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REZIME

Seskvioksidi kubi¢ne biksbitne strukture se Cesto koriste kao matrice za fosfore na bazi
retkih zemalja. Posebno su vazni za proizvodnju luminescentnih transparentnih keramika
koje se koriste za scintilatorske detektore 1 keramicke lasere. U tim sluc¢ajevima, kubic¢na
struktura 1 mala veli¢ina cestica sinterovane keramike je krucijalna za postizanje
transparentnosti. Nanokristalini¢ni La,O3;—Y,03 ¢vrsti rastvori sa visokim sadrzajem La,0;
su znacajni zato S§to je La,O; jako sredstvo za sinterovanje. Medutim, nanokristalini¢ni
materijali imaju razliite termodinamicke 1 kristalizacione osobine u odnosu na
odgovaraju¢e kompaktne materijale. Stoga nanomaterijali mogu imati razli¢ite kristalne
strukture u odnosu na kompaktne materijale ¢ak iako imaju isti hemijski sastav.

U ovoj tezi su sintetisani nanostrukturni prahovi na bazi ¢vrstih rastvora Y,03 i La;O;
((Y1xLax),05 (x=0, 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 1)) metodom polimerno—kompleksnog rastvora.
lako je Y»0j; seskvioksid C-kubi¢nog tipa, a La,Os heksagonalne strukture, u slucaju
nanokristala kubi¢na struktura je dobijena sa sadrzajem La;O; do 50%. Ovo je znacajno
viSe nego u kompaktnim materijalima iste strukture, gde sadrzaj La,O; ne prelazi 20%. Sa
materijalima na bazi lantan-oksida mora da se postupa sa predostroznos¢u zbog njegovog
afiniteta da reaguje sa atmosferskom vodom formirajuci novi stabilan La(OH)s.

Rendgeno-strukturna analiza Y,Os 1 Cvrstih rastvora La;Os;—Y,0; je potvrdila da svi
uzorci kristali$u u C-kubi¢noj biksbitnoj fazi prostorne grupe /a3 dok La,O; kristalise u
heksagonalnoj fazi prostorne grupe P3ml. Strukturna utaénjavanja radena Ritveldovom
metodom su pokazala najvecée vrednosti kristalita za Ciste pocCetne Y203 i1 LayOs
komponente. Veli¢ina kristalita se smanji do priblizno 5 nm u ¢vrstom rastvoru sa najvecim
sadrzajem La,0s.

Morfologija uzoraka i mikrostruktura na atomskom nivou ispitivane su skenirajuom i
transmisionom elektronskom mikroskopijom. Na mikro-nivou prahovi su sainjeni od
aglomerata veli¢ine od nekoliko mikrona do nekoliko desetina mikrona, visoke poroznosti i
sunderaste morfologije tipi¢ne za uzorke napravljene metodom sagorevanja. Na atomskom

nivou reprezentativni (YosLaos),O3; uzorak se satoji od agregata kristalini¢nih Cestica



prosecne veli€¢ine izmedu 10 i 20 nm. Kubi¢na struktura na lokalnom nivou je potvrdena
analizom elektronske difrakcije odabrane povrsine.

Opticke osobine nanokrisalini¢nih ¢vrstih rastvora La,03;—Y,0s dopiranih retkim
zemljama (Ew’® i Sm’) su ispitane fotoluminescentnom  spektroskopijom.
Fotoluminescentni spektri svih sistema imaju karakteristiéne maksimume koji poti¢u od f—f
elektronskih prelaza jona aktivatora. Jon Eu’™ je koridéen iz dva razloga. Prvo, Eu’" daje
intenzivnu crvenu emisiju, zbog cega su dopirani prahovi novi crveni nanofosfori. Drugo,
emisija trovalentnog europijuma daje vazne informacije o strukturi i simetriji matrice.
Utvrdeno je da je maksimalno Starkovo cepanje 'F; multipleta jona Eu’" direktno
proporcionalno jacini kristalnog polja i da se linearno menja sa sastavom materijala.
Parametri kristalnog polja linearno zavise od parametra reSetke i ove zavisnosti se mogu
uzmati u obzir u celoj familiji seskvioksida. Energije nivoa jona Eu’" u &vrstim rastvorima
(Y1xLax)20s3 (x = 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5) su odredene iz ekscitacionih i emisionih spektara.
Potencijalna primena jona Sm’" kao dopanta je takode ispitana fotoluminescentnom
spektroskopijom u YLaO; kubi¢noj biksbitnoj strukturi.

Dobijeni eksperimentalni rezultati pokazuju izuzetno dobro slaganje sa teorijskim
vrednostima za kubi¢ne seskviokside. Ovo moZe da se iskoristi kao jak indikator potpunog
mesanja Cvrstih rastvora, pokazujuéi da se (Y xLayx),0s3 (x =0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5) ponasaju
kao novi oksid biksbitne strukture, M,0O3, gde je M jon sa prose¢nom vrednos¢u udela

polupre¢nika sastavnih jona Y> and La®".

Kljuéne reci: Luminescencija, Nanocestice, Retke zemlje, Seskvioksidi
Naucna oblast: Fizicka hemija
Uza naucna oblast: Fizicka hemija materijala
UDK: 538.9:539.1.073.5(043.3)
544.2(043.3)



ABSTRACT

The sesquioxides of bixbyite structure are commonly used as matrices for producing
rare earth based phosphors. They are particularly valuable for the preparation of
luminescent transparent ceramics used in scintillator detectors and ceramic lasers. In these
cases, the cubic structure and small grain size of sintered ceramics are crucial to obtain
transparency. Nanocrystalline La,O3;—Y,0s3 solid solutions with high content of La,Os are
significant because La;Oj is a strong sintering aid. However, nanocrystalline materials have
different thermodynamic and crystallization properties compared to their bulk counterparts.
Consequently, nanoscale materials can have different crystal structures from their bulk
scale counterparts, even though they share the same chemical compositions.

