromagnetne energije razlicitih
talasnih duZina izaziva u molekulama razli¢ite ekscitacije. IR zracCenje, odgovara energijama
vibracija u molekulu. Ako se uzorak postavi u IR spektrofotometar i izlozi kontinuiranoj promeni
talasnih duzina IR zraCenja, uzorak ¢e apsorbovati svetlo kad upadno zrac¢enje bude odgovaralo
energiji neke molekulske vibracije. Tipi¢ni IR spektrofotometri beleze podruc¢ja koja odgovaraju

vibracijama istezanja i savijanja u molekulu i na taj na¢in dobijamo IR spektar uzorka. Svako
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organsko jedinjenje ima karakteristican spektar u odredenoj oblasti, koji ne pokazuje ni jedna

druga supstanca.

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (engl. FTIR — Fourier transform
infrared spectroscopy ) je tehnika simultanog snimanja apsorpcije uzorka u infracrvenoj oblasti
koja odgovara frekvenciji vibracija veza izmedu atoma u materijalu, uz koris¢enje Furijeove
transformacije radi povecane osetljivosti metode. Ako instrument ima ATR dodatak (engl. ATR
— Attenuated total reflectance) koji radi na principu ometane totalne refleksije, te¢ne i ¢vrste

uzorke je moguce snimati bez ikakve prethodne pripreme.

Za potrebe ove disertacije FTIR merenja koris¢en je Termo Nicolet 380 spektrofotometar sa
ATR dodatkom, u spektralnoj oblasti 4000 — 400 cm™' sa rezolucijom od 4 cm™' brzine 64

snimka u minuti.

3.3.3. Rendgeno-strukturna analiza (XRD)

Odredivanje faznog sastava sintetisanih uzoraka analizirano je metodom difrakcije praha X-
zracima, XRD metodom (engl. XRD — X-ray diffraction). Difrakcija zraka na kristalnoj resetki
opisuje se Bragovim uslovom tako S§to je sveden na refleksiju ovih zraka, a za nastanak
difrakcionih maksimuma rasejanih zraka (pod uglom ©) na kristalnim ravnima (rastojanja d)

koristi se formula (19):

nA=2dsin@ n=1,2 3. (19)

gde je n red difrakcije, a 4 talasna duzina. X-zraci se elasti¢no rasejavaju na elektronskim
omotac¢ima atoma. Pri tome se rasejani zraci prostiru pod svim uglovima, ali samo pod uglovima
koji ispunjavaju Bragove uslove stupaju u konstruktivnu interferenciju (Slika 3.2. Rasejavanje
X- zraka). Na osnovu €injenice da $irina difrakcionog maksimuma zavisi od veli¢ine kristalita na

kome se vr3i difrakcija, moguce je odrediti veli¢inu kristalita, D, iz Sererove formule (20):

(KD

= (Bcosh) (20)

61



gde je 1 — talasna duzina X-zraka, f — Sirina difrakcionog maksimuma na polovini njegove

visine, # — upadni ugao X-zraka, a K — konstanta koja zavisi od stepena simetrije kristala.
al

Detektor X-zraka

- N ‘)I II'
h ~ Kristalna resetka

—————o—o—
Slika 3.2. XRD a) Difrakcija na kristalu b) Rasejavanje X-zraka.

U ovoj disertaciji merenja su izvrSena na instrumentu Rigaku SmartLab difraktometr sa CuKa
zradenjem sa antikatode, pri 30 mA i 40 kV. Merenja su radena u opsegu 20 od 15 — 120° sa
korakom snimanja od 0,02° i brzinom snimanja od 0,7° min™. Dobijeni eksperimentalni rezultati

obradeni su Rietveld-ovom punoprofilnom metodom u programu Topas Akademik.

3.3.4. Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Osnove rada skenirajuceg elektronskog mikroskopa sastoje se od skeniranja povrsine ispitivanog
uzorka fokusiranim snopom elektrona vrlo precizno (Slika 3.3. Princip rada skenirajuceg
elektronskog mikroskopa). Snop elektrona ekscituje elektrone u sastavu atoma uzorka. Energija
elektrona iz snopa u proporciji je sa interaktivno ekscitovanim elektronima iz uzorka. Energije
ekscitovanih elektrona iz uzorka se sakupljaju i mere specijalnim detektorima. Pomocu
mikroprocesora stvara se pseudotrodimenzionalna slika topografije povrSine uzorka. Skenirajuci
elektronski mikroskop moze imati rezoluciju i do nekoliko nanometara, pri ¢emu moze da radi sa
uvecanjima 10 000 — 300 000 puta i kao takav je jedan od najcesce koris¢enih uredaja za
karakterizaciju nanomaterijala. Elektroni uzorka mogu da emituju i X-zrake povratkom iz
ekscitovanog u osnovno stanje. Ova pojava je osnova metode energetske disperzije X-zraka
(eng. Energy-Dispersive X-Rays Spectroscopy, EDX ili EDS), koja je ¢esto moguca u sklopu

samog elektronskog mikroskopa. Emitovani X-zraci se analiziraju i daju podatke o hemijskom
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sastavu povrsine uzorka na osnovu cinjenice da su dobijeni spektri karakteristicni za svaki

element.

U tipi¢nom SEM eksperimentu generiSe se snop primarnih elektrona fokusiran u tacku prec¢nika
oko 5 nm, sa energijama elektrona koje variraju od 100 eV do 50 keV. Deo predate neelasti¢ne
energije elektronima u materijalu dovodi do ekscitacije elektrona iz elektronskih ljuski atoma,
tako ekscitovani atomi se vracaju U 0osnovno stanje emitujuéi fotone karakteristicnog X-racenja
ili emisijom Auger-ovih elektrona. Deo elasticno rasejanih primarnih elektrona vraca se iz
materijala kroz povrSinu kao odbijeni elektroni sa verovatno¢om proporcionalnom atomskom
broju posmatrane regije materijala. SEM sistem formira sliku detektovanjem svih pomenutih
tipova zraCenja koji Se javljaju kao rezultat interakcije primarnog elektronskog snopa sa
materijalom. Detektori sekundarnih elektrona su standardna oprema svih SEM uredaja, a retko su

prisutni detektori za sve signale.

Morfoloska karakterizacija povrSine sintetisanih prahova radena je skeniraju¢im elektronskim
mikroskopom (engl. SEM — Scanning Electron Microscope) JEOL JSM-6610LV na sobnoj
temperaturi pri radnom naponu od 20 kV. Uredaj je dodatno opremljenim INCA EDX dodatkom
(engl. EDX — Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy) za energetsko-disperzionu spektroskopiju

X-zraka pomocu koje je odreden sastav uzorka i njegova homogenost po povrsini.

Elektroni koji poticu od
izvora zracenja
(primami elektroni)

Povratno rasuti
elektront

Ozeovi
elektront

Karaktensticni

Sekundami
elektroni

l i Uzorak

Slika 3.3. Princip rada skenirajuceg elektronskog mikroskopa
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3.3.5. Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM)

Struktura sintetisanih prahova analizirana je pomocu transmisione elektronske mikroskopije koja
koristi elektromagnetna sociva za fokusiranje elektrona velike energije u veoma tanak snop koji
zatim prolazi kroz uzorak koji se ispituje (Slika 3.4. Princip rada transmisionog elektronskog
mikroskopa). Da ne bi doslo do znacajnog rasejanja do koga moze doé¢i zbog debljine uzorka,

praskasti uzorak se na rupicastu mrezicu nanosi u veoma maloj koli¢ini (u tankom sloju).

Mikrostruktura na lokalnom nivou analizirana je koriste¢i konvencionalni TEM (engl. TEM —
Transmission Electron Microscopy), elektronsku difrakciju odabrane povrsine (engl. SAED —
Selected Area Electron Diffraction ) i TEM visoke rezolucije (engl. High Resolution —-HRTEM).

Pravljenje modela strukture i HRTEM simulacija uradena je koriste¢i JEMS program.

Elektroni koji poticu od
1zvora zracenja
(primarni elektront)
Reflektovani
elektroni
» Uzorak

Transmitovani
elektroni

.

e ——

Projek;cija slike
Slika 3.4. Princip rada transmisionog elektronskog mikroskopa

Za mikrostrukturnu analizu na lokalnom nivou =za uzorke cistog i dopiranog metalima retkih
zemalja Mg,TiO4 u ovoj tezi koris¢en je transmisioni elektronski mikroskop JEOL-JEM 2100
LaBg pod naponom od 200 kV. Dok u slucaju uzorka Mg,TiO,4 dopiranog prelaznim metalom

koriSc¢en je visoko rezolucioni transmisioni elektronski mikroskop (HRTEM) pod naponom od
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200 kV (Jeol ARM 200 CF), koji je dodatno opremljen EELS sistemom (engl. Gatan Quantum
ER Electron — spektroskopija gubitka energije, kao i engl. Energy-Dispersive X-ray
Spectroscope (Jeol Centurio 100 mm?)). Uzorci su pripremljeni ultrazvugnim suspendovanjem
praha u etanolu. Par kapi dobijene suspenzije naneto je na bakarnu mrezicu prevucenu
ugljenikom, a zatim osuseno na vazduhu. Na dnu mikroskopa nalazi se fluorescentni ekran na
koji padaju nerasejani elektroni, formirajuci sliku uzorka sa delovima razliite zatamnjenosti u

zavisnosti od gustine uzorka kroz koju snop elektrona prolazi.

3.3.6. Fotoluminescentna spektroskopija (PL)

Fotoluminescentna spektroskopija je veoma koriS¢ena, efikasna, beskontaktna metoda za
merenje optoelektronskih svojstava materijala i veoma jednostavnom manipulacijom uzorka.
Ova metoda moze da pruzi detaljne informacije o diskretnim elektronskim stanjima, razli¢itim
defektima, prelazima elektrona i energetskim nivoima ukoliko se na materijal primeni izvor
svetlosti ili pobudivanje (ekscitacija). Eksperimentalna metoda se sastoji u snimanju dva tipa
spektara: ekscitacionog i emisionog. Prilikom snimanja ekscitacionog spektra intenzitet
luminescence se posmatra kao funkcija ekscitujuce talasne duzine na fiksnoj emisionoj talasnoj
duzini, dok snimanjem intenziteta emisionog spektra, intenzitet emisije se posmatra kao funkcija

talasne duZine emisije pri fiksnoj ekscitujucoj talasnoj duZzini.

Deo fotoluminescentnih merenja za potrebe ove disertacije izvrSen je na spektrofluorimetarskom
sistemu Fluorolog-3 Model FL3-221 (Horiba Jobin-Yvon) ¢ije su osnovne komponente: izvor
zracenja, monohromatori, ¢elija sa uzorkom i detektori. Kao izvor zracenja koristi se 450 W Xe-
lampa za merenja emisije i Xe—Hg impulsna lampa za merenja efekata gasenja luminescencije.
Emisioni spektri uzoraka mogu se snimati u opsegu od 200 do 800 nm koriS¢enjem TBX-04-D
PMT detektora. Kao detektor koristi se fotomultiplikator iz kog se signal prenosi na ra¢unar i na
ekranu se iscrtava fotoluminescentni spektar. U zavisnosti od toga da li se snima emisioni
spektar ili meri vreme zivota prelaza, u ovom uredaju koriste se detektori — fotomultiplikatori
tipa R928 i TBX, dok je detektor za infracrvenu oblast poluprovodnicki fotodetektor (InGaAs)
ohladen na temperaturu te¢nog helijuma (Slika 3.5. Sema spektrofluorimetarskog sistema
Fluorolog-3 Model FL3-221 (Horiba Jobin-Yvon)).
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Slika 3.5. Fluorolog-3 Model FL3-221 (HORIBA Jobin-Yvon)

3.3.7. Model razmene naelektrisanja (ECM-Exchange-charge model)

Svojstva razli¢itih materijala da apsorbuju i emituju svetlost kao i njihova potencijalna primena
direktno su povezani sa svojstvima osnovnog stanja elektrona i nizih pobudenih stanja odredenog
jona u odredenoj matrici. Faktori koji utiCu na energetske nivoe jona dopanta u matrici su:
naelektrisanje jona dopanta i jona matrice, interjonska razdvajanja, koordinacioni broj (broj

najblizih susednih jona koji okruzuju jon dopanta), simetrija kristalnog polja.
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Analiza kristalnog polja uradena je za uzorak nanocestica Mg,TiO4 dopiranog prelaznim
metalom (Mn*"), a ispitana je primenom modela razmene naelektrisanja (engl. ECM —
Exchange-Charge Model) i dobijene su vrednosti parametara kristalnog polja. U daljem tekstu

data je metoda proracuna ovih parametara.

Kvantno mehani¢ki posmatrano, energetski nivoi E dopantnog jona sa nd elektronima u

nepopunjenoj orbitali, mogu biti predstavljeni kao resenje Shrodinger-ove jednacine (21):
n hz — —>
(v, (-2 +U@®) +vE)}w = EY @)

2
gde je (— zh—mAi) — kineti¢ka energija i-tog elektrona mase m, U(7;) — potencijalna energija i-tog
elektrona u statickom polju koji ¢ine jezgro jona dopanta. Preostali elektroni i potencijalna
energija i-tog elektrona dopantnog jona u elektrostatickom polju koje ¢ine kristalna reSetka jona

naelektrisanja Z; sa pozicionim vektorima E V (r) zove se kristalno polje, gde je (22):

— _ _wN _Zje?
V(rl) - j=1 |§;_7{| (22)

Analiza svojstava simetrije dopantnog jona olak$ava primena teorije kristalnog polja. Potencijal
kristalnog polja moze da se opise sumom potencijala sferi¢nih harmonika, a koeficijenti takvih
suma zavise od pozicija i naelektrisanja jona u reSetki. Matemati¢kim sumiranjem parametara i
energetskih nivoa jona sa nepopunjenom d-orbitalom mogu se izraziti kao vrednosti

posmatranog kristalnog polja — Hamiltonian (23) [90]:

p
H=2> > B0, (23)

p=2,4k=-p

U sumi 0,’,“ predstavlja linearnu kombinaciju nesvodljivih tenzora operatora koji uti¢u na ugaone
delove talasnih funkcija dopantnog jona. Treba istaéi da se u literaturi moze pronaci nekoliko

definicija 1 normalizacija operatora 0{,‘. U ovoj tezi koris¢ena je Stevens-ova normalizacija.
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Bz’,‘ predstavlja kristalne parametre koji sadrze sve informacije o geometrijskoj strukturi
okruzenja dopantnog jona kao i sve informacije o cepanju kristalnog polja. Hamiltonian je
definisan u prostoru i obuhvata sve talasne funkcije LS-termova slobodnog jona (koji se javlja
usled Kulonovih interakcija izmedu elektrona dopantnog jona). Model razmene naelektrisanja
(ECM) nam omogucava da predstavimo parametre Kristalnog polja kao zbir doprinosa

naelektrisanja (24):

Bf =By, + Bfs (24)
gde je:
VE(0id:)
Bjq = —ngz(rp)ZiQi%T (25)

2(2p+1 JCRD)
Bl = K e? TN, (6,S(5)? + GoS(0)? + 1 GrS(0)2) it (26)

l

Prvi ¢lan B,’,ﬁq predstavlja doprinos tacke naelektrisanja parametrima kristalnog polja, koja je
posledica Kulonovih interakcija izmedu dopantnog jona i jona reSetke, gde je g; naelektrisanje sa
sfernim koordinatama R;, 6; i ¢; ¢iji je referentni sistem centriran u dopantnom jonu (25). Zbog
toga, dopantni jon i ligandi se tretiraju kao ta¢ke naelektrisanja. Prose¢ne vrednosti (rP), gde je r
radijalna koordinata d-elektrona optickog centra (poznatog kao moment 3d elektronske gustine),
mogu se jednostavno numericki izracunati koriste¢i radijalne delove odgovarajucih talasnih

funkcija jona. Numericki faktori KX, Yp, izrazi za polinome Vpk, i definicija za 01’,‘ su date u
referencama [90, 91]. Drugi ¢lan doprinosa kristalnom polju B},f_s je proporcionalan preklapanju
talasnih funkcija jona dopanta i liganada koji odgovaraju efektima kovalentnih veza i razmene
elektrona (26). Posmatranjem na ovaj nacin, dopantni jon i ligandi se tretiraju kao kvantno
mehanicki modeli, jasno praveci razliku u odnosu na jone koji su ukljuceni u formiranje
hemijske veze. S(s), S(o), S(m) ¢lanovi oznacavaju preklapanja izmedu d- funkcija dopantnog
jona i p- i s- funkcija liganada S(s) = (d0|s0), S(c) = (dO|p0), S(x) = (d1|pl). Koeficijenti Gs, G |
G, predstavljaju bezdimenzione parametre modela razmene naelektrisanja, ¢ije se vrednosti
odreduju iz tri najnize energetsko apsorpcione zone eksperimentalnog spektra. Ovi koeficijenti se
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mogu uzeti kao jednaki (Gs= G, = G, = G) ali moraju biti procenjena u odnosu na apsorpcione

Zone sa najnizom energijom.

Ovakav model razmene naelektrisanja koristi mali broj odstupanja od eksperimentalnih podataka
(fitovanja) i omogucava izraCunavanje parametara kristalnog polja i energetskih nivoa jona
dopanata u kristalima isklju¢ujuci pozivanje na pretpostavku o dopantu kao o centru simetrije.
Ovo je takode vazno za analizu kristalnog polja u slu¢aju niske simetrije izoelektri¢nih sistema.
Ova analiza je uspe$no koriS¢ena za izraCunavanje vrednosti energetskih nivoa jona retkih

zemalja i jona prelaznih metala.

3.3.8. Difuzno-refleksiona spektroskopija

Difuzno-refleksiona spektroskopija (engl. DRS — Diffuse Reflectance Spectroscopy) je metoda
koja prati deo interakcije elektromagnetnog zracenja sa uzorkom. Prilikom interakcije
elektromagnetnog zraCenja (svetlosti) sa materijom deo energije se reflektuje sa povrSine
objekta, deo se prostire kroz njega, dok se deo propusta (transmituje) kroz objekat. Odnos

intenziteta reflektovanog i upadnog zracenja definise reflektancu R (27):

_ IR
R= R (27)

Ova metoda omogucava izraunavanje vrednosti energije zabranjene zone primenom Kubelka-
Munk-ove teorije [92]. Princip metode se zasniva na koris¢enju procenta refleksije uzorka (R, %)
ocitanog sa snimljenog DRS spektra. Kubelka-Munk-ova funkcija ili apsolutna refleksija uzorka

predstavljena je jednac¢inom (28):

_ (1-Rp)? _k
FR) = T

R S (28)

gde je R, — realna tj. izmerena refleksija uzorka, k — predstavlja koeficijent apsorpcije uzorka, a
s — predstavlja koeficijent rasejanja sredine. Iz ove funkcije moguce je odredivanje apsorbcionog

koeficijenta na osnovu merenja difuzione refleksije. Kako je koeficijent rasejanja (s) funkcija
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talasne duzine konstantan ili monoton u dosta Sirokim intervalima, na osnovu jednacine sledi da
maksimumi koeficijenta apsorpcije odgovaraju maksimumima Kubelka-Munk-ove funkcije.
Refleksioni spektri se odreduju relativnom metodom, u odnosu na supstance koje se smatraju
belim standardima (reflektanca im je priblizno jednaka jedinici). Nakon izra¢unavanja vrednosti

funkcije F(R) crta se grafik F(R) u funkciji od talasne duzine.

U cilju odredivanja optickih svojstava uzoraka koriS¢ena su spektrofotometrijska merenja. Za
merenja su koriS¢ene kvarcne kivete dimenzija lem x lem x 4,5 cm (opti¢ki put 1 cm).
Apsorpcioni  spektri  snimani su na instrumentu Perkin-Elmer, duble-beam UV/Vis
Spectrophotometer, model A-5, sa BaSO, kao referentnim uzorkom.

Za merenja difuzion-refleksionog spektra u ovom radu kori$cen je instrument Thermo Evolution

600 spectrometer sa integracionom sferom koriste¢i BaSO,4 kao beli standard.

3.3.9. Odredivanje specificne povrsine nanocestica (BET)

BET metoda (engl. BET — Brunauer, Emmett and Teller method) zasniva se na utvrdivanju
specificne povrSine fenomenom fizicke adsorpcije gasova na spoljnu i unutrasnju povrSinu
poroznih materijala [93]. Materijal koji je okruzen i u ravnotezi sa odredenim gasom koji je na
odredenoj temperaturi (T), relativnog pritiska pare (p/po), fizicki adsorbuje odredenu koli¢inu
gasa. Koli¢ina adsorbovanog gasa zavisi od relativnog pritiska pare 1 proporcionalan je ukupnoj
spoljaSnjoj 1 unutrasnjoj povrSini materijala. Veza izmedu relativnog pritiska pare 1 koli¢ine
adsorbovanog gasa na konstantnoj temperaturi je adsorpciona izoterma. Za karakterizaciju
poroznih sintetisanih materijala u ovom radu uradena je adsorpcija gasa azota na temperaturama
teCnog azota (77 K) Sto omogucava procenu raspodele velicina pora mikroporoznih i

mezoporoznih materijala pomo¢u BHJ metode (engl. BJH — Barrett, Joyner and Halenda) [94].

Za analizu mezoporoznih materijala primenjuje se opseg relativnih pritisaka (p/py) od 0,05 do
0,3. Merenja za formiranje adsorpciono-desorpcione izoterme u ovom radu u cilju odredivanja
aktivne povrSine i poroznosti materijala izvrSena su na Sorptomatic 1990 Thermo Finnigan

automatskom sistemu.
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3.3.10. Pracenje efikasnosti degradacije organskih boja pomocu ¢istog magnezijum-
ortotitanata

Kao model sistema za proucavanje fotokatalitickih svojstava praha cistog Mg,TiOs, kao i
fotokatalitickih svojstava povrSinski modifikovanih prahova Mg,TiO4 primenom Kkatehola i 5-
aminosalicilne Kiseline kori$¢ena je organska boja kristal ljubi¢asta (CV) (Slika 3.6. Kristal
ljubicasta (CV)). Kristal ljubiasta je katjonska trifenilmetan boja visoke stabilnosti zbog
elektron-donorskih grupa i jedinstvene strukture. Pripada klasi najsvetlijih rastvorljivih boja ¢ije

bojenje ima visoku vrednost i veé pri koncentraciji od 1 mg/dm® obojenje se jasno vidi.

cl
CH;+ CHy
ﬁ_____N /
|

Y

[ ]

~ -

“ -
/f/\\\_ /\J-k

o ”QQ.\\
CHs ( | [ 1
e S . CH,
t~|1 Ry ~ N
CHj CHa-

Slika 3.6. Kristal ljubicasta (CV)

U ovoj tezi ispitivana su fotokataliticka svojstva sintetisanih materijala reakcijom degradacije
CV. Ova boja je izabrana jer ne degradira u odsustvu UV svetlosti. Razni mehanizmi
dekomponovanja CV su do sad ispitivani. U jednoj od studija vodeni rastvor CV koji sadrzi TiO;

ozracen je UV-vis emitovanom svetlo$¢u i pracena je fotokataliticka degradacija CV [95, 96].

Pocetna koncentracija organske boje, kao 1 smanjenje koncentracije do kog dolazi usled reakcija
fotodegradacije odreduje se merenjem odgovarajucih apsorpcionih maksimuma CV primenom
apsorpcione spektroskopije. Eksperiment je raden principom prac¢enja promene koncentracije CV

u prisustvu svetlosti u razli¢itim vremenskim intervalima.
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Fotokataliti¢ka reakcija je indukovana primenom UV lampi (Roth Co., 16 W, 2,5 mW/cm?) koje
imaju maksimalne emisije svetlosti na 254 nm i 366 nm. Odnosi fotokataliticke degradacije CV
su praceni za razli¢ite pocetne koncentracije u opsegu od 5,0 — 10,0 uM. Kiselost rastvora nije
podesavana i pH vrednosti su u rasponu od 6,7 — 7,0. Slepom probom uradena je direktna
fotoliza CV i S$to je koris¢eno kao korekcioni faktor. Da bi se uporedile fotokataliticke
performanse Cistog praha Mg,TiO4 i povrSinski modifikovanih prahova Mg,TiO, sa TiO;
izvedeni su fotokataliticki eksperimenti pod istim eksperimentalnim uslovima, a koris¢en je

komercijalno dostupan fotokatalizator TiO, (Degussa P25).
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4. Rezultati i diskusija

4.1. Termalna analiza (TG-DTA)

U cilju optimizacije postupka sinteze prahova i okvirnog odredivanja temperatura spaljivanja i
zarenja prekursora, radi dobijanja Cistih faza, koriS¢ena je metoda TG-DTA. Za anlizu je
koriséen prah prekursora dobijenog spaljivanjem gela uzorka Mg,TiO,:2at%Eu’* sintetisanog
Pecinijevim postupkom pri temperaturi od 350°C u vremenskom periodu od 30 minuta. Rezultati
TG-DTA analize razjasnili su tri temperaturna regiona koja se uocavaju na slici (Slika 4.1.
Termogravimetrijska analiza (TG kriva, puna linija) i diferencijalna termijska analiza (DTA
kriva, isprekidana linija) za uzorak Mg, TiO4:2at%Eu** praha prekursora dobijenog paljnjem gela

na temperature 350°C tokom 30 minuta):

1) Prvi temperaturni region koji obuhvata temperature od sobne temperature do 300°C, TG kriva

pokazuje mali gubitak mase uzorka (~5%);

2) Drugi temperaturni region posmatran u temperaturnom opsegu od 300°C do 700°C, a kriva TG
pokazuje znacajan gubitak mase uzorka (~ 65%), dok DTA kriva u ovom opsegu temperature
ukazuje na egzoterman process i kristalizaciju. Uzrok tome moze biti sagorevanje zaostalih

organskih jedinjenja iz sinteze;
3) TG kriva u temperaturnom regionu nakon 700°C ukazuje na to da masa uzorka ostaje

konstantna i ne menja se porastom temperature, a takode se ne javljaju vidljivi maksimumi na

DTA krivoj.
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Slika 4.1.Termogravimetrijska analiza (TG kriva, puna linija) i diferencijalna termijska analiza
(DTA kriva, isprekidana linija) za uzorak Mg,TiO4:2at%Eu®* praha prekursora dobijenog

paljnjem gela na temperature 350°C tokom 30 minuta

Ova analiza ukazala je na temperaturni opseg daljeg tretiranja prahova prekursora sintetisanih
uzoraka u cilju dobijanja Cistih faza i efikasnog inkorporiranja dopanata u cestice. Nakon
spaljivanja sintetisanog gela na temperaturi od 350°C/30 min, dobijeni su prekursori praha koji
Su spraseni U avanu i dodatno Zareni u temperaturnom opsegu od 400 — 700°C prema tabeli

(Tabela 3.1. Temperature i vreme zarenja sinteteisanih materijala) koja je data u poglavlju 2.2
Sinteza Mg, TiO,.

4.2. Infracrvena spektroskopija sa Furierovom transformacijom (FTIR)

Karakterizacija svih faza sinteze pracena je infracrvenom spektroskopijom sa Furierovom
transformacijom (FTIR). FTIR spektri Mg,TiO4:2at%Eu®" prekursorske smole (gela), prekursor
praha dobijenog spaljivanjem gela na temperaturi od 350°C tokom 30 minuta i praha dobijenog

nakon zarenja prekursora praha na temperaturi od 600°C tokom jednog sata prikazani su na slici
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(Slika 4.2. FTIR spekti Mg,TiO,:2at% Eu®* a) uzorka gela, nakon temperaturskog tretmana od
350°C u period od 30 min, nakon zarenja na 600°C tokom jednog sata; b) nakon zarenja na
400°C tokom 1h, 2h i 4h.).

a)

400°C / 4h ~

600°C / 1h 00°C/
£ £
k- B : 2 |400°c /21
= | 350°C /30 min =
B s
z z
= ‘R
g |9 £
= = |400°C/1h
A

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Talasni broj [cm™] Talasni broj [em!]
Slika 4.2. FTIR spekti Mg,TiO4:2at% Eu**, a) uzorka gela, nakon temperaturskog tretmana od

350°C for 30 min, nakon zarenja na 600 °C tokom jednog sata,
b) nakon Zarenja na 400°C tokom 1h, 2h i 4h.