In this thesis, nanostructured powders based on Y,0O3; and La,O; solid solutions
((Y1xLax)203 (x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 1)) were synthesized using polymer complex
solution method. Even though Y,0s is cubic C-type sesquioxide, and La,0; is of hexagonal
structure in the case of nanocrystals, the cubic bixbyite structure is obtained for La,Os
content of up to 50%. This is comparatively higher than in bulk materials of the same
structure, where La;Os content of only 20 mol % can be obtained. Still lanthanum-oxide
based materials have to be managed with precaution due to their high affinity to react with
water in the atmosphere forming new stable La(OH)s.

X-ray structural analysis of Y,0O3; and the La;O3—Y,0; solid solutions confirmed
that all samples crystallize in cubic bixbyite C-type phase with space group /a3 while
La,O; crystallize in hexagonal phase with space group P3ml. Structural refinement
performed by the Rietveld method showed maximum values of the crystallites for the pure
starting Y,03 and La,O3; components. The crystallite size reduces up to approximately 5 nm
for the solid solution with the highest La,O; content.

Surface morphology and microstructure on a local level was investigated using
scanning and transmission electron microscopy. At micron-level, the powders show
agglomerates ranging from a few microns to a few tens of microns with a highly porous,
sponge-like morphology typical for samples prepared with combustion technique. At a

local level representative (YosLags),O; sample is composed of aggregates crystalline



nanoparticles with an average size ranging between 10 and 20 nm. The cubic structure at a
local level was confirmed by analysis of a selected area electron diffraction pattern
(SAED).

The optical properties of the nanocrystalline rare earth (Eu’" and Sm’") doped
La,03—Y,03 solid solutions were investigated by photoluminescence spectroscopy. In all
systems photoluminescence spectra showed characteristic peaks arising from f-f electronic
transitions of ion activators. There are two reasons for using europium. Firstly, it provides
an intense red emission, and therefore, doped powders are new red nanophosphors.
Secondly, emission of trivalent europium provides valuable information about the structure
and symmetry of the host materials. It was found that the maximum Stark splitting of the
’F; manifold of the Eu’" ions is directly proportional to the crystal field strength parameter
and varies linearly with material composition. The crystal field parameters linearly depend
on unit cell parameter and these dependencies may be considered as part of overall
dependence for the entire sesquioxide family. The energy levels of Eu®" ion in (Y.\Lay),03
(x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) solid solutions were derived from excitation and emission
spectra. The potential application of Sm’" dopant was also investigated by
photoluminescence spectroscopy in YLaOs cubic bixbyite structure.

Obtained experimental results show perfect agreement with theoretical values for
pure cubic sesquioxides. This could be used as a strong indicator of almost perfect mixing
in solid solutions, showing that (Y;xLay),0s3 (x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) behave as new
bixbyite structure oxides, M,0O3;, where M acts as an ion having average ionic radius of

constituting Y*" and La®".

Keywords: Luminescence, Nanoparticles, Rare earths, Sesquioxides
Scientific field: Physical chemistry
Major in: Physical chemistry of materials
UDC: 538.9:539.1.073.5(043.3)
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1. Uvod

1. Uvod

Luminescencija je pojava pri kojoj pod dejstvom spoljaSnjeg elektromagnetnog
zraenja na materiju dolazi do niza fizi¢kih i hemijskih procesa koji za konac¢ni ishod
imaju emisiju svetlosti. Ukoliko do pojave dolazi nakon apsorbovanja fotona (kvanta
svetlosti) takav proces se zove fotoluminescencija, a materijali koji konvertuju apsorbovanu
energiju u vidljivu svetlost nazivaju se luminescentni materijali ili “fosfori” (engl.
phosphor). Fosfori su ¢vrsti materijali u obliku praha, filma, stakla ili keramike koji se
uglavnom sastoje iz matrice na bazi razli¢itih oksida, silikata, vanadata, fosfata i sli¢no, i
aktivatorskog jona prelaznog metala ili lantanoida [1, 2]. Usled jedinstvenih elektronskih
osobina lantanoidnih jona u ¢vrstim matricama dolazi do efikasnog emitovanja svetlosti u
vidljivoj 1 bliskoj infracrvenoj oblasti. Zbog toga su luminescentni materijali na bazi
lantanoida nasli primenu u materijalima za cvrste lasere, lampe, ravne ekrane, opticke
kablove i druge uredaje. Zahvaljuju¢i prvim teorijskim i eksperimentalnim istrazivanjima
4f™ elektronskih struktura od strane Diekea i Krosvajta [3], Dzuda [4] i Viborna [5], mnoge
spektroskopske karakteristike lantanoida su razjasnjene i objavljene [6—9], kao i osobine
jona lantanoida dopiranih u izolatorske materijale [10—12].

Napredak tehnologije prati napredak nauke i obrnuto. Smanjivanje veli¢ine uredaja
koji se danas upotrebljavaju u oblastima svih tehnologija, pa medu njima 1 optickih uredaja,
uslovili su nove zahteve u proizvodnji materijala za njihovu izradu. Razvoj 1 optimizacija
metoda karakterizacije strukturnih i optickih osobina materijala prate inovativne metode
sinteze koje za cilj imaju dobijanje materijala predodredenih karakteristika. Termin
,hanotehnologija*“ je prvi put definisan 1974. godine kada je Norio Taniguchi, profesor sa
Tokijskog univerziteta, upotrebio termin da opiSe procese nanoSenja tankog sloja i1
usitnjavanje materijala jonskim snopom u cilju stvaranja nanometarskih veli¢ina. Njegova
definicija: ,,Nanotehnologija se uglavnom sastoji od procesa razdvajanja, oc¢vrséivanja i
deformacije materijala jednim atomom ili molekulom* se i dalje smatra vazecom definiciju

[13]. Po tome se nanomaterijali mogu definisati kao materijali ¢ije osobine zavise od



1. Uvod

dimenzija Cestica od kojih su sainjeni, mada se najces¢e definiSu kao materijali Cije
osnovne gradivne jedinice — ¢estice imaju najmanje jednu dimenziju manju od 100 nm.