Na slici se moze uociti sadrzaj vode u gelu Mg,TiO4, koji ima karakteristicne O-H istezuce
vibracije, a uoen je kao §iroki minimum u region od 3600 — 3000 cm™. Kao $to je i o&ekivano,
nakon paljenja gela na temperaturi od 350°C tokom 30 minuta Siroki minimum na spektru
postaje slabiji, a nakon kona¢ne termicke obrade nestaje. Mnogi minimumi u spektru praha
prekursora, a naroCito gela, vidljivi su zbog prisustva organskih i nitratnih ostataka i postaju
slabiji ili potpuno nestaju nakon spaljivanja i kona¢nog Zzarenja, $to ukazuje na uspesno
sagorevanje gela. Nakon zarenja na temperaturi od 600°C uocena je samo Mg—O apsorpcija na
~1430 cm™ i Ti-O apsorpcija ispod 1000 cm™ [97].

Na slici 4.2. b) za uzorke ¢iji je prekursor prah termicki tretiran na temperaturi 400°C tokom 11 2
sata mogu se uocCiti vibracije koje ukazuju da ove duzine tretmana na datoj temperature nisu

dovoljne da bi se uklonili organski ostaci koji zaostaju u uzorku (Tabela 4.1. Karakteristi¢ni
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vibracioni rezimi dobijeni FTIR merenjima). Medutim, nakon 4 sata zarenja na temperaturi od

400°C prepoznatljive su samo apsorpcije koje poticu od Mg-O i Ti-O.

Tabela 4.1. Karakteristi¢ni vibracioni rezimi dobijeni FTIR merenjima

Funkcionalna grupa Region (cm™) Poreklo vibracija
—OH istezuca vibracija 3600 — 3000 | Voda
—CH; asimetri¢no istezanje 3000 — 2750 | Etilen glikol
C=0 istezuéa vibracija 1800 — 1680 | Limunska kiselina
O-N=0 asimetri¢no istezanje ~ 1630 Nitrati

Asimetric¢na i simetri¢na CHjs

deformacione vibracije 1530 — 1260 | Titanium-izopropoksid

C—C istezuca vibracija 1260 -1 130 | Limunska kiselina
C—C-O istezuca vibracija 1130 -820 | Etilen glikol
O.—N:.C_) deformacione ~ 600 Nitrati

vibracije

C-O vibracija ispod 600 Etilen glikol

CO, 2400 — 2300 | Atmosfera

4.3. Mg.TiO4 dopiran jonima retkih zemalja

4.3.1. Rezultati rendgenske difrakcije i morfoloska analiza

U cilju dobijanja ¢istog Mg, TiO4 nanopraha i praha dopiranog jonima retkih zemalja koris¢ena
je Pecinijeva metoda. Svi sintetisani prahovi pokazuju strukturu inverznog spinela sa prostornom
grupom Fd3m (227) u kojoj jediniénu €eliju &ini osam jedini¢nih formula (Z = 8). Strukturna
formula Mg,TiO, moZe biti napisana kao Mg[MgTi]O, $to ukazuje na to da polovina Mg
(oznagenih kao Mg?*) okupira tetraedarska (8a) necentrosimetri¢na mesta Ty Simetrije, dok Ti**
i druga polovina Mg* (oznagenih kao Mg?%") okupiraju oktaedarska (16d) centrosimetri¢na
mesta Oy simetrije (Slika 4.3. Jedini¢na celija Mg,TiO4 kubicne kristalne strukture). Na
oktaedarskim mestima raspodela Ti** i Mg®* je nasumi¢na. Pokazano je da porastom temperature
7arenja struktura postaje neuredena tako da se mali deo Ti** moZe naéi na tetraedarskim

pozicijama [98].
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Slika 4.3. Jedini¢na ¢elija Mg, TiO4 kubne kristalne strukture

Prikazani difraktogrami su dobijeni rendgenostrukturnom analizom uzoraka prahova koji su
amorfni 1 sinterovani na razli¢itim odgovaraju¢im temperaturama (T = 400°C) radi dobijanja
Ciste faze Mg, TiO, (prema tabeli 3.1.). Analizirani su uzorci prahova Mg,TiO4 dopirani jonima
retkih zemalja (Eu®* i Sm®") i termicki tretirani na temperaturama u opsegu od 400°C — 700°C.
Vertikalne linije oznacavaju standardne podatke strukture kubnog spinela kompaktnog Mg, TiO4
i indeksirane su prema kartici ICDD 01-072-6968. Analizom je pokazano da ni jedna druga faza
nije detektovana u uzorcima, Sto ukazuje da su joni retkih zemalja efikasno inkorporirani u
matricu Mg, TiO,. Razlaganje Mg, TiO,:1at%Sm>* pocinje na temperaturi od 650°C, a razlaganje
Mg, TiO4:2at%Eu®" pocinje na temperature od 700°C. Kod oba ova uzorka uodena je faza
ilmenita (MgTiOs3) koja se javlja tokom razlaganja (Slika 4.4. Rendgenostrukturni difraktogrami
za uzorke a) MggTiO4:2at%Eu3+, b) MngiO4:1at%Sm3+ nanocestice zarene na razli¢itim

temperaturama.
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Slika 4.4. Rendgenostrukturni difraktogrami za uzorke a) Mg, TiO4:2at%Eu®",
b) Mg, TiO4:1at%Sm® nanocestice Zarene na razli¢itim temperaturama.
Vertikalne linije oznacavaju standardne podatke strukture kubnog spinela kompaktnog Mg,TiO4
(ICDD 1-072-6968 kartica)

Vazno je napomenuti da pocetak faze kristalizacije magnezijum-ortotitanata na temperaturi od
400°C se razlikuje od dosadasnjih, litaraturnih podataka u MgO-TiO, faznom dijagramu [99].
Poznato je da sinteza koja ukljucuje kombinaciju procesa nastajanja metalnih kompleksa i
polimerizacije podsti¢e lokalno uredenje oko metalnih jona u amorfnom prekursoru sli¢no kao
Sto je to u kristalnim materijalima. Zbog toga, do kristalizacije na nizim temperaturama nego $to
je to slucaj kod kompaktnog materijala verovatno dolazi zbog stvaranja izuzetno malih Cestica

nacinom sinteze koja je ovde primenjena [100].

Nedavni radovi objavljeni na temu titanata dopiranih jonima retkih zemalja pokazuju da joni

retkih zemalja inkorporirani u strukturama titanata sprec¢avaju (u odredenoj meri) rast kristala i
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menjaju Kinetiku kristalizacije [101, 102]. Ovi efekti su izuzetno izrazeni kod dopiranja
europijumovim i samarijumovim jonima [103]. Zato je opravdano predpostaviti da su razlicite
temperature razlaganja magnezijum-ortotitanata dopiranog sa Eu** i Sm®" posledica razliitih
jonskih polupre¢nika dopanata u odnosu na jone matrice. Prema literaturnim podacima jonski
radijusi su Sm3= 0,958 A; Eult= 0,947 A; Titr= 0,605 A; MgZ= 0,72 A i Mg%/= 0,57 A
[104]. Ugradivanje jona vece veli¢ine u matri¢nu resetku Mg, TiO4 dovodi do distorzije reSetke,

smanjenja uredenja i poremecaja strukture.

Rezultati strukturne analize (parametri jedini¢ne Ccelije, veliCina kristalne koherentnosti,
vrednosti mikronaprezanja i parametri odstupanja od eksperimentalnih podataka) predstavljeni
su u tabeli (Tabela 4.2 . lzabrani strukturni parametri dobijeni XRD merenjima). Pocetni
parametri za strukturnu analizu uzeti su prema referenci [105] po kojoj su difraktogrami i
indeksirani. Uzorci zareni na temperaturama 400°C i 450°C nisu uzeti u obzir zbog razli¢itog
vremenskog trajanja termickog tretiranja u odnosu na ostale uzorke. Prosec¢na veli¢ina kristalita
ima vrednost 2,8 — 4,9 nm. Vrednosti veli¢ine kristalita rastu sa porastom temperature Zarenja i
za uzorke dopirane europijumom i za uzorke dopirane samarijumom. Takode, vrednosti
parametara jedini¢ne Celije rastu sa povecanjem temperature termickog tretmana obe vrste
uzoraka. Vrednosti mikronaprezanja su generalno niske, $to ukazuje na dobar raspored jona u
nanokristalu. Podaci o parametrima za utacnjavanje, Ry i Rwp, Su relativno malih vrednosti, sto
nam daje informacijo o prihvatljivoj pouzdanost procedure fitovanja (odstupanja od

eksperimentalnih podataka).
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Tabela 4.2 . Izabrani strukturni parametri dobijeni XRD merenjima

Temperatura Velidina Mikro-
[°C]/Vreme [h] | kristalita | naprezanje | a [A] Rp (%6)? | Rup (%)
Zarenja [nm] (%)

Ma,TiO,:2at. % Eu®"

500/1 3,170(5) | 0,60(8) | 8433(2) | 343 4,85
550/1 3535(4) | 062(5) | 8434(2) | 3,89 5,32
600/1 4556 (10) | 0,79(5) | 8,439(10) | 3,43 4,51
650/1 4,947(15) | 0,19(9) | 8,440(15) | 2,78 3,64

Ma,TiO,:1at.%Sm>"

500/1 2,800 (6) | 0,29(2) | 8424(4) | 501 8,47
550/1 3275(8) | 065(2) | 8425(17) | 547 7,80
600/1 4215(6) | 068(4) | 8443(15) | 3,46 4,81

a)Regresioni zbir relativnih greSaka

®)Regresiona suma kvadrata gresaka

Morfoloske karakteristike uzoraka Mg, TiO4 dopiranih europijumovim i samarijumovim jonima
ispitivane su transmisionom elektronskom mikroskopijom (TEM) i skeniraju¢om elektronskom
mikroskopijom (SEM). Zbog relativno niskih temperatura 1 kratkog vremena termicke obrade
uzoraka, morfologija i veliine Cestica ne pokazuju znaajna odstupanja sa promenom
temperature. Prema tome, prikazane su samo reprezentativne TEM i SEM slike uzoraka
Mg, TiO4:2at%Eu zarenog na temperaturi od 600°C tokom jednog sata (Slika 4.5. Mikroskopske
analize uzorka Mg, TiO4:2at%Eu zarenog na temperaturi od 600°C/1h: a) SEM-malo uvecanje b)
SEM-veliko uvecanje ¢) EDX spektar d) TEM-veliko uvecanje). Rezultati ukazuju da je prilikom
sagorevanja praha prekursora doslo do aglomeracije praha Mg,TiO, u velike kompaktne
aglomerate veli¢ine do nekoliko mikrona, koji su potpuno sacinjeni od nanocestica. Spektri
dobijeni EDX analizom kvalitativno su potvrdili prisustvo matri¢nih jona i jona europijuma, kao
i ¢istocu uzorka. U svim uzorcima aglomerisane nanocestice imaju nepravilan zaobljen oblik Koji
nastaje usled smanjivanja slobodne povrsinske energije Cestica. Na slici 4.5.d) prikazana je
reprezentativna slika aglomerisanih nanocestica snimljena transmisionom elektronskom
mikroskopijom na kojoj se moze videti da Cestice imaju prose¢nu veli¢inu u opsegu od 5 — 10
nm.
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Slika 4.5. Mikroskopske analize uzorka Mg, TiO4:2at%Eu zarenog na temperaturi od 600°C/1h:
a) SEM-malo uvecanje b) SEM-veliko uvecanje ¢) EDX spektar d) TEM-veliko uvecanje

4.3.2. Fotoluminescentna svojstva nanoprahova Mg:TiO4 dopiranog Eu3+ i Sm3+

Fotoluminescentna svojstva nanoprahova Mg,TiO, dopiranog primenom Eu®* i Sm** su
ispitivana pomocu fotoluminescentne spektroskopije. U strukturu matrice Mg, TiO,4 joni retkih

zemalja (Eu®" i Sm*") mogu biti uvedeni na Tg i Op mesta [106].

4.3.2.1. Mg:TiO+ dopiran jonima europijuma

Emisioni spektri Mg,TiO, uzoraka dopiranih sa 2at%Eu** i zarenih u temperaturnom opsegu od
400 — 650°C predstavljeni su na slici (Slika 4.6. a) Emisioni spektri uzoraka Mg, TiO,:2at%Eu®*

su pripremljeni na razli¢itim temperaturama i snimljeni pod istim eksperimentalnim uslovima
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(hexc=394 nm)). Spektri se sastoje od karakteristidne emisije jakog intenziteta koja potice od Eu®*
i slabe emisije koja poti¢e od defekata matrice Mg, TiO4. Na emisionim spektrima moze se uociti
pet karakteristi¢nih prelaza koji se nalaze na oko 579, 592, 614, 654 i 702 nm. Ovi prelazi poticu
od spin zabranjenih fef prelaza u Eu jonu, °Dy— 'F; (i = 0, 1, 2, 3, 4). Intenzitet emisije raste sa
porastom temperature Zarenja (Slika 4.7. b) Temperaturna zavisnost emisionih intenziteta

pracenih na talasnoj duzini od 614 nm).

a) b)
o 7
—=®— Mg, TiO ;:2at% Eu, 400 C/4h F2 2 4x10° - -
2,25x10° | —®— Mg, TiO ,:2at% Eu, 450°C/2h
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\ [
= 9ats 0, =
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e <— Mg, TiO,,:2at% Eu, 650°C/1h g 1,2x10°
§ 5 -
3 3 5
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Slika 4.6. a) Emisioni spektri uzoraka Mg, TiO4:2at%Eu** pripremljenih na razli¢itim
temperaturanma i snimljenih pod istim eksperimentalnim uslovima (Aexc=394 nm)

b) Temperaturna zavisnost emisionih intenziteta pracenih na talasnoj duzini od 614 nm

Faktor asimetrije R ukazuje na stepen uredenosti koordinacionog okruzenja. Vrednosti faktora
asimetrije R predsavljeni su u tabeli (Tabela 4.3. R faktor asimetrije Mg,TiO4:2at.% Eu®* za
uzorke pripremljene na razli¢itim temperaturama, praceno U odnosu na emisioni maksimum na

614 nm), a izraCunavaju se prema sledecoj jednacini (30):

R=1(°D, > 'F,)/1(°D, > 'F). 0

Faktor asimetrije R je posmatran u zavisnosti od temperature zarenja. Uo¢eno je da se njegova

vrednost povecava sa porastom temperature zarenja, Sto ukazuje da uzorci tretirani na viSim
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temperaturama imaju vecu asimetriju koordinacionog okruzenja Oko europijumovog jona u
matri¢noj reSetki. Kada su uzorci zareni na temperaturama bliskim temperaturama razlaganja
strukture dolazi do porasta asimetrije koordinacionog okruzenja tj. do smanjenja simetrije
kristalnog polja. Takode je pokazano da je sa porastom temperature struktura postala neuredena

tako Sto se mali deo Ti jona moze naci na tetraedarskin mestima.