U doba starih Rimljana, bila je poznata tehnika impregnacije stakla radi dobijanja
razli¢itih boja [14]. Na taj nacin je u 4. veku napravljena Cuvena Likurgova ¢asa koja
ispoljava dihroizam, vidi se zelena boja pri reflektovanom osvetljenju, a crvena boja pri
propustenom svetlu, slika 1.1.a,b [15]. Efekat razli¢itih boja poti¢e od nanocestica zlata i
srebra u zidovima caSe. Prvo studiozno proucavanje nanocestica je pocelo u ranom 17.

veku i nastavilo se na dalje [16—20].

(b)

Slika 1.1. Istorija nanomaterijala. Likurgova ¢asa: (a) pri reflektovanom svetlu, (b)

pri propustenom svetlu; (c) Faradejevi koloidi zlata.

Ponovni talas interesovanja za istrazivanje u oblasti nanomaterijala javilo se posle
1959, kada je nobelovac Richard. P. Feynman odrzao svoj laureat pocevsi recenicom da
,ima jo$ dosta mesta na dnu‘“ (engl. ,,There is a plenty of room at the bottom.*), ¢ime je
naglasio postojeci potencijal za materijale malih dimenzija [21]. Nanotehnologija je od tada
brzo napredovala tako da sada nanomaterijale mozemo svrstati u nekoliko grupa.

Ugljeni¢ni nanomaterijali ¢ine grupu nanomaterijala sacinjenu od fulerena [22],

ugljeni¢nih nanotuba [23] i1 drugih ugljeniénih formi [24]. Ovakvi materijali imaju
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potencijalnu primenu u elektronici, optici i mehanici [25-29]. Relativno skoro je grafen
privukao dosta paznje prakti¢nim i teorijskim istrazivanjem [30,31].

Drugu znacajnu grupu nanomaterijala c¢ine kvantne tacke, poluprovodnicki
nanokristali znacajni zbog svojih optickih i elektriénih osobina [32-34]. Istrazivanja ove
grupe materijala su u porastu zato Sto Cine interdisciplinarna istrazivanja izmedu
nanotehnologije i biologije, zbog upotrebe kvantnih tacaka za fluorescentne bioprobe [35].
Takode, nanomaterijali na bazi cink oksida su privukli paznju zbog laserskog efekta i kao
nanogeneratori piezoelektricnog efekta [36,37].

Metalni nanokristali su se izdvojili kao znaajna grupa zbog svog povrSinskog
plazmonskog efekta (emgl. surface plasmon resonance — SPR) koji omogucéava ovim
nanomaterijalima da budu senzori na bazi boje [38,39]. Metalni nanokristali mogu takode
biti osetljivi i na Ramanove signale kada su aktivirani organskim molekulima. PovrSinski
pojacano Ramanovo rasejanje (engl. surface enhanced Raman scattering — SERS) na taj
nacin povecava osetljivost detekcije do molekulskog nivoa [40,41].

Posebnu grupu nanomaterijala ¢ine nanomaterijali na bazi retkih zemalja (Sc, Y i
La—Lu). Ve¢ dobro poznati materijali koji uklju¢uju fosfore, magnetne materijale,
katalizatore, gorive Celije, legure i superprovodnike [42,43], na nano nivou ispoljavaju nove
osobine 1 moguce primene. Neke nove pojave su ve¢ ispitane u luminescenciji [44] katalizi
[45] 1 u polju keramike [46].

Sa obzirom na to da su elektroni iz 4f orbitale jona lantanoida u ¢vrstoj fazi
lokalizovani, ne ocekuje se da, cak ni u nanokristalima, ispoljavaju kvantizacioni efekat
(engl. quantum-confinement), tako da za razliku od kvantnih ta¢aka, nanomaterijali na bazi
retkih zemalja imaju luminescentne osobine koje nisu toliko uslovljene njihovom
veli¢inom. Medutim, primec¢ene varijacije u energetskim nivoima izmedu kompaktnog i
nano-materijala su pripisane kvantizacionim efektima kada Cestica ima precnik manji od 5
nm [47,48]. lako se za prednost luminescentnih nanomaterijala nad kompaktnim
materijalima smatra duze vreme zivota, neke nanocestice dopirane prelaznim metalima, kao
$to je npr. cink sulfid dopiran manganom (ZnS:Mn”"), ima vreme Zivota za nekoliko redova
veli¢ine krac¢e nego odgovaraju¢i kompaktni materijal. Sli¢an efekat je primecen i kod jona

lantanoida u poluprovodnicima [49,50]. Pretpostavljeno je da se dati efekti javljaju usled
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mesSanja s—p elektrona matrice sa d—f valentnim elektronima jonima dopanta, $to dovodi do
toga da zabranjeni d—d ili f~f prelazi postanu dozvoljeni [51-53].

Re¢ nano ne odnosi se vise samo na dimenziju, ve¢ 1 na efekte koji iz toga
proizilaze. Usled smanjenja veli¢ine cCestice, znacajno se povecava odnos povrSine u
odnosu na zapreminu materijala $to dovodi do promene u lokalnoj simetriji, jacini
kristalnog polja i indeksa refrakcije u odnosu na kompaktni materijal. Termodinamicke
osobine nanocestica 1 nanokristalini¢énih materijala mogu biti znacajno razlicite u odnosu na
osobine kompaktnih materijala istog hemijskog sastava. Zbog toga fazni dijagrami
kompaktnih materijala ne opisuju u potpunosti termodinamiku materijala na nano-dimenziji
pa je mogucée dobijanje novih neo¢ekivanih faza. Usled brzog napretka nanotehnologija,
posebno u razvoju novih metoda za sintezu materijala, poraslo je 1 interesovanje u
istrazivanju luminescentnih osobina lantanoidnih jona u nanomaterijalima.