Tabela 4.3. R faktor asimetrije Mg, TiO,:2at.% Eu®" za uzorke pripremljene na razli¢itim

temperaturama, prac¢eno u odnosu na emisione intenzitete na 614 nm

Temperatura [°C] | R = 1(°Do— 'F2)/1(°Do — 'F1)
400 3,0
450 5,0
500 58
550 6,1
600 6,4
650 6,3

Moze se predpostaviti da europijumovi joni zauzimaju samo jednu vrstu kristalografskih mesta u
Mg, TiO4 nanocesticama, jer emisioni spektri pokazuju samo jedan maksimum za Dy — 'Fo

prelaz.

Vremena Zivota pobudenog °Dg nivoa primenom ekscitacije na 394 nm u uzorcima
Mg, TiO4:2at%Eu koji su termicki tretirani u temperaturnom opsegu od 400°C do 650°C
pokazuju prenos energije kroz materijal. Porast vrednosti vremena zivota ukazuje na porast
dominantnih radijativnih prelaza u odnosu na neradijativne (Tabela 4.4. Vremen zivota

pobudenog °Dy nivoa). Prose¢na vrednost vremena Zivota izraGunava se pomocu jednacine (31):

Jy tI(t)de

T =
I [Pit)de

(31)

gde I(t) predstavlja intenzitet luminescence u vremenu t, a rezultati su predstavljeni u tabeli
(Table 4.4. Vremena Zivota pobudenog °Dyg nivoa u uzorcima Mg, TiO4:2at%Eu koji su termicki
tretirani u temperaturnom opsegu od 400°C do 650°C ).
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Tabela 4.4. Vremena Zivota pobudenog °Dy nivoa u uzorcima Mg, TiO4:2at%Eu koji su termicki

tretirani u temperaturnom opsegu od 400°C do 650°C

Temperatura [°C]/Vreme [h] T [us]
400°C/4h 573
450°C/2h 741
500°C/1h 818
550°C/1h 853
600°C/1h 872
650°C/1h 851

Na viSim temperaturama zarenja vremena Zivota imaju sli¢nu vrednost, koja varira od 818 do
872 ps. Primecen je sli¢an trend i kod spinelne strukture ZnAl,O4Eu®* [107], a sli¢ne vrednosti
vremena zivota (t=856 us) prijavljene su u literaturnim podacima za nanoprah ZnGa,O4:Eu
[108].

4.3.2.2. Mg:TiO4 dopiran jonima samarijuma

Na slici su prikazani emisioni spektri sintetisanih uzoraka Mg,TiO, dopiranog sa lat%Sm®*
zareni U temperaturnom opsegu od 400 — 650°C, kao §to je posmatrano i za Mg, TiO4 dopiran Eu
jonima. Uzorci su okarakterisani emisionom spektroskopijom na sobnoj temperaturi u opsegu od
430 — 700 nm pod ekscitacijom od 404 nm (Slika 4.7. a) Emisioni spektri Mg,TiO4:1at.% Sm**
uzoraka zarenih u temperaturnom opsegu od 400 — 650°C, Ae:=404 nm i b) Temperaturna
zavisnost emisionih intenziteta pracenih na talasnoj duzini od 645 nm). Elektronska
konfiguracija jona Sm je karakteristi¢na za jone retkih zemalja, gde je delimi¢no popunjena 4f
orbitala zasti¢ena od uticaja okruZenja popunjenim 5s° i 5p° orbitalama. Emisija jona Sm (4f °),
sli¢no kao i kod jona Eu, nalazi se u narandZasto-crvenoj spektralnoj oblasti jer poti¢e od
dominantnog prelaza sa ‘Gs, pobudenog nivoa na ®°H, (J > 5/2). U tabeli su prikazani
karakteristi¢ni elektronski prelazi Sm** u matrici (Tabela 4.5. Karakteristi¢ni elektronski prelazi

Sm jona u matrici):
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Tabela 4.5. Karakteristi¢ni elektronski prelazi Sm jona u matrici

Spin zabranjen f—f prelaz u Sm jonu

Maksimum na talasnoj duZini koji
odgovara f—f prelazu jona Sm

*Gsi, — °Hspo ~563
*Gsj, — *Hyp ~600
*Gsj, — Hop ~645

Na nizim temperaturama zarenja prah je amorfan, sto ukazuje na veliko prisustvo defekata
matrice. Emisija koja poti¢e od povecanog broja defekata se moze videti i iz spektara gde je
znacajno izrazena Siroka emisija na nizim talasnim duzinama. Intenzitet emisije koji potice od
samarijumovih jona u Mg,TiOy raste sa poveCanjem temperature Zarenja uzoraka (Slika 4.7.).,
Porast intetnziteta emisije samarijuma sa poveéanjem temperature zarenja je manji u poredenju
sa intenzitetima emisija uzoraka Mg,TiO, dopiranog jonima europijuma, tretiranih na istim
temperaturama. UoCen je slian trend kao i kod spinelne strukture ZnAl,O4: Sm**, gde je

intenzitet emisije direktno proporcionalan temperaturi zarenja [109].
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Slika 4.7. a) Emisioni spektri Mg,TiO4:1at.% Sm** uzoraka Zarenih na razligitim temperaturama,
hexc = 404 nm i b) Temperaturna zavisnost intenziteta emisija

pracena na talasnoj duzini od 645 nm.
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Vrednosti vremena Zivota pobudenog “Gsy, nivoa ekscitacijom od 404 nm prikazani su u tabeli
(Tabela 4.6. Vrednosti vremena zivota uzoraka MngiO4:Sm3+ zarenih na razli¢itim
temperaturama). Uzorci Zareni na temperaturama od 400°C i 450°C daju slabe signale, jer je
neuredenost strukture velika, sto dovodi do velike verovatnoc¢e neradijativnih prelaza, tako da
nisu mogli biti izmereni. Porastom temperature Zarenja uzoraka Mg,TiO4:1at%Sm®" vrednosti

vremena zivota se blago povecavaju od 441 us do 541 ps.

Tabela 4.6. Vrednosti vremena Zivota uzoraka MngiOA,:Sm3+ zarenih na razli¢itim

temperaturama
Temperatura [°C]/Vreme Zarenja [h] Vrednosti vremena Zivota T [pus]
400°C/4h -
450°C/2h -
500°C/1h 441
550°C/1h 531
600°C/1h 541

4.4. Judd-Ofelt (JO) proracun i rezultati

Intenzitet elektron-dipolnih (ED) i magnetno-dipolnih (MD) prelaza okarakterisa je Judd-Ofelt-
ovom (JO) teorijom, koja je koris¢ena za opisivanje intenziteta prelaza trovalentnog europijuma
u matrici magnezijum-ortotitanata. Judd-Ofelt-ovi parametri karakteriSu lokalnu strukturu i veze
u okolini jona retke zemlje. Ova teorija nam pruza informacije o jac¢ini ED i MD prelaza i

svojstvima kao $to su vreme zivota (z), verovatnoca prelaza (A) i kvantna efikasnost (7).

Judd-Ofelt-ov proracun i rezultati uradeni su za uzorke Mg,TiO, dopiranog sa 2at.%Eu koji su
tretirani u temperaturnom opsegu od 400 — 650°C. Snimljeni su emisioni spektri uzoraka pod
istim eksperimentalnim uslovima i ovi podaci kao i potrebne formule dalje su koris¢eni za JO
proradune (Slika 4.8. Emisioni spektri uzoraka Mg, TiO,:2at%Eu" pripremljenih na razligitim

temperaturanma i snimljenih pod istim eksperimentalnim uslovima (Aexc=394 nm)).
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Slika 4.8. Emisioni spektri uzoraka Mg, TiO4:2at%Eu*" pripremljenih na razli¢itim

temperaturanma i snimljenih pod istim eksperimentalnim uslovima (Aexc=394 nm)

U tabeli su dati karakteristicni maksimumi emisionih spektara (Tabela 4.7. Karakteristi¢ni
maksimumi emisionih spektara spin zabranjenih f—f elektronskih prelaza Eu jona u matrici
MngiO4 )

Tabela 4.7. Karakteristicni maksimumi emisionih spektara spin zabranjenih f«<f elektronskih

prelaza Eu jona u matrici Mg, TiO4

Spin zabranjen | Maksimum na talasnoj duZini . i
.. Energija koja odgovara
fof prelaz u Eu koji odgovara f—f prelazu . 1
i ) f—f prelazu jona Eu [cm™]
jonu jona Eu
Dy—"Fo 579 17271
*Dp—'F4 592 16892
*D—'F, 614 16287
*Dp—'F3 654 15290
*Dp—'F4 702 14245
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Zbog parnog broja elektrona u 4f orbitalama (4f° konfiguracija), dolazi do perturbacije kristalnog
polja §to delimi¢no ili potpuno utie na degeneraciju nivoa u Eu**. Prelaz °Do—F1 je magnetno-
dipolne prirode i prati selekciono pravilo AJ = 1. Njegov intenzitet veoma malo zavisi od matrice
u koju je jon ugraden. Sa druge strane, °Do— 'F; (i = 2, 4, 6) “prinudni” elektron-dipolni prelazi,
koji su po Laportovom selekcionom pravilu zabranjeni, na lokacijama sa niskom simetrijom
mogu dovesti do mesanja 4f orbitala suprotnih parnosti i pojave emisije. Prelaz °Dy — F, poznat
je kao hipersenzitivni prelaz jer na njega intenzivno uti¢e okruzenje oko europijumovog jona i
intenzitet ovog prelaza zavisi od simetrije kristalnog polja oko jona europijuma. Prelaz °Dy— 'F,
je najintenzivniji u emisionom spektru. Prelaz >Dy — 'Fo nije dozvoljen jer je 0-0 prelaz
zabranjen prema selekcionom pravilu J = 0 — J' = 0. Ovaj prelaz se javlja zbog efekta mesanja J
nivoa i ukazuje da se europijumov jon nalazi na necentrosimetricnom mestu. Uo¢ljivi su mali
intenziteti prelaza, Do — 'F3 i Dy — 'Fs, dok se prelazi °Dy — Fs i Dy — 'Fs ne mogu

detektovati zbog mernih ogranicenja instrumenta.

Jako je teSko eksperimentalno odrediti apsolutni intenzitet emisije. U specijalnim slucajevima
europijumovog jona, apsolutna merenja je mogucée zameniti relativnim, ako se uzme u obzir da je
intenzitet magnetno-dipolnog *Dy — 'F1 prelaza konstantan jer je nezavisan od okruZenja jona i
zbog toga je i uzet kao referentan prelaz. Snaga magnetno-dipolnog oscilatora u tom slu¢aju ima
vrednost [110, 111]: Dy = 9,6 x10™ ** esu? cm? = 9,6x10°Debye?.

Za proracun prema Judd-Ofelt-ovoj teoriji uzima se vrednost indeksa refrakcije od 1,691 koji je
preuzet iz literaturnin podataka [112]. Takode se prema literaturnim podacim uzima
aproksimacija verovatnoée radijativnog prelaza A(’Dy — 'F1) za staklo koje ima vrednost
vrednost 57,34 s (50(NaPO3)+10TeO,+20AIF;+19LiF+1Eu,05) i indeks refrakcije od 1,591
[113]. Uzimajuéi ovu vrednos kao referentnu i korekcioni faktor koji moze biti izveden iz opstih
jednacina za odnose verovatno¢e magnetno-dipolnih prelaza (n/1,591)% [114, 115], izratunata
vrednost verovatnoée radijativnog prelaza A(CDg — 'Fy) iznosi 68,85 s*. Tada je moguée
izraCunati odnos verovatnoce radijativnog prelaza A razlicitih prelaza koje ¢ine odnosi povrSina
S ispod odgovarajucih emisionih traka (32) [113, 116]:

S(°Dg = "F3 4)
S(°Dg - 7F1)

ACDy — 'Fa4) = ACDy — 'Fy) X (32)

88



Ukupna verovatnoca radijativnh prelaza, Ag, definisana je kao suma verovatnoe svih
radijativnih prelaza u emisionom spektru uzorka (15). Ove vrednosti se dalje mogu koristiti za
procenu verovatnoce neradijativnih prelaza tih uzoraka Ang (16). Takode se mogu izraCunati
kvantne efikasnosti emisije uzorka,  (odnos broja emitovanih fotona od strane europijumovih

jona i broja apsorbovanih fotona) (17).

Vrednosti intenziteta parametra Q, zavisi od simetrije lokalnog okruzenja oko jona europijuma, a
na njega jak uticaj ima stepen kovalentnosti veze izmedu europijuma i liganada. Sto je
kovalentna veza jaca vrednost parametra Q, je veca [84, 117]. Parametri Q4 i Qg SU povezani za
viskoznost i krutost matrice. Odnos intenziteta luminescence R [118], takode poznat kao faktor
asimetrije (30), predstavlja meru jacine kovalentne veze izmedu europijuma i kiseonika [119].
Kako se vrednost faktora R povecava, simetrija se oko trovalentnog europijuma smanjuje [120].
Q, i R otkrivaju dodatne informacije 0 prirodi vezivanja izmedu jona europijuma i okolnih
anjona. Pored toga, vrednost faktora R zavisi od parametra Q, koji se koristi da opise efekte
lokalne strukture koji variraju oko europijumovoj jona i Eu—O kovalentne veze [121]. Intenzitet
parametra Qg nije se mogao utvrditi jer se emisija prelaza Dy — 'Fg u ovom uzorku nije mogla
detektovati zbog instrumentalnih mernih ograni¢enja. Izracunati Judd-Ofelt-ovi parametri
pokazuju promenu sa temperaturom zarenja i njihove vrednosti su prikazane u tabeli (Tabela 4.8.
Vrednosti intenziteta Judd-Ofelt-ovih parametara i vrednosti faktora asimetrije R oko jona
europijuma u uzorcima Mg, TiO4 nanoCesticama dobijenih na razli¢itim temperaturama u opsegu
od 400°C do 650°C).