Fosfori na bazi itrijum-oksidne matrice dopirane europijumom su poznati kao
,crveni fosfori® koji su poceli da se koriste od pre Cetrdesetak godina. Od tada se mogu
naci u proizvodnji fluorescentnih lampi, katodnih cevi, plazma monitora i monitora nove
generacije (FED-engl. field emission display) [54—58]. Do sada je objavljen veliki broj
razli¢itth metoda sinteze ovih materijala, pri ¢emu razvoj i optimizacija sinteza ide ka
kontroli veli¢ine Cestica i morfologiji dobijenih materijala [59—63]. U eri razvoja materijala
i tehnologija, gde svake godine biva objavljeno na stotine radova vezanih za fosfore ovog
tipa, raznovrsnost tolikog broja radova je u optimizaciji velikog broja parametara koji se
mogu menjati tokom sinteza.

Istrazivanja fosfora u poslednjih nekoliko decenija ukljuuje i proizvodnju
transparentne (translucentne) keramike velikih gustina. Takvi materijali privlace izuzetnu
paznju u istrazivanjima materijala koji se mogu koristiti za scintilatore 1 ¢vrste lasere. U
poslednjim godinama akcenat rada na sistemu La;O3;—Y»0O;3 je bio sa ciljem proizvodnje
keramike velikih gustina koja bi mogla uspe$no da zameni monokristale na bazi itrijuma
[64—69]. Transparentna keramika tipa Y,Os dopirana iterbijumom dobijena je uz dodatak
La,O3 (10%) na znatno niZim temperaturama sinterovanja (~1700°C) od temperature
topljenja samog itrijum oksida (~2430°C). Polikristalinicne keramike imaju nekoliko

prednosti u odnosu na monokristale istog sastava: lakSu proizvodnju na znacajno niZim
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temperaturama i kra¢e vreme proizvodnje, moguénost dobijanja razli¢itih veliCina i1 oblika
proizvoda, bolja homogenost i moguénost unosenja dopanta u ve¢oj koncentraciji. Kubi¢na
struktura nanoprahova se pokazala superiornom kao prekursor u proizvodnji transparentnih
keramika zbog svoje visoke simetrije koja favorizuje homogeni rast zrna (kristala) i
smanjuje gubitke usled rasejanja svetlosti [70,71]. Najcesce koriS¢eni aditivi prilikom
sinterovanja su: stroncijum (II)-oksid (SrO), torijum (IV)-oksid (ThO,), cirkonijum (IV)-
oksid (ZrO;) i lantan (III)-oksid (LayOs) [68,72,73]. Rodes 1 saradnici su istrazivali uticaj
koli¢ine dodatog La,Os u koncentracijama od 3,2 do 30 mol% u Y,0s. Uticaj La,O; je
dvostruk: prvo, La’* je aditiv iste valentnosti kao Y>* u Y,0; i potpomaZe rast zrna
(kristala) oksida tokom procesa zgusnjavanja [68], i drugo, meSani Cvrsti rastvor Y,0; i
La,0; ima nizu tacku topljenja od samog Y,0Os, ¢ime se snizava temperatura sinterovanja
(Y1xLax)20s3 transparentnih keramika [74]. Metoda polimerno-kompleksnog rastvora
primenjena u izradi ove teze je koriS¢ena za ciljno dobijanje novih fosfora na bazi sistema
¢vrstih rastvora itrijum(IIl)-oksid—lantan(IIl)-oksid (La,O3—Y,03) dopiranih jonima
europijuma i samarijuma, u do sada neocekivanoj kubi¢noj biksbitnoj strukturi, $to je

postignuto formiranjem kristalita nanometarskih dimenzija.
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2. Fotoluminescencija

Fotoluminescencija je proces emisije svetlosti nakon apsorbovanja fotona (kvanta
svetlosti) koji se deSava kroz niz procesa vra¢anja na osnovni energetski nivo pobudenih
molekula. Mehanizmi procesa deekscitacije su fotofizicki prelazi u kojima se vrsi
interkonverzija energija pobudenih elektronskih stanja sa osnovnim elektronskim stanjem
molekula. Fotofizicki prelazi mogu biti neradijacioni i radijacioni.

Pobudena elektronska stanja molekula nastaju pobudivanjem spoljasnjih elektrona,
iz vezujuc¢ih ili nevezuju¢ih orbitala, u antivezuju¢e molekulske orbitale. Kako bi se
objasnili mehanizmi fotoluminescencije, treba najpre definisati molekulsku multipletnost
M), kao M =25+1, gde je S spinski kvantni broj molekula i predstavlja sumu svih
spinova elektrona u molekulu. Za molekul koji ima paran broj elektrona vazi da je S = 0,
multipletnost molekula jednaka jedinici i takvo stanje se naziva singletno. Osnovno
singletno stanje se oznacava sa Sy, dok se prvo i drugo pobudeno singletno stanje
oznacavaju sa S; 1 S». U ekscitovanom molekulu jedan elektron moZe da menja orjentaciju
spina. Tada je S =1, a multipletnost molekula je tri. Takvo stanje se naziva tripletno.
Tripletno stanje najnize energije se oznacava sa T;.

Najces¢i vidovi neradijacione dezaktivacije pobudenih elektronskih stanja su
vibraciona i unutrasnja relaksacija. Vibraciona relaksacija se deSava izmedu vibracionih
nivoa jednog elektronskog stanja dok se unutraSnja relaksacija deSava izmedu vibracionih
nivoa dva elektronska stanja iste multipletnosti. Neradijacioni prelaz koji se deSava izmedu
vibracionih nivoa dva elektronska stanja razli¢ite multipletnosti naziva se medusistemski
prelaz. U radijacione fotofizicke prelaze spadaju fotoluminescentne pojave fluorescencija i
fosforescencija. Zbog razli¢itog mehanizma nastanka pojave, vreme trajanja emitovane
svetlosti normalne fluorescencije je nekoliko redova veli¢ine kra¢e od vremena trajanja
emitovane svetlosti fosforescencije. VisSestruki mehanizmi procesa deekscitacije sa
karakteristi¢nim duzinama trajanja su slikovito prikazani na dijagramu Jablonskog [1], slika
2.1. Na dijagramu su prikazana elektronska i vibraciona stanja molekula, kao i1 prelazi

izmedu njih. Konvencionalni spektrometri nemaju dovoljnu rezoluciju za detekciju
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rotacionih prelaza, a kada se posmatraju kondenzovana stanja rotacioni nivoi i nisu od
znacaja pa oni stoga nisu prikazani na dijagramu. Apsorpcijom elektromagnetnog zracenja
molekul se sa osnovnog singletnog stanja (S¢) dovodi u neko od pobudenih elektronskih
stanja (Si, S,...) 1 neko pobudeno vibraciono stanje. Ako se molekul pobudio (ekscitovao)
na pobudeni nivo S,, on ¢ée za vrlo kratko vreme (~107'" s), putem unutrasnje relaksacije,
predati energiju viSim vibracionim stanjima prvog pobudenog elektronskog stanja (S;).
Zatim, u sudarima sa molekulima okoline, sledi brz (~107"?s) prelaz vibracionom

relaksacijom na nulti vibracioni nivo prvog pobudenog elektronskog stanja (S;).

Vibraciona
relaksaujd (10"s)
_‘ Unutrasnja cncrguska
relaksacija (10™%s)
@S: A J /
’ / 3 Medusistemski
1 8
‘ N ‘ ‘ prelaz (107s)
: Y
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Slika 2.1. Dijagram Jablonskog
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Ova dva procesa gubitka energije odvijaju se veoma brzo, usled ¢ega najnizi vibracioni
nivo prvog pobudenog singleta postaje najnaseljeniji. Iz tog stanja molekul moze preé¢i na
osnovno elektronsko stanje radijacionim procesom (fluorescencijom) ili neradijacionim
procesom (singletno gasenje S;~>S)). Fluorescencija je radijacioni S;—S, prelaz koji je
dozvoljen po promeni spina (stanja su iste multipletnosti) i koji se odvija veoma brzo (~
107 s). Sa dijagrama Jablonskog se vidi da fluorescencija i apsorpcija imaju bar jedan
elektronski prelaz iste energije. Kako se ovaj prelaz deSava izmedu nultih vibracionih nivoa
S1 1Sy Cesto se naziva 0-0 prelaz, §to je prikazano na slici 2.2. Druga moguénost je da, pri
povecanoj singlet-triplet interakciji (narocito u kondenzovanim sredinama) i molekul prede
medusistemskim prelazom u tripletno elektronsko stanje na pobudeni vibracioni nivo iste
energije. Sa njega molekul veoma brzo (~107" s) stize do najnizeg vibracionog nivoa
prvog pobudenog tripletskog stanja kroz proces vibracione relaksacije. Dalje, sa stanja T,
na stanje Sp molekul moze da prede emisijom fotona, u procesu koji se naziva
fosforescencija. S obzirom na to da su prelazi izmedu nivoa razli¢ite multipletnosti spinski
zabranjeni, fosforescencija ima znatno duze vreme Zzivota nego fluorescencija. Takode,
molekul se moze sa stanja T; deekscitovati i neradijacionim procesom tripletnog gasenja

(T;~Sp). Posto je vreme Zivota prelaza obrnuto proporcionalno njegovoj verovatnodi,

fosforescencija (~10™ s) je za nekoliko redova veli¢ine duZi proces od fluorescencije.
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Slika 2.2. Shematski prikaz ekscitacionog i emisionog spektra

Intenzitet fotoluminescencije (W;) je koli¢ina izradene energije iz materije u jedinici

vremena, prikazano formulom (2.1):

W, = f W, (v) dv. (2.1)
0

U zavisnosti od toga koji fenomen se prati, razlikujemo emisione i ekscitacione
fotoluminescentne  spektre. Emisioni  spektar predstavlja zavisnost intenziteta
fotoluminescentne emisije u funkciji talasne duzine ili frekvencije pri fiksnoj ekscitacionoj
talasnoj duzini. Ekscitacioni spektar predstavlja zavisnost intenziteta fotoluminescentne
emisije na konstantnoj talasnoj duzini (obi¢no maksimumu fluorescencije ili
fosforescencije) pri razli¢itim talasnim duzinama pobudivackog zracenja. Zbog gubitaka
energije do kojih dolazi usled neradijacionih prelaza, emisioni spektar bi¢e pomeren ka

ve¢im talasnim duZinama (Stoksovo pomeranje) od ekscitacionog spektra, Sto je prikazano
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na konfiguraciono koordinatnom dijagramu na slici 2.3. Prilikom konstrukcije dijagrama
primenjen je Kondonov princip (engl. Condon) [2] koji predstavlja osnovu adijabatske
aproksimacije, da zbog velike brzine elektronskih prelaza polozaji jona matrice ostaju
,zamrznuti“ u toku apsorpcije i1 emisije. Iz ovog razloga linije koje predstavljaju

elektronske prelaze u konfiguraciono-koordinatnom modelu su predstavljene linijama.