Tabela 4.8. Vrednosti intenziteta Judd-Ofelt-ovih parametara i vrednosti faktora asimetrije R oko

jona europijuma u uzorcima Mg, TiO4 dobijenih na razli¢itim temperaturama u opsegu od 400°C

do 650°C
T[°C] Q,[10%%m™] Q,[10%%m 7] R
400 5,23 2,94 3,23
450 8,80 4,50 5,46
500 10,71 5,08 6,65
550 11,42 5,30 7,10
600 12,46 6,23 7,75
650 12,24 5,88 7,60
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Izracunate vrednosti Judd-Ofelt-ovih parametara Q, i Q4 u funkciji od temperature i vrednosti
faktora asimetrije R u funkciji temperature predstavljene su na slici (Slika 4.9. a) Vrednosti
intenziteta parametara Q, (crni kvadratic¢i) i Qg (crveni kruzici), i b) Vrednosti faktora asimetrije
R za uzorke Mg, TiO,:Eu®" pripremljene na razli¢itim temperaturama). Na slikama se moZe uogiti
da vrednosti parametara Q; i {4 rastu sa povecanjem temperature Zarenja sve do temperature od
600°C. Emisija europijumovih jona u uzorku prirpremljenom na temperature od 650°C ima nize
vrednosti intenziteta parametara Q; i €4 U 0dnosu na uzorak koji je pripremljen na temperaturi
od 600°C, 3to ukazije na to da lokalna sredina Eu®* postaje nestabilna na temperaturama visim od
od 600°C. Trend Q, > Q4 potvrduje postojanje kovalentne veze izmedu europijumovog jona i
liganada, kao i postojanje asimetrije oko ovog jona [122]. Relativno niska vrednost € i
posmatrani trend ukazuju na relativno visoku asimetriju u poziciji Eu jona [123]. Ovi rezultati su
u saglasnosti sa vrednostima faktora asimetrije R. Uocen je trend poveéanja vrednosti faktora R
sa poveCanjem temperature Zarenja do temperature od 600°C nakon ¢ega opada na temperaturi
od 650°C. Visoka vrednost ovog koeficijenta ukazuje na nisku simetriju kristalnog polja oko
europijumovog jona usled narusavanja okolnih veza [124]. Pocetak reverznog trenda Judd-Ofelt
-ovih parametara i vrednosti faktora asimetrije na temperaturi od 650°C ukazuje na pocetak

promene strukture materijala.
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Slika 4.9. a) Vrednosti intenziteta parametara Q; (crni kvadratici) i Qg4 (crveni kruzi¢i), i b)
Vrednosti faktora asimetrije R za uzorke Mg, TiO4:Eu®* pripremljene na razli¢itim

temperaturama
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U tabeli i na slici mogu se uociti promene odnosa radijativnih i neradijativnih prelaza i kvantna
efikasnost Eu®* emisije u uzorcima magnezijum-ortotitanata pripremljenim na razliGitim
temperaturama (Tabela 4.9. Vrednosti verovatnoce radijativnih A i neradijativnih Ang prelaza i
kvantna efikasnost emisije n Eu** u Mg,TiO, nanoCesticama dobijenih na razliGitim
temperaturama u opsegu od 400°C do 650°C) (Slika 4.10. a) Vrednosti verovatnoce radijativnih
A prelaza (crni kvadrati¢i) i vrednosti verovatnoc¢e neradijativnih Ayg prelaza (crveni kruziéi), i
b) kvantna efikasnost emisije n Eu** u Mg,TiO; nanodesticama dobijenih na razli¢itim
temperaturama u opsegu od 400°C do 650°C). Do temperature od 600°C odnos radijativnih
prelaza raste, a odnos neradijativnih opada, dok je kod uzoraka pripremljenih na temperaturi od
650°C ovaj trenad obrnut. Kvantna efikasnost emisije raste od 17,75% za uzorke Zarene na
temperaturi od 400°C do 58,53% za uzorke pripremljene na temperaturi od 600°C (Slika 4.10 b).
Kvantna efikasnost emisije europijumovih jona u uzorcima pripremljenim na temperaturi od

650°C iznosi 55,70% 1 niZa je nego kod uzorka pripremljenog na 600°C.

Tabela 4.9. Verovatnoca radijativnih A i neradijativnih Ay
prelaza i kvantna efikasnost emisije n Eu** u Mg,TiO4 nanodesticama
dobijenih na razli¢itim temperaturama u opsegu od 400°C do 650°C

TIC] | AISTT | AwIST] | n[%l
400 309,68 1435,51 17,75
450 487,37 862.15 36,11
500 577,53 644,96 47,24
550 609,79 562,53 52,01
600 671,20 475,58 58,53
650 654,54 520,54 55,70
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Slika 4.10. a) Vrednosti verovatnoce radijativnih prelaza (crni kvadratici) i vrednosti
verovatnoée neradijativnih prelaza (crveni kruziéi), i b) kvantna efikasnost emisije Eu®* u

Mg, TiO4 nanoc¢esticama dobijenih na razli¢itim temperaturama u opsegu od 400°C do 650°C

Iz navedenog se moze zakljuciti da najbolja luminescentna svojstva pokazuju nanocestice
Mg, TiO4:2at%Eu pripremljene na 600°C sa kvantnom efikasnos¢u emisije od 58,5%. U svim
sintetisanim uzorcima Mg, TiO4 dopiranog Eu jonima, Judd-Ofelt-ovi parametri intenziteta Q,
imaju vecu vrednost od intenziteta parametara Q4 $to ukazuje na postojanje kovalentne veze

izmedu jona europijuma i liganada kao i na asimetriju okruzenja oko metalnog jona.

4.5. Mg.TiO4 dopiran jonima mangana

4.5.1.Rezultati rendgenske difrakcije i morfoloska analiza

U cilju dobijanja Mg,TiO4:1at%Mn** takode je kori§éena Peéinijeva metoda. Rezultati prikazani
na slici crnom linijom dobijeni su rendgenostrukturnom analizom (XRD) uzorka praha
sinterovanog na temperaturi od 600°C tokom jednog sata radi dobijanja kristalne faze Mg, TiO,,
a indeksirani su prema kartici ICDD 01-072-6968 (Slika 4.11. Rengeno strukturna analiza
Mg, TiO,:Mn** (crna linija), Ritveldovo utaénjavanje XRD podataka (crvena linija), razlika

izmedu modela sa simuliranim i eksperimentalnim podacima (plava linija) i podacima o strukturi
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indeksirani prema ICDD 01-072-6968 kartici). Analizom je pokazano da ni jedna druga faza nije
detektovana, $to ukazuje da su joni prelaznog metala efikasno inkorporirani u matricu Mg, TiO,.
Ritveld-ovo uta¢njavanje XRD podataka za ovaj prah je takode prikazano na ovoj slici (Slika
4.12.) crvenom linijom. Ovim utaénjavanjem dobijene su vrednosti konstante redetke od 8,43 A i

prosecna veli¢ina kristalita praha od 6,3 nm.
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Slika 4.11. Rengeno strukturna analiza Mg, TiO,:Mn** (crna linija), Ritveldovo uta¢njavanje
XRD podataka (crvena linija), razlika izmedu modela sa simuliranim i eksperimentalnim

podacima (plava linija) i podacima o strukturi indeksirani prema ICDD 01-072-6968 kartici

Mg, TiO, je klasiCan primer inverznog spinela kao $to je opisano u poglavlju 2.1. lako je
znacajno odstupanje od idealnog oktaedarskog okruzenja oko magnezijumovog ili titanovog jona
(nijedan od uglova O—Mg** / Ti**—O nije jednak 90°), kiseoni¢ni oktaedroni oko svakog od
ovih jona imaju trigonalnu simetriju Cg;, a ose treceg reda se poklapaju sa (-1 1 1) pravcem
kristalne resetke (Slika 4.12. Mg/Ti oktaedarska koordinacija u Mg,TiO,4 pokazuje meduatomska

rastojanja i uglove hemijskih veza)[125]. Zbog toga, na jone Mn, koji zauzimaju ova oktaedarska
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mesta, ima uticaj trigonalno kristalno polje, koje delimi¢no poveéava degeneraciju elektronskog

stanja Mn jona.

Slika 4.12. Mg/Ti oktaedarska koordinacija Mg, TiO4

pokazuje meduatomska rastojanja i uglove hemijskih veza

Struktura i morfologija praha Mg,TiOs:Mn**analizirana je primenom TEM/STEM, EELS i
EDXS merenja. Utvrdeno je da se prah sastoji od nanocestica pre¢nika od oko 10 nm koje se
aglomeriSu u vece Cestice mikronskih veli¢ina. Mikroskopskom analizom uoceno je
mezoporoznost od nekoliko nanometara (Slika 4.13. Mikroskopska analiza Mg,TiOq4
nanocestica). Uniformni, relativno oStri prstenovi koji su vidljivi na pojedinim mestima izabrane
oblasti pomoéu SAED elektronske difrakcije, odgovaraju spinelnoj strukturi Mg,TiO4 (Fd3m) i
karakteristi¢ni su za nasumicno orijentisane Cestice velic¢ine od oko 10 nm. SAED analizom nije
detektovana ni jedna druga kristalna faza. Ispitivanjem termalnih ravni ovih nanocestica

otkriveno je da nije prisutna znac¢ajna amorfna faza oko kristala.
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Slika 4.13. Mikroskopska analiza Mg, TiO4:Mn** nano&estica

EDXS analize pokazuju homogenu distribuciju katjona u nanocesticama sa masenim procentima
Mn od oko 2%. Na EELS spektarima predstavljene su Ti, O i Mn trake (Slika 4.14. EELS spektri
uzorka Mg, TiO4 dopiranog Mn jonima). Istaknuti su prelazi L3 i L2 u opsegu od 600 — 750 eV
koji ukazuju na trake mangana na 642 i 652 eV sa pribliznim odnosom L3/L2 u iznosu od 1,2.
Na osnovu literaturnih podataka prijavljeni su razlic¢iti EELS spektri kao funkcije valentnog
stanja mangana, i pored toga Sto su linije L3 i L2 na razmaku od oko 10 eV 1 §to odnos ovih

linija iznosi manje od 2, mozemo predpostaviti da je Mn u ¢etvorovalentnom stanju.

a) b)

Mn L3 L2

b
. MW'{MWWNW

Impulsi x 10?

. M b .L“W}M

600 620 640 660

eV

Slika 4.14. EELS spektri uzorka Mg, TiO4 dopiranog Mn jonima
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Analizom slika dobijenih HRTEM merenjima i informacijama o orijentaciji ¢estica dobijenih
SAED analizom moguce je uraditi njihovu rekonstrukciju trodimenzionalnog oblika. Na slici je
posmatrana morfologija kristala Mg,TiO4:Mn** (Slika 4.15. Rekonstrukcija trodimenzionalnog
oblika nanokristala Mg,TiO4). Uz pomo¢ orijentacije (0 1 1) bilo je moguée da se topografski
odredi oblik nanocestice. Utvrdeno je da je Cestica oblika poliedra sa osam trouglastih strana i

Sest kvadratnih strana (engl. cuboctahedrons).

Slika 4.15. Rekonstrukcija trodimenzionalnog oblika nanokristala Mg, TiO4

4.5.2. Rezultati proracuna kristalnog polja i svojstva emisije nanocestica
Mg:TiO4:Mn#+

Koriste¢i strukturne podatke o kristalnoj resetki 1 utacnjenu vrednost konstante kristalne resetke
od 8,43 A, napravljen je klaster koji se sastoji od 56,630 jona, na osnovu ¢ega je izracunato da se
joni kristalne reSetke nalaze locirani na rastojanju od 75 A od mesta gde se nalazi jon dopanta
[126]. Preklapanje Mn**—O®" integrala numericki je izradunato pomocu radijalne talasne
funkcije [127, 128]. Primenom jednadina modela razmene naeclektrisanja (Poglavlje 3.3.7.)
dobijene su vrednosti parametara kristalnog polja prikazane u tabeli (Tabela 4.10. Izracunate

vrednosti parametara kristalnog polja (Stevens-ova normalizacija [cm™']; Parametar modela
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razmene naelektrisanja G = 8,2) za Mn** u Mg,TiO; u poredenju sa formiranim Mn**

trigonalnim centrima u drugim matricama).

Tabela 4.10. Tabela 4.10. Izra¢unate vrednosti parametara kristalnog polja (Stevens-ova

normalizacija [cm™']; Parametar modela razmene naelektrisanja G = 8,2) za Mn** u Mg,TiO. u

poredenju sa drugim formiranim Mn** trigonalnim centrima u drugim matricama

Mg, TiO,: Mn** Y,Ti,0; [129] | Y,Sn,0;[129] | Na,SiFs [130]
Ukupna Ukupna vrednost
CEP Bk Bk vrednost
o i k | gk Byq+ Bys

Byq+ Bys ’ ’

B? 685,8 2970,3 3656,1 —5483,8 —7395,1 —503,5

B? —419,0 —3662,4 —4081,4 —2769,2 —2434,4 —3758,1

B} | —11158,9 | —85623,4 —-96782,3 104715,9 108135,5 —108161,2

Iz tabele 4.10. se moze videti doprinos drugog ¢lana uticaju kristalnog polja BZ,"S,

koji je
proporcionalan preklapanju talasnih funkcija jona dopanta i liganada a koji odgovaraju efektima
kovalentnih veza i razmene elektrona.Ove vrednosti parametara kristalnog polja su od izuzetnog
znacaja. UocCeno je da je doprinos efekata kovalentnih veza i razmene naelektrisanja parametrima
kristalnog polja skoro osam puta veci od doprinosa vrednosti prvog ¢lana Bz’,‘,q — doprinosa tacke
naelektrisanja koja je posledica Kulonovih interakcija izmedu dopantnog jona i jona reSetke.
Zbog poredenja, u tabelu su takode upisane vrednosti parametara kristalnih polja izra¢unatih za
Mn** u drugim kristalima trigonalne simetrije. Svi podaci u tabeli su u skladu sa o&ekivanim:
apsolutne vrednosti parametara kristalnog polja su sli¢ne, a razlike u predznacima se odnose na

suprotne trigonalne poremecaje (kompresija/istezanje) duz rotacione ose treceg reda u razli¢itim

kristalima.