Energija

Finalno stanje (f)

Inicijalno stanje (i)

Slika 2.3. Konfiguraciono-koordinatni dijagram prelaza izmedu dva elektronska stanja

Na slici je prikazan oblik apsorpcionog spektra koji potice odn=0—->m =0, 1, 2...
prelaza i emisionog spektra koji potice od m=0—>n=0, 1,2... prelaza. Maksimum
apsorpcione trake javlja se na prelazu oznac¢enim strelicom AB, dok je maksimum emisije
oznacen strelicom CD. Na slici je pokazano da se maksimumi apsorpcije nalazi na vecoj
energiji od maksimuma emisije, a razlika u tim energijama odgovara stoksovoj energiji. U
odredenim uslovima, ukoliko su geometrije osnovnog i pobudenog stanja molekula sli¢ne,
apsorpcioni spektar i spektar Stoksove fluorescencije se odnose kao predmet i lik u
ogledalu, dok kod fosforescentnog spektra poklapanje ne postoji s obzirom da

fosforescencija predstavlja emisiju sa tripletnog a ne singletnog stanja.
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2. Fotoluminescencija

Pored Stoksove, fluorescencija moZe nastati i anti-Stoksovim mehanizmom (engl.
Up-conversion), kada molekul apsorpcijom fotona prelazi na neki od vibracionih nivoa
pobudenog elektronskog stanja i biva dodatno (obi¢no termalno) aktiviran na neki visi
energetski nivo sa koga prelazi na osnovno elektronsko stanje uz emisiju fotona vece
energije u odnosu na energiju apsorbovanog fotona. Treba imati na umu da se u stranoj
literaturi pod pojmom ,,upconversion” smatraju i neki viSefotonski procesi, koji nastaju
drugim mehanizmom. Primer viSefotonskog ESA  mehanizma (engl. Excited State
Absorption — ESA) prikazan je na slici 2.4. ESA je mehanizam u kome ucestvuje jedan ili
viSe fotona da bi se elektron pobudio sa osnovnog na medustanje (nivo ,,rezervoar®) pa
zatim dalje na pobudeni nivo sa kojeg se emituje foton. Ey, E; i E, predstavljaju osnovno,
medustanje 1 pobudeno stanje, respektivno. Energije apsorbujucih fotona w1 ®; su manje

od energije emitujuceg fotona ®'.

E,
[oJ1 3
E,
Mr——————%> — ﬁ
y
E,

Slika 2.4. Shematski dijagram ESA mehanizma, (©' > ®g , ®)

Brzina spontane emisije za radijacioni prelaz izmedu dva nivoa je odredena

AjnStajnovim koeficijentom, A, preko relacije:

dN
(—) — _AN, 2.2)
dt rad

odnosno, brzina emitovanja fotona je proporcionalna broju elektrona u pobudenom stanju

(N) 1 ajnStajnovom koeficijentu 4, za odredeni prelaz. ReSavanjem ove jednacine dobija se:
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2. Fotoluminescencija

N =N, - exp(_t/TR), (2.3)

gde 7, =A" predstavlja srednje vreme Zivota radijacionog prelaza. Sustinski, vreme

zivota se odnosi na prose¢no vreme tokom koga molekul (atom) ostaje u pobudenom stanju
pre nego Sto emituje foton. AjnStajnov koeficijent 4 predstavlja verovatnocu spontane
emisije za odredeni prelaz i direktno zavisi od verovatnoée apsorpcije odnosno od
AjnStajnovog koeficijenta B:
hwl,,

Apom = WBm—m > (2.4)
gde su m 1 n dva diskretna energetska nivoa izmedu kojih se prelaz deSava, n je donje
(inicijalno) stanje, a m gornje (finalno) stanje (E, > E,), a @u, (@ny = 2 vy, je ugaona

frekvencija svetlosti. Koeficijent verovatnoée apsorpcionog prelaza se definise kao:

T

Byon = W |anlzr (2-5)

gde je M, srednja vrednost momenta prelaza, definisan jedna¢inom:

Mo = [ (Z en) Pudr, 26)

l

gde su y;, 1 y, talasne funkcije stanja m 1 n, respektivno, a r; vektor polozaja elektrona u
atomu. Na osnovu navedenih zavisnosti zakljucuje se da ¢e prelazi sa velikim apsorpcionim
koeficijentima takode imati vecu verovatnocu emisije, a tako i1 kra¢a vremena Zivota.
Efikasnost fotoluminescencije se najjednostavnije moZze shvatiti kao kvantna
efikasnost, g, odnos izmedu broja emitovanih fotona i broja apsorbovanih fotona. Medutim,
posto radijaciona emisija nije jedini mehanizam putem koga elektroni prelaze iz pobudenog
u osnovno stanje, ve¢ su moguci i mnogi procesi ne-radijacione relaksacije (na primer

gubitak energije u vidu toplote emitovanjem fonona), uvodi se radijaciona efikasnost, 1, .
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2. Fotoluminescencija

Radijaciona efikasnost se moZze izvesti iz brzine emisije u slu¢aju kada su mogudéi i

neradijacioni prelazi, a u pojednostavljenom obliku se moze izracunati po relaciji:

AN 1

R = N g+ eyg) - 4R e (2.8)
Sa obzirom na relativno dugacko vreme zivota fosforescencije, neradijacioni procesi
deekscitacije viSe su zastupljeni prilikom fosforescencije nego fluorescencije. Jedan od
kompetitivnih deekscitacionih procesa je proces gaSenja luminescencije (engl. quenching).
Ono se moze desavati kroz razli¢ite mehanizme, ali rezultat je isti: deaktivacija S; ili T
stanja neradijacionim procesom koji ukljucuje interakciju sa nekim tipom molekula koji
dovodi do neradijacionih procesa.

Efekat gaSenja luminescencije kod Cvrstih uzoraka najviSe je uslovljena
koncentracionim gaSenjem. Ako su energetski nivoi pobudenih stanja dva identi¢na jona
rezonantna, energija moze da se prenese sa jona na susedni jon medusistemskim prelazom i
da se prostire kroz materijal ,,skacu¢i” od jednog do drugog, pogotovo izrazeno kod jona
gde je mala Stoksova energija. Pove¢anjem koncentracije dopanta smanjuje se rastojanje
izmedu njih, $to omogucava lakSu migraciju energije kroz materijal, a samim tim se
povecava verovatnoc¢a nailaska na mesta gaSenja luminescencije. Zbog migracije energije i

medusistemskog prelaza dolazi do smanjenja intenziteta luminescencije.