U slede¢em koraku, izracunat je Hamiltonian kristalnog polja i vrednosti parametara kristalnog
polja iz tabele su dijagonalizovani u prostoru (Tabela 4.11. Izracunata i eksperimentalna vrednost
enegretskih nivoa za Mn** u Mg,TiO4). Oni obuhvataju sve talasne funkcije 8LS termova za d®
elektronsku konfiguraciju Mn**. Racah parametri B i C, koji se nalaze u karakteristi¢nim

intervalima za tetravalentni mangan [131], uzeti su kao 790 i 3172 cm™, respektivno. U tabeli su
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prikazane izraunate vrednosti energetskih nivoa Mn** u Mg,TiOs i uporedene su sa
eksperimentalnim vrednostima energetskih nivoa. lzvedene su pozicije odgovarajucih
spektralnih maksimuma ovih vrednost (Slika 4.16. Poredenje izraCunatih vrednosti energetskih
nivoa Mn** u inverznom spinelu Mg, TiO, sa eksperimentalnim ekscitacionim (crna linija) i
emisionim (crvena linija) spektrom). Jasno se moze uoliti slaganje izmedu izraCunatih i
eksperimentalnih vrednosti energetskih nivoa. Orbitalni tripleti se razdvajaju na singlet i dublet
komponente, kao Sto i treba da bude u slucaju trigonalnog kristalnog polja. Nesvodivi prikaz Cg
grupe sastoji se od prikaza jednodimenzionalnog Ay i dva jednodimenzionalna konjugovano-
kompleksna E4(1) i E4(2), koji fizicki odgovaraju dvostruko degenerisanom energetskom nivou.
Da bi se naglasila ova konkretna funkcija test Klastera, dva nesvodiva prikaza Eq4(1) i E4(2)

nalaze se u zagradama, prema redosledu proracuna singleta i dubleta.

Tabela 4.11. Izradunata i eksperimentalna vrednost enegretskih nivoa za Mn** u Mg, TiOy

O obelezavanje .
. . IzraCunata .
grupe Csi obelezavanje Eksperimentalna
) vrednost 1
i “obrazac” LS grupe [cm] vrednost [cm™]
terma
“Azg (‘F) ‘A 0
’Ey (°G) {’E4(1) + °E¢(2)} 15194 15193
T1y (G) {PE4(1) + *E(2)}+°A, | 159277, 16547
T (F) {*Eq(1) + "E4(2Q}+'A, | 204547, 21307 ~20890
T, CG) ZA{PE4(1) + %E4(2)} | 22288, 23985
Tig ('F) ‘AqH{'Ey(1) + "E¢(2)} | 27651, 29304 ~28900
4-|- .”4 4 4 4 *
15 (*P) {*Eq(1) + “Eg(2)}+'A, | 441127, 48120
®Orbitalno dubletno stanje

Slika ilustruje odnos izmedu izracunate vrednosti energetskih nivoa Mn jona u Mg,TiO4 i
njihovog eksperimentalnog ekscitacionog i emisionog spektra (Slika 4.16.). Moze se uociti da
osnovna karakteristika ekscitacionog spektra odgovara prelazima sa osnovnog stanja 4A2g na
stanja 4T2g i 4Tlg (zbog sazetosti, za obelezavanje koriS¢ena je Oy grupa) i u dobroj je korelaciji

sa trigonalnim razdvajanjem orbitalnih tripleta.
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Slika 4.16. Poredenje izratunatih vrednosti energetskih nivoa Mn** u inverznom spinelu

Mg, TiO4 sa eksperimentalnim ekscitacionim (crna linija) i emisionim (crvena linija) spektrom.
Kao rezultat toga, neSto niza vrednost 10Dq parametra (10Dq — parametar jacine kristalnog
polja) je primecena u nanoCesticama u odnosu na kompaktne cestice [125, 132], ali glavni

ekscitacioni i emisioni maksimumi ovih nanocestica su veoma sli¢ni u vecini materijala.
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Slika 4.17. Kubelka-Munk funkciju merenja difuziono-refleksionog spektra Mg,TiO4: Mn**

99



Na slici je prikazana Kubelka-Munk funkcija izmerenog difuziono-refleksionog spektra gde se
vidi karakteristi¢na apsorpcija Mn**, bez prisustva Mn** spin dozvoljenih traka (Slika 4.17.

Kubelka-Munk funkciju merenja difuziono-refleksionog spektra Mg, TiO4: Mn**).

4.6. Fotokatalita svojstva i povrSinska modifikacija magnezijum-ortotitanata

4.6.1. Analiza i dredivanje specificne povrsine nanocestica (BET) magnezijum-
ortotitanata

Adsorpciono-desorpciona izoterma azota za analizu praha sintetisanog uzorka Mg, TiO,, Zarenog
na 600°C /1h, pokazana je na slici (Slika 4.18. a) Adsorpciono-desorpciona izoterma azota
analize praha Mg,TiO,). Izoterma azota u analizi praha Mg,TiO4 pripada IV tipu histerzisa
adsorpcione izoterme kojim se opisuje mezoporoznost praha. Oblik histerzisa je tipa H2 §to
ukazuje na lose definisan oblik pora. Oblast specifi¢ne povrSine praha izratunate BET metodom
iznosi 72 m?g™. Primeceno je da je specifi¢na povr§ina sintetisanog Mg,TiO4 praha veéa u
poredenju sa komercijalnim TiO, fotokatalizatorom (Degussa P25) koja iznosi 50 m?g™ [133].
Raspodela veli¢ina pora Mg, TiO,4 praha pokazana je na slici (Slika 4.20. b) Raspodela veli¢ina
pora Mg,TiO4). Uocava se da je uzorak mezoporozan i procenjeni su poluprecnici pora,
primenom BHJ metode na krivu desorpcije izoterme, u opsegu od 2 — 4 nm i bimodalnom

raspodelom veli¢ina pora [94].
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Slika 4.18. a) Adsorpciono-desorpciona izoterma azota analize praha Mg, TiOy,
b) Raspodela veli¢ina pora praha Mg, TiO4
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4.6.2. Opticke karakteristike povrsinski modifikovanog Mg:TiO4 praha primenom 5-
amino salicilne kiseline i katehola

Kada su Cestice materijala nanoveli¢ina, veliki deo atoma od kojih se sastoje nanocestice nalaze
se na povrsini. PovrSinski atomi imaju izmenjena elektrohemijska svojstva u poredenju sa
atomima na povrSini kompaktnih materjala [134, 135]. Zbog velike zakrivljenosti povrSine
nanocestice, polozaji zakrivljenja se mogu smatrati defektima kao mestima sa poveéanom
aktivno$cu da intereaguju sa supstancama iz okolnog medijuma. U cilju testiranja fotokatalitiCkih
svojstava nanopraha Mg,TiO, formirani su kompleksi prenosa naelektrisanja primenom
bidentatnih benzenovih derivata, 5-aminosalicilne Kkiseline (5-ASA) i katehola (CAT),
ostvaruju¢i salicilni i kateholatni tip veze. Pojava braon boje prilikom tretmana nanopraha
Mg, TiO,4 primenom 5-ASA i CAT, ukazuje na pomeraj opticke apsorpcije prema visim talasnim
duzinama povrsinski modifikovanih Mg, TiO4 nanoprahova u odnosu na ¢ist Mg, TiO4 nanoprah.
Za ove analize primenjena je Kubelka-Munk transformacija podataka dobijenih merenjem UV-
Vis difuzione refleksije cistog praha Mg,TiO, i povrsinski modifikovanih prahova Mg, TiO4
primenom i prikazane su na slici (Slika 4.19. Kubelka—Munk transformacije podataka dobijenih
merenjem UV-Vis difuzione refleksije ¢istog MQ,TiO4 praha (crna kriva), i povrSinski
modifikovanog Mg, TiO,4 praha primenom 5-ASA (plava kriva) i primenom CAT (crvena kriva)).
U slucaju cistog Mg, TiO4 nanopraha, intenzivan porast apsorpcije moze da se posmatra u UV
spektralnom regionu ispod 350 nm (Slika 4.19. crna kriva), Sto odgovara energiji zabranjene
zone od 3,55 eV. Ovaj rezultat odgovara ranije prijavljenim literaturnim podacima za energiju
zabranjene zone. Medutim, znacajan pomeraj opti¢ke apsorpcije prema visim talasnim duzinama
je uocen kod povrsinski modifikovanih uzoraka Mg, TiO4 praha pomoc¢u 5-ASA i CAT (Slika
4.19. Kubelka—Munk transformacije podataka UV-Vis difuzione refleksije povrSinski
modifikovanog Mg, TiO4 praha primenom 5-ASA (plava kriva) i primenom CAT (crvena kriva)).
Uocava se manji pomeraj opti¢ke apsorpcije prema veéim talasnim duzinama kod uzorka
modifikovanog primenom 5-ASA u poredenju sa uzorkom modifikovanim primenom CAT na
magnezijum-ortotitanat. Spektralna svojstva povrSinski modifikovanog Mg, TiO, praha sa 5-
ASA sastoje se od maksimuma na 460 nm i apsorpcione krive koja ide prema infracrvenom
spektralnom regionu. Spektar povrsinski modifikovanog Mg,TiO4 praha primenom CAT ima
maksimum na 400 nm i maksimum na oko 650 nm, a kriva takode ide prema infracrvenom

spektralnom regionu. Zbog povecanja apsorpcije okruzenja u regionu od 400 do 800 nm, tesko je
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precizno utvrditi vrednosti energija apsorpcije, medutim, pomeraj apsorpcije prema vecim
talasnim duzinama kod oba povrSinski modifikovana materijala procenjuje se na najmanje 1,7

eVv.

——Mg,TiO,
—— Mg,TiO, + 5ASA

——Mg,TiO, + CAT

Funkcija Kubelka - Munk [arb. jedinice]

0,0

T . T b T L T ¥ T N I L 1 . 1 L 1 . 1 )
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Talasna duZina [nm]

Slika 4.19. Kubelka—Munk transformacije podataka UV-Vis difuzione refleksije ¢istog Mg,TiO,
praha (crna kriva), i povrSinski modifikovanog Mg, TiO,4 praha primenom 5-ASA (plava kriva) i

primenom CAT (crvena kriva)

Opticka svojstva povrsinski modifikovanih prahova poticu od ligand-metal razmene
naelektrisanja u interakciji zajedno sa elektronskim svojstvima jezgra nanocestica Mg TiOs.
Formiranjem kompleksa razmene naelektrisanja izmedu povrSine atoma i povrSinski aktivnih
liganada, pra¢eno pojavom pomeranja opticke apsorpcije prema veéim talasnim duZinama,
prijavljeno je u literaturi za koloidne TiO, nanocestice i TiO, nanocestice dobijene sprej
pirolizom [136 — 139]. Izabrani su bidentatni benzenovi derivati sa susednim —OH grupama, kao
i sa susednim —OH i —COOH funkcionalnim grupama. Dobro je poznato da se koordinacija
povrSine Ti atoma menja od oktaedarske (Sestokoordinisan) do kvadratno-piramidalne
(petokoordinisan) kod TiO, nanocestica [137 — 139]. Prema tome, vezivanje cele klase elektron-
donorskih benzenovih derivata sa koordinativno nezasi¢enim Ti atomima istovremeno
prilagodava njihovu koordinaciju oktaedarskoj geometriji na povrSini nanokristala i menja

elektronska svojstva TiO,. Formiranje kompleksa sa razmenom naelektrisanja izmedu Mg, TiO,4
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nanopraha i bidentatnih benzoevih derivata ukazuje da kompleksi nisu iskljuc¢ivo povezani kao u
slu¢ajem kod TiO; nanocestica, ali imaju sli¢an opsti karakter ako su zadovoljeni odredeni uslovi
(veli¢ina Cestica oksida i izbor liganada). Iako nije nuzno ocekivati, sli¢nost izmedu povrsinski
modifikovanog Mg,TiO,4 i TiO; nanocCestica se moze uociti. Utvrdeno je da TiO, nanocestice
koje su povrSinski modifikovane molekulima koji sadrze salicilne grupe (—-COOH, —OH) uti¢u na
manji pomeraj opticke apsorpcije prema vecim talasnim duzinama u poredenju sa povrSinski
modifikovanim molekulima koji imaju dve susedne —OH grupe. Sli¢no ponasSanje uoceno je i u
slu¢aju Mg, TiO4 nanopraha. Treba imati u vidu da 5-ASA i CAT predstavljaju dve klase
molekula koji sadrze razli¢ite funkcionalne grupe, i u ovom istrazivanju sluze da pruze
informaciju o moguénosti vezivanja sa dva razli¢ita tipa veza (salicilni ili kateholatni tip veze)
koji vode formacijama kompleksa sa razmenom naelektrisanja. Finim podesavanjem optickih
svojstava, koriste¢i ove tipove molekula sa dodatnim slobodnim funkcionalnim grupama i/ili

povecanjem sistema aromati¢nog prstena, otvara niz mogucnosti za dalja istrazivanja.