2.1. Fotoluminescentni centri

Fotoluminescencija materijala se klasifikuje po mehanizmu elektronskih prelaza
koji za posledicu imaju emisiju svetlosti. Kod ¢vrstih neorganskih materijala
fotoluminescencija se moze klasifikovati u dve grupe, na unutrasnju i spoljasnju

fotoluminescenciju [3—7].
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2. Fotoluminescencija

2.1.1. Unutrasnja fotoluminescencija

UnutraSnja fotoluminescencija nastaje elektronskim prelazima unutar samog
materijala (matrice). Ona moze biti: meduzonska fotoluminescencija (eng. Band to band),
ekscitonska fotoluminescencija 1 rekombinaciona fotoluminescencija (eng. Cross-

luminescence).

2.1.1.1. Meduzonska luminescencija

Apsorpcijom energije elektron moze da prede iz nizeg u viSe energetsko stanje, npr.
da prede iz valentne u provodnu traku (zonu), pri ¢emu u valentnoj traci (zoni) ostaje
Supljina. Luminescencija koja se javlja usled povratka, rekombinacije elektrona iz provodne
trake sa Supljinama iz valentne trake se zove meduzonska luminescencija. Ukoliko se
pobudivanje sistema desava apsorpcijom fotona ovakav mehanizam nazivamo meduzonska
fotoluminescencija. Ovakav tip fotoluminescencije moze da se opazi kod veoma cistih
kristala na temperaturama bliskim sobnoj temperaturi. Na nizim temperaturama ovakva
luminescencija prelazi u ekscitonsku luminescenciju. Po teoriji traka 1 energetski
zabranjenim prelazima jonskih kristala i poluprovodnika, postoje dva tipa prelaza imedu
traka: direktni i indirektni, slika 2.5.

Ukoliko se elektronski prelaz izmedu traka odigrava na istoj vrednosti k (vektor
talasnog broja) oCuvano je selekciono pravilo kristalnog momenta i prelaz je direktan.
Prilikom ovakvog prelaza emituje se foton energije vrednosti energetskog procepa (Eyg).
Ovakvi prelazi su tipicni za mnoga jedinjenja elemenata iz grupa Illb-Vb, kao Sto su: GaN,
GaAs, GaSb 1 InP, i za gotovo sva jedinjenja elemenata iz grupa IIb-VIb, kao §to su: ZnO,
ZnS, ZnSe, ZnTe, CdS, CdSe, 1 CdTe.
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4 : Dwektni prelaz : Indirektni prelaz
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Slika 2.5. Shematski prikaz direktnog 1 indirektnog prelaza elektrona izmedu traka

Ukoliko je minimum provodne i maksimum valentne zone na razliitim talasnim
brojevima k&, jednostepenim prelazom ne bi bilo ocuvano selekciono pravilo kristalnog
momenta. Zbog toga je potrebno da prelaz bude dvostepen odnosno indirektan. Za razliku
od fotona, fononi imaju nisku vrednost energije, ali relativno visoku vrednost momenta. Da
bi se ocuvalo selekciono pravilo kristalnog momenta i doslo do prelaza izmedu traka,
prilikom prelaza elektrona i emisije fotona potrebno je ucestvovanje i (primanje ili
otpusStanje) fonona. Energija fotona ima vrednost energetskog rascepa uvecanog ili
umanjenog za energiju fonona. Indirektni prelaz je za tri do Cetiri reda veli¢ine manje
verovatan od direktnog prelaza. Ovakav prelaz se tipi¢no javlja kod Si, Ge i nekih
jedinjenja iz I1Ib-Vb grupa, kao $to su: AlAs i GaP.

Emisija svetlosti iz LE dioda (eng. light-emitting diodes) 1 poluprovodnicki laseri su

dva tipi¢na primera primene ovakvog mehanizma emitovanja fotona.
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2. Fotoluminescencija

2.1.1.2. Ekscitonska fotoluminescencija

Apsorbovanjem fotona energije manje od energetskog procepa pobudeni elektron i
nastala Supljina mogu biti povezani Kulonovim silama, pri ¢emu rotiraju oko zajednickog
centra mase u takozvanim kvazivodoni¢nim orbitalama. Nastalo stabilno stanje u kome
postoji veza elektron-Supljina zove se eksciton i ima neSto nizu energiju u odnosu na
slobodni elektron. Eksciton moze slobodno da se krece kroz kristalnu resetku prenoseci
ekscitacionu energiju, ali ne i naelektrisanje, dok se ne raspadne ili dok ga ne ,,zarobi”
defekt kristalne reSetke. Eksciton moze da ima translacionu kineticku energiju, ali ako je
njena vrednost ve¢a od energije veze ekscitona on je potencijalno metastabilan u odnosu na
emisionu rekombinaciju, pri kojoj elektron ,,upada” u stanje Supljine u valentnoj zoni, $to je
propraceno emisijom fotona ili fonona. Dakle, eksciton je kompozitna Cestica pobudenog
elektrona i Supljine koje interaguju jedno sa drugim i emituje svetlost rekombinacijom
elektrona i Supljine.

Vanierov (Wannier) ekscitonski model objasnjava eksciton kao vezu elektrona iz
provodne trake 1 Supljine iz valentne trake, prave¢i analogiju sa atomom vodonika, pri
¢emu je oblast koju obuhvata talasna funkcija elektrona i Supljine (eng. the expanse of the
wave function of the electron and hole) u Vanierovom ekscitonu mnogo vec¢a od konstante
reSetke. Vanierov eksciton koji je stabilan samo na relativno niskim, kriogenskim,
temperaturama, moze slobodno da se krec¢e kroz kristal, a energija izmedu elektrona i
Supljine je reda veli¢ine 0,01 eV. Ovaj model dobro opisuje neorganske poluprovodnike
koji su jedinjenja elemenata iz I1Ib-Vb i IIb-VIb grupa, npr. GaAs i ZnSe.