4.6.3. Fotokataliticke performance Cistog i povrsinski modifikovanog Mg>TiO4

Fotokataliti¢ka svojstva nanoprahova Mg, TiOy testirana su reakcijama degradacije organske boje
kristal ljubic¢aste (CV). Navedena organska boja je izabrana za ovu svrhu zato $to je stabilna i ne
dolazi do njene degradacije stajanjem bez upotrebe UV svetlosti, direktna fotoliza ne uti¢e na
njenu degradaciju. Poredenje brzina fotokatalititickih degradacija kristal ljubiCaste za razlicite
pocetne koncentracije kristal ljubicaste prikazane su na slici (Slika 4.20. Kinetika degradacije
CV sa ¢istim Mg, TiO,4 nanoprahom u funkciji pocetnih koncentracije organske boje: (a) 5,0 uM
(zelena kriva), (b) 7,5 uM (crvena kriva), (c) 10,0 uM (crna kriva); osvetljeno UV lampom koja
emituje na 254 nm). Kompletna razgradnja organske boje sa najnizom po¢etnom koncentracijom
postignuto je nakon 24 ¢asa od izlaganja svetlosti UV lampe koja emituje na 254 nm. Kinetike
fotokatalitickih degradacija usporavaju sa porastom pocetne koncentracije kristal ljubicaste pod
istim eksperimntalnim uslovima. Fotokataliticka degradacija organskih boja sledi Langmuir-
Hinshelvood-ovu kinetiku, koja se u slucaju veoma niskih koncentracija zagadujuce supstance
pojednostavljuje u kineticko ponasanje pseudo-prvog reda. Izracunati odnos konstanti brzine za
5,0; 7,5; 10,0 uM pocetne koncentracije kristal ljubigaste su 0,088; 0,057; 0,042 h™*, respektivno.
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Slika 4.20. Kinetika degradacije CV sa ¢istim Mg, TiO4 nanoprahom u funkciji poéetnih
koncentracije organske boje: (a) 5,0 Mm (zelena kriva), (b) 7,5 uM (crvena kriva), i (c) 10,0 uM

(crna kriva); osvetljeno UV lampom koja emituje na 254 nm.

Do sada, u literaturi nije bilo objavljenih rezultata kataliticke aktivnosti Mg,TiO4. Ovo su prvi
rezultati fotokatalitickih performansi ovog praha kako cistog tako 1 povrSinski modifikovanog.
Zahvaljuju¢i maloj veli¢ini Cestica i mezoporoznoj strukturi, nanoprah Mg, TiO, ima veliku

specificnu povrsinu, usled ¢ega ima veliki kapacitet apsorpcije.

Fotokataliti¢ka svojstva povrsinski modifikovanog Mg,TiO4 nanopraha primenom 5-ASA i CAT
su uporedene sa fotokatalitickim svojstvima ¢istog Mg,TiO4 i TiO, (Degussa P25), koji je do
sada najviSe proucavan. KoriS¢ena su dva izvora UV svetlosti razliCitih spektralnih profila sa
emisionim maksimumima od 254 nm i 366 nm. Kinetika fotokataliticke degradacije ispitana je
za pocetnu koncentraciju kristal ljubicaste od 7,5 uM i prikazana je na slici (Slika 4.21. Kinetika
degradacije CV pocetne koncentracije 7,5 uM u prisustvu ¢istog Mg,TiO4 nanopraha (crna
kriva), povrsinski modifikovanog Mg,TiO, nanopraha primenom 5-ASA (zelena kriva),
povrsinski modifikovanog Mg,TiO4 nanopraha primenom CAT (crvena kriva) i TiO, Degussa
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P25 (plava kriva) primenom UV svetlosti sa emisionim a) maksimumom na 254 nm i b) 366

nm).
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Slika 4.21. Kinetika degradacije CV pocetne koncentracije 7,5 uM u prisustvu ¢istog Mg, TiO4
nanopraha (crna kriva), povrsinski modifikovanog Mg,TiO,4 nanopraha primenom 5-ASA
(zelena kriva), povrsinski modifikovanog Mg, TiO4 nanopraha primenom CAT (crvena kriva) i
TiO, Degussa P25 (plava kriva) primenom UV svetlosti sa emisionim

a) maksimumom na 254 nm i b) 366 nm

Odgovarajuc¢e vrednosti konstanti pseudo prvog reda su date u tabeli (Tabela 4.12. Vrednosti
konstanti pseudo prvog reda [h™] za fotokataliticku reakciju degradacije CV koncentracije 7,5
uM primenom cistog i povrSinski modifikovanog Mg,TiO4 nanopraha, kao i komercijalnog

TiO, (Degussa P25) koristeéi izvor svetlosti sa emisionim maksimumom na using 254 i 366 nm).
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Tabela 4.12. Odnosi konstanti pseudo prvog reda [h™] za fotokataliticku reakciju degradacije 7,5
uM CV primenom ¢istog i povrSinski modifikovanog Mg, TiO4 nanopraha, kao i komercijalnog

TiO, (Degussa P25) koriste¢i izvor svetlosti sa emisionim maksimumom na 254 i 366 nm

Mg, TiO4 Mg, TiO4/5-ASA Mg, TiO4J/CAT Degussa P25
254 nm 366 nm 254 nm 366 nm 254 nm 366 nm 254 nm 366 nm
0,057 0,038 0,136 0,105 0,091 0,122 0,270 0,212

Na osnovu kinetickih podataka uoCene su neke opsSte karakteristike. Kao prvo, kinetika
degradacije kristal ljubicaste je znacajno brza primenom TiO; (Degussa P25) u poredenju sa
povrsinski modifikovanim Mg, TiO4 nanoprahovima i Cistim Mg,TiO4 nanoprahom pod UV
svetlom emisijonog maksimuma od 254 nm. Zatim, vrednosti konstanti brzine degradacije kristal
ljubicaste primenom TiO, (Degussa P25) i ¢istog Mg,TiO4 nanopraha su nize pod uticajem UV
svetlosti sa emisionim maksimumom na 366 nm. Ovakav rezultat je u skladu sa ocekivanjima
zbog vrednosti energije zabranjene zone materijala (Eq(TiO2)=3,2 eV i Eg(Mg,TiO4)= 3,55
eV).Takode se uofava da pomeranje svetlosti prema vidljivom spektralnom regionu (od
emisionog maksimuma na 254 do 366 nm) nije znac¢ajno umanjilo stopu degradacije kristal

ljubicaste primenom povrsinski modifikovanih nanoprahova magnezijum-ortotitanata.

Do sada je TiO, modifikovan po povrsini iz koloida. Da bi se dobio prah ovog materijala radena
je sinteza metodom sprej pirolize koja daje male prinose materijala [46]. Zato je u ovom radu
predlozen Mg,TiO4 kojim se mnogo lakSe moze manipulisati i ima efikasniju metodu sinteze u
odnosu na TiO,. Takode, uspesno je izvrSena povrSinska modifikacija ¢ime su poboljSana
fotokataliticka svojsta ovih materijala. Ovim se otvara mogucénost komercijalnije primene ovih

materijala.
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5. ZAKLJUCAK

Materijali se dizajniraju na taj nac¢in da mogu da ispune Zzeljene funkcije, prilagode se
specifikacijama proizvoda i multifunkcionalnim primenama. Proces dizajna materijala ima vise
nivoa koji su uglavnom integrisani i u korelaciji, od fiziko-hemijskog ponasanja pa sve do
finalnih podobnosti za primene. Podjednako je vazno i razumevanje veze izmedu strukture i
svojstava funkcionalnih materijala. Nanotehnologija predstavlja relativno novu nau¢nu oblast 1
veStine koje obuhvataju dizajn, proizvodnju i primenu nanostruktura ili nanomaterijala
(materijala nanometarskih dimenzija) i izu¢ava osnovna razumevanja odnosa izmedu svojstava i
dimenzija materijala. Svojstva materijala koje zavise od veliine Cestice u kombinaciji sa
znacajnim poboljSanjem u metodama karakterizacije ovih materijala poslednjih decenija
stimulisali su razvoj i prou¢avanje nanomaterijala. Takode, kontrolisanje i koris¢enje interakcije

svetlosti i materije i njihovo razumevanje nam omogucava razne primene ovih materijala.

Zadatak ove doktorske disertacije bio je da se istrazi nacin dobijanja nanocestica magnezijum-
ortotitanata dopiranog jonima retkih zemalja i prelaznih metala sa poboljSanim luminescentnim
svojstvima u odnosu na slicne sisteme prikazane u literaturi. Primenljivost ovih prahova
sagledana je iz aspekata ekonomicnosti sinteze, kao 1 luminescentnih 1 morfoloskih svojstava.
Odredeni su optimalni uslovi sinteze za dobijanje nanoprahova za nove primene, poput
fotokatalize. Vazan aspekt ove disertacije bio je uspostavljanje korelacije izmedu strukturnih,
morfoloskih i luminescentnih svojstava prahova magnezijum-ortotitanata dopiranog jonima
retkin zemalja i prelaznih metala. Rezultati ovih korelacija omogucuju dobijanje prahova sa
ciljanim svojstvima, kao i mogucnost dizajniranja slozenijih svetlosnih izvora, poput izvora bele
svetlosti, bioobelezivaca, itd. Osim toga, definisani uslovi sinteze i rezultati ispitivanja dobijenih
prahova mogu biti osnov za razvoj slicnih sistema izvora svetlosti, kao $to su npr. cink-
ortotitanat i perovskit magnezijum-titanat (MgTiO3) dopiran jonima retkih zemalja i prelaznih

metala.

Istrazivanja u okviru teze radena su sistematski, ispitujuci detaljno sve bitne aspekte, pocevsi od

prekursora do finalnih proizvoda. Sintetisani su 1 okarakterisani prahovi magnezijum-
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ortotitanata, magnezijum-ortotitanata dopiranog metalima retkih zemalja i prelaznih metala, kao i

povrsinski modifikovan magnezijum-ortotitanat primenom katehola i 5-aminosalicilne Kiseline.

Svi uzorci u tezi dobijeni su Peéinijevom metodom polimerizovanog kompleksa. U cilju
optimizacije postupka sinteze prahova uradena je termalna analiza koja je ukazala na
temperaturni opseg daljeg tretiranja prahova prekursora sintetisanih uzoraka u cilju dobijanja
Cistih faza i efikasnog inkorporiranja dopanata u prahove. Karakterizacija svih faza sinteze

praéena je infracrvenom spektroskopijom sa Furierovom transformacijom (FTIR).

M,TiO, dopiran jonima retkih zemalja (Eu** i Sm*") sintetisan je Pe¢inijevom metodom
polimerizovanog kompleksa u temperaturnom opsegu od 400 — 700°C i dobijene su Cestice
nanometarskih dimenzija od 5 — 10 nm. Rendgenostrukturnom analizom dobijenih prahova
utvrdena je kubna struktura inverznog spinela M,TiO4 prostorne grupe Fd3m veé na 400°C.
M,TiO4:Sm*" ima stabilnu strukturu sve do temperature zarenja od 650°C, dok M,TiO,Eu®
pocinje da se razlaze na temperaturi zarenja od 700°C. Uoceno je da veli¢ina kristalita raste 1
vrednosti parametara jedini¢ne celije rastu sa poveanjem temperature zarenja. Skeniraju¢om
elektronskom mikroskopijom i transmisionom elektronskom mikroskopijom ispitana je
morfologija 1 struktura sintetisanih prahova na nanometarskom nivou. Fotoluminescentnom
spektroskopijom ispitana su optic¢ka svojstva ovih prahova. Fotoluminescentni emisioni spektri
svih uzoraka dopiranih metalima retkih zemalja jasno pokazuju karakteristi¢ne linije koje potic¢u
od spin zabranjenih f—f prelaza jona retke zemlje. Luminescentni spektri se sastoje od emisija
slabog intenziteta koji poticu od defekata M,TiO4 matrice i jake emisija velikog intenziteta koji
poti¢u od Eu** i Sm*". U slucaju M,TiO4: Eu®* intenzitet emisije raste sa porastom temperature
zarenja menjajuci red veli¢ine u funkciji temperature. Slian, ali manje izraZen efekat uocen je i

kod M,TiO4:Sm".

Uraden je proracun intenziteta elektricno-dipolnih (ED) i magnetno-dipolnih (MD) prelaza
primenom Dzud-Ofelt-ove teorije kao i parametri Q, koji odreduju snagu i prirodu kristalnog
polja koje deluje na jon retke zemlje za uzorak M,TiO,:Eu®". Najbolja luminescentna svojstva
pokazale su nanodestice pripremljene na 600°C/1h pokazujuéi kvantnu efikasnost emisije od

58,5%. U uzorcima M,TiO,: Eu®* sintetisanim u opsegu od 400 — 650°C intenzitet parametra €2,
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je veéi od parametra Qa4 pokazujuéi postojanje kovalentne veze izmedu Eu®* i liganada kao i

asimetriju oko lokacije na kom se nalazi dopantni jon.

Uradena je detaljna spektroskopska analiza i analiza kristalnog polja nano&estica M,TiO4: Mn**
koje su takode sintetisane Peéinijevom metodom. Energetski nivoi Mn** u M,TiO; izratunati su
primenom jednacina modela razmene naelektrisanja. Simetrija pozicije na kojoj se nalazi Mn** je
Cs;, Sto je u skladu sa strukturom kristalnog polja Hamiltoniana i obrascem za izraCunavanje
vrednosti energija za razdvajanje energetskih nivoa. Izradunate vrednosti energije nivoa Mn** u
trigonalnom kristalnom polju su u skladu sa eksperimentalnim eksitacionim i emisionim
spektrima. Utvrdeno je da je doprinos efekta kovalentnih veza i razmene naelektrisanja
parametrima kristalnog polja skoro osam puta veci od doprinosa efekta tatke naelektrisanja, koja

je posledica Kulonovih interakcija izmedu dopantnog jona i jona resetke.

Do sada u literature, dobijeni su prvi rezultati fotokatalitickih performansi M,TiO4 nanopraha.
Zahvaljuju¢i maloj veli€ini Cestica 1 mezoporoznoj strukturi, nanoprah ima veliku specifi¢nu
povrsinu, usled ¢ega ima veliki kapacitet apsorpcije. U cilju pomeranja praga apsorpcije vidljivu
oblast spektra izvrseno je bojenje Mg,TiO, supstancama osetljivim na svetlost i uradena je
povrSinska modifikacija primenom katehola i 5-aminosalicilne kiseline. Fotokataliti¢ka
efikasnost i svojstva prahova pracena su degradacijom organske boje (kristal ljubicaste).
Fotodegradacija odredena je merenjem odgovarajucih apsorpcionih maksimuma kristal ljubiCaste

pomocu apsorpcione spektroskopije i svojstva su uporedena sa dobro poznatim fotokatalizatorom
TiO,.

Rezultati ove doktorske disertacije pokazali su efikasnu metodu sinteze nanoprahova na bazi

magnezijum-ortotitanata. Ispitana su luminescentna i fotokataliti¢ka svojstva navedenih prahova

Sto daje mogucénost prakti¢ne i komercijalne primene kao fosfora i katalizatora.
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wAnaliza sigurnosti tehnoloskog procesa postrojenja za proizvodnju polietilena

niske gustine®.

U oktobru 2012/13 godine upisala je doktorske studije na TehnoloSko-
metalurSkom fakultetu Univerziteta u Beogradu, na katedri za Neorgansku
hemijsku tehnologiju pod rukovodstvom profesora dr Porda Janackovic¢a. U okviru
doktorskih studija polozila je sve ispite predvidene planom 1 programom,

ukljucujuci 1 zavrsni ispit.

Zaposlena je od 2012. godine u Institutu za nuklearne nauke Vinca, u Laoratoriji za
radijacionu hemiju i fiziku u grupi profesora dr Miroslava Drami¢anina. U zvanje
istrazivaC saradnik izabrana je 21.03.2013. godine na nau¢nom vecu INN Vinca,
reSenje broj 869/14. AngaZovana je na projektu “Razvoj i unapredenje postupaka
radijacione sterilizacije prehrambenih proizvoda i medicinskih sredstava radi
povecanja izvozne konkurentnosti preduzeca korisnika usluga iz AP Vojvodina®,

¢iji je rukovodilac professor dr Miroslav Dramicanin.

Oblast nauc¢no-istrazivackog rada Mine Medi¢ obuhvata sintezu 1 karakterizaciju

nanomaterijala.



Naucni radovi

1. Medic, M., Brik, M., Drazié¢, G., Antié¢, Z., Lojpur, V., Dramiéanin, M.: Deep-Red
Emitting Mn** Doped Mg,TiO4 Nanoparticles, -Journal of Physical Chemistry C, vol
119, no. 1, pp. 724-730, 2015 (1F=4.772) (ISSN 1932-7447)

2. Lojpur, V., Nikoli¢, M., Jovanovié, D., Medi¢, M., Anti¢, Z., Dramicanin, M.:

Luminescence Thermometry with Zn,SiO, : Mn** Powder, -Applied Physics Letters, vol
103, pp. 141912, 2013 (1F=3.515) (ISSN 0003-6951)

3. Medié, M., Anti¢, 7., Pordevié, V., Ahrenkiel, P., Marinovié-Cincovi¢, M., Drami¢anin,
M.: Effect of annealing on luminescence of Eu®* - and Sm*®' - doped Mg,TiO,
nanoparticles, -Journal of Luminescence, doi:10.1016/j.jlumin.2015.06.007 2015
(IF=2.719) (ISSN 0022-2313)

4. Lojpur, V., Culubrk, S., Medié, M., Dramicanin, M.: Luminescence Thermometry with
Eu’t doped GdAIQO3, -Journal of Luminescence,
http://dx.doi.org/10.1016/j.jlumin.2015.06.032 , 2015, (IF=2.719) (ISSN 0022-2313)

Radovi objavljeni u ¢asopisu medunarodnog znacaja (M23)

1. Lojpur, V., Anti¢, 7., Krsmanovi¢, R., Medi¢, M., Nikoli¢, M., Dramic¢anin, M.:
Thermographic properties of Eu** and Sm*" doped Lu,05 nanophosphor, -Journal of the
Serbian Chemical Society, vol 77, no. 12, pp. 1735 — 1746, 2012 (1F=0.934) (ISSN 0352-
5139)

2. Vukovi¢, K., Medié, M., Sekuli¢, M., Drami¢anin, M.: Analysis of Eu®* emission from
Mg, TiO4 nanoparticles by Judd-Ofelt theory, -Advances in Condensed Matter Physics,
2015, (IF=1.175) (ISSN 1687-8108)
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SaopStenje sa medunarodnog skupa stampano u izvodu (M34)

1. Lojpur, V., Nikolic, M., Medic, M., Mancic, L., Milosevic, O., Dramicanin, M.: ,,.Low

temperature sensitivity of upconversion emission in Y,03:Yb,Tm and Y,03:Yb,Ho

powders*, Shangai, China,5 — 7 august, 2012 pp.90

2. Culubrk, S., Lojpur, V., Matovi¢, B., Medi¢, M., Nikoli¢, M., Dramiéanin, M.: , Effects
of annealing in structure and luminescent properties of Y,03:Eu** nanopraticles prepared

by self-propagating room temperature reaction®, TIM Timisoara, 27-30 November 2012,
pp.123

3. Medié, M., Nikoli¢, M., Lojpur, V., Manci¢, L., MiloSevi¢, O., Dramianin, M.,
,,Thermographic properties of up-conversion emission of Y,03:Yb, Er nanophosphors
obtained through hydrothermal synthesis“, Material Research Society Conference, San
Francsco USA, 1 -5 April 2013

4. Medi¢, M., Nikoli¢, M., Jovanovi¢, D., Anti¢, Z., Lojpur, V., Dramicanin, M.,
,2Luminescence temperature sensing using Zn,Si0;Mn?* phosphor particles®, Yucomat,

Herceg Novi, Montenegro, 2 — 6 September 2013, pp.110

5. Medic, M., Antié, Z., Lojpur, V., Culubrk, S., Dramicanin, M.: ,,Synthesis, Structure

and Luminescent Properties of Undoped and Eu®* - doped Mg,TiO4 nanoparticles”,
Nanosmat, Houston, USA, May 2014. pp.70

6. Jovanovi¢ D., Culubrk S., Gavrilovi¢ T., Medi¢ M., Lojpur V., Dramianin M.:
“Synthesi and  Luminescence Properties of  Colloidal GdVO4:Re*
(Re**=Eu** Dy** Nd*")”, Paccon 2015, Thailand, 2015, pp. 210.

7. Lojpur V., Culubrk S., Medié¢ M., Anti¢ Z., Drami¢anin M.:” Effest of Eu3+ - Dopant
Concentration on Structural and Luminescence Properties of SrY,0, Nanocrystalline
Phosphor”, Paccon 2015, Thailand 2015., pp. 210.

8. Culubrk S., Lojpur V., Medié M., Drami¢anin M.: “Synthesis and Luminescent
Properties of Dy** and Tm*" Doped Gd,Ti,O;”, Paccon 2015, Thailand 2015, pp. 211.



9. Medi¢ M., Brik M., Anti¢ Z..Lojpur V., Drami¢anin M.: “Crystal Field Analysis of
Mn** Emission in Mg, TiO, Nanoparticles”, Paccon 2015, Thailand 2015., pp. 220

10. Medi¢, M., Lojpura, V., Anti¢, 7., Dramic¢anina, M.: “Synthesis, structure and
luminescent properties of Eu®**- doped Zn,TiO, nanoparticles”, ICOM - The 4th
International Conference on the Physics of Optical Materials and Devices, 31st August
to 4th September 2015, Budva, Montenegro

11. Medi¢, M., Vasi¢, M., Zarubica, A., Trandafilovi¢, L., Drami¢anin D. M., Nedeljkovi¢, M. J.:
“Photocatalitic performance of Mg,TiOs nanopowder”, ICOM - The 4th International
Conference on the Physics of Optical Materials and Devices, 31st August to 4th
September 2015, Budva, Montenegro

Rad u tematskom zborniku vodeéeg medunarodnog znacaja (M13)

1. Culubrk, S., Lojpur, V., Medi¢, M., Drami¢anin, M.: “Bu* Doped Gd;Ti,Oy
nanoparticles as a luminescence thermometry probes”, Chapter 35. Testing and
Measurement: Techniques and Applications, Proceedings of the 2015 International
Conference on Testing and Measurement Techniques (TMTA 2015), 16-17 January 2015,
Phuket Island, Thailand, Edited by Kennis Chan, CRC Press 2015, Pages 159-162, (Print
ISBN: 978-1-138-02812-8), (eBook ISBN: 978-1-315-68493-2), DOI: 10.1201/b18470-
39

2. Lojpur, V., Mili¢evi¢ , B., Medi¢, M., Culubrk, S., Dramicanin, M.:”Temperature
sensing from luminescence of Eu®" - doped YAIO; ceramics”, Chapter 89. Testing and
Measurement: Techniques and Applications, Proceedings of the 2015 International
Conference on Testing and Measurement Techniques (TMTA 2015), 16-17 January 2015,
Phuket Island, Thailand, Edited by Kennis Chan,CRC Press 2015, pp. 435-439, (Print
ISBN: 978-1-138-02812-8), (eBook ISBN: 978-1-315-68493-2), DOI: 10.1201/b18470-
96



SaopStenje sa skupa nacionalnog znacaja Stampano u izvodu (M64)

1. Medié, M., Anti¢, Z., Lojpur, V., Drami¢anin, M.: , Luminiscenca Mn?" i Eu® jona u
Mg, TiO4 nanocesticama®, Sedma radionica fotonike, Kopaonik, 10.- 14. Mart 2014. pp.
12

SaopStenje sa skupa nacionalnog znacaja Stampano u celini (M63)

1. Anti¢ Z., Lojpur V., Krsmanovi¢ R.M., Medi¢ M., Culubrk S., Nikoli¢ M.G., Dramicanin
M.D.: ,,Tomografska svojstva Eu** i Sm** dopiranog Lu,03 nanofosfora“, ETRAN 2013,
Zlatibor 2013, Srbija, pp. 74.

Rezultati iz ove doktorske Disertacije publikovani su u okviru dva rada u vrhunskom

medunarodnom casopisu (M21-1, M21-3), jednog rada u ¢asopisu medunarodnog znacaja (M23-

2) i u tri prezentacije na nuénim skupovima (M34-5, M34-9, M34-11, M64-1).



Mpwunor 1.

WU3jaBa o ayTopCcTBY

MoTtnucaxa _ MuHa M. Meauh
6poj ynuca 4050 /2012

UzjaBmbyjem
[a je joKTOpCcKa AucepTauuja nog Hacrnosom

MVJIT@VIIKL(MOII{UIHC HAHOYECTHIIE MATHE3H|[VM-OPTOTHUTAHATA JIONHPAHOT joHMa
PETKHX 3eMa/ba H MpeJa3sHUuX

pes3ynTaT CONCTBeHOr UCTpaXKuea4kor paga,

e [a npeanoXeHa gvcepTauuja y UENuWHU HU Yy AenoBuma Huje Guna npeanoxeHa 3a
pobujare 6uno koje gunnome npema CTyAWjCKMM nporpamuma Apyrux BUCOKOLLKOMCKUX
yCTaHoBa,

e [a Cy pesynTaTv KOPEKTHO HaBEAEHU U

e [a HuCcaMm KpLuuna ayTopcka npasa U KOPUCTUO MHTENEKTYanHy CBOjUHY Apyrux nuua.

MoTnuc aokropaHaa

Y Beorpagy, A2.10 20ts
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Mpunor 2.

M3jaBa 0 UCTOBETHOCTMU WITaMMaHe U efleKTPOHCKe Bep3uje
DOKTOpCKOr paga

Mme u npe3svme ayTopa Mwuxa M. Meavh

Bpoj ynuca 4050/2012
CTyawnjcku nporpam VHxerepcTBo matepujana

Hacnoe paga MynTudyHKUMOHaNHe HaHOYeCcTULe MarHe3ujyMm-opToTuraHara
aonupaHor iOHVIMa PEeTKUX 3eMarba U npenasHux Mertana

MeHTOopU ap hophe Janahkosuh n_ap Mupocnas [1. ApamuhaHuH

MoTnucaxa MwuHa Meauh

u3jaBrbyjeM Aa je wramnaHa Bepauja Mor JOKTOPCKOr paja WCTOBETHA erleKTPOHCKOj Bepauju
kojy cam npepao/na 3a objaBrbuBake Ha noptany [urutanHor peno3uTopujyma
YHusep3auteta y Beorpaay.

[o3BorbaBam Aa ce objaBe MOjU NUYHW nofauy BesaHu 3a gobujare akagemckor 3Barba
[0KTOpa Hayka, Kao LUTO Cy UMe 1 Npe3auMe, roguHa u MecTo pofiersa v gatym ogbpaxe paga.

OBK Nu4HM nogaun mory ce o6jaBUTM HA MPEXHUM CTpaHuuama aurvtanHe GubnuoTeke, y
eneKTPOHCKOM kaTanory u y nybnukauvjama YrusepauteTta y Beorpagy.

MoTnuc pokTopanaa

Y Beorpapy, 'L A0 . Loas,
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Mpwunor 3.

U3jaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHuBepautetcky 6ubnuoteky ,Ceetosap Mapkosuh® pa y [durutandu
penosuTopujym YHuBepauteTa y bBeorpagy yHece mojy AOKTOPCKY AUcepTauujy noj Hacnosom:

MynTudyHKUMOHANHe HaHOYEeCTULe MarHeaujym-opToTuTaHarta [onupaHor joHuma
PETKUX 3eMarba U NperniasHux metana

Koja je Moje ayTopcKo Aeno.

[ucepTauujy ca cBuM Npuno3uma npepana cam y enekTpoHCKOM chopmaTy NMOroAHOM 3a TpajHO
apxusumparse.

Mojy AOKTOpCKYy AucepTauujy noxpaweHy y [urutanHu penosutopujym YHusepauTeta y
Beorpagy mory Aa kopucTe CBY Koju noluTyjy oapeabe cagpxaHe y ofabpaHom Tuny nuueHLue
KpeaTtusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ogny4uo/na.

1. Aytopcteo
2. AYyTOpCTBO - HEKOMepLWjanHo
@AyTopCTBo — HekomepuwujanHo — 6e3 npepape
4. AyTOpCTBO — HEKOMEpUMjanHo — AenuT noa UCTUM YCnoBuma
5. AytopcTeo — 6e3 npepage
6. AyTOpCTBO — AENWTU No4 UCTUM yCnoBMMa

(Monumo aa 3a0KpyXuTe camo jeaHy oA LeCT NoHyReHWX NuueHum, Kpatak onuc nuueHum aat
je Ha nonefuHn nucTa).

MoTtnuc pokTtopanaa

Y Beorpagy, 2. 40 . 20.£.
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