Frenkelov (Frenkel) ekscitonski model objasnjava eksciton kao vezu elektrona iz
provodne trake i Supljine iz valentine trake pri ¢emu je oblast koju obuhvata talasna
funkcija elektrona i Supljine reda veli¢ine konstante reSetke. Frenkelov eksciton je stabilan
na sobnoj temperaturi, lokalizovan je i ne moze slobodno da se kre¢e kroz kristal, a energija
izmedu elektrona 1 Supljine je reda veli¢ine od 0,1 — 1 eV. Tipi¢ni primeri organskih
molekulskih kristala koji se mogu opisati ovim modelom su antracen i tetracen, dok kod
neorganskih kompleksnih soli, u kojima se nalaze joni prelaznih metala, tipicni su vanadati

(YVO,), tunzgenati (volframati) (CaWO,), cijanoplatinati (BaPt(CN) 4-H,O) i uranijumske
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soli (Cs;UO,Cly). U ovakvim materijalima, pobudena stanja izolovanih molekula ili
kompleksnih jona se prostiru usled dipol-dipolnih interakcija, zbog ¢ega se i1 svrstavaju u

ekscitonska stanja.

2.1.1.3. Rekombinaciona fotoluminescencija

Rekombinacijom elektrona iz valentine trake i Supljine iz popunjene trake (eng.
outermost core band) javlja se rekombinaciona, cross-luminescencija. Ova pojava se javlja
samo ako je razlika energije izmedu vrha valentne trake 1 popunjene trake manja od
energetskog procepa Sto je tipi€no za halogenide zemno-alkalnih metala. Ukoliko bi
vrednosti energije bile obrnute doslo bi do OzZeovog (Auger) procesa. Cros-luminescentni
prelazi su veoma brzi, reda nanosekunde ili brzi, tako da se materijali ovog tipa najcesce
koriste kao scintilatori. Tipi¢an pretstavnik je BaF,. Na slici 2.6. je prikazana shema
energetskih traka molekula BaF,. Valentna traka je popunjena, sastavljena uglavnom od 2p
orbitale jona F~, a popunjenu traku &ini uglavnom 5p orbitala jona Ba®", dok je provodna
traka prazna. Elektron je pobuden iz popunjene u provodnu traku. Rekombinaciona
luminescencija nastaje tako S$to se nastala Supljina brzo relaksira do vrha trake i zatim
popunjava elektronom (na slici 14 oznafeno brojem 1) iz valentne trake uz emisiju UV
fotona. Nastala Supljina u valentnoj traci (na slici 14 oznaceno brojem 2) sa elektronom iz
provodne trake formira exciton STE (eng. STE — self-trapped exciton) koji uzrokuje sporu
emisiju. Poznato je da pored brze, rekombinacione, fotoluminescencije od 0,8 ns koja se
javlja na 220 nm, zbog formiranja STE BaF, ima i sporu fotoluminescenciju od 0,6 pus na

310 nm.
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Provodna traka R '\& 6s, 5d Ba%*
10,5 eV STE

Valentna traka 1 0/.77_ 2pF
hEEY T emtiacen

Slika 2.6. Shematski prikaz energetskih traka molekula BaF,

2.1.2. Spoljasnja fotoluminescencija

Spoljasnja fotoluminescencija nastaje kao posledica elektronskih prelaza u
materijalima u koje se unose defekti ili necisto¢e. Namerno unesene necistoce se nazivaju
aktivatori, a materijali koji emituju svetlost na ovaj nadin obi¢no se nazivaju fosfori.
Spoljasnja fotoluminescencija jonskih kristala izolatora i poluprovodnika se moze podeliti

na dva tipa:

e nelokalizovana, gde elektroni i1 Supljine matrice (eng. host lattice) ucestvuju u
procesu luminescencije i

e lokalizovana, gde su procesi ekscitacije i1 emisije vezani za lokalizovan
luminescentni centar koji moze biti necistoa namerno uneta u jonske kristale i

poluprovodnike ili neka vrsta namerno uneSenog defekata.
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2. Fotoluminescencija

2.1.2.1. Nelokalizovana spolja$nja fotoluminescencija

a) DAP (eng. donor-acceptor) fotoluminescencija

Nakon apsorbovanja fotona i pobudivanja elektrona iz valentne u provodnu traku,

elektron je zarobljen na nivou donora (d), a Supljina na nivou akceptora (a).

Provodna
traka

Valentna
traka

Slika 2.7. Shematski prikaz donor-akceptor fotoluminescencije

Na slici 2.7. se moZe videti shematski prikaz donor-akceptor fotoluminescencije, a
energija ovog stanja moze opisati jednacinom:
E; = E; — (Eq + Ep). (2.9)
U konacnom stanju na donorskom nivou viSe nema elektrona tako da je efektivno
naelektrisanje nivoa +1 dok je naeletrisanje akceptorskog nivoa -1. Kao rezultat Kulonovih
(Coulomb) privlacnih interakcija izmedu donora i akceptora, energija konacnog stanja je
data jednacinom:
2

Er = — , 2.10
f dmrer ( )

gde je ¢ dielektri¢na konstanta, a 7 je rastojanje para.
Energija emitovanog zrac¢enja u funkciji od rastojanja para donor-akceptor se moze

predstaviti jednac¢inom:
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2

e
E(r) =Ei —Ef =E; = (Ea + E) + . (2.11)

Iz jednacine (2.11) moze se zakljuciti da se sa porastom rastojanja energija emitovanog
zracenja pomera ka nizim vrednostima. PoSto su vrednosti 7 u kristalima diskretne, spektri
DAP luminescencije su sastavljeni od velikog broja ostrih linija (ako su linije svakog para
razdvojene).

Uticaj rastojanja para donor-akceptor na energiju emitovanog zracenja se moze
objasniti na primeru poluprovodnika tipa GaP. Kada se u matricu uvode atomi Si 1 S
(GaP:S1,S) uvedeni atomi zauzimaju mesto atoma P 1 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 i zauzima mesto P atoma (tip II, izmena anjona 1
katjona). U ova dva slu€aja diskretne vrednosti r su razli€ite pa se u skladu sa jedna¢inom

(15) ocekuje razlicit spektar zbog razlike u energiji emisije.
b) Fotoluminescencija usled izoelektronskih ,,zamki” (trapova)

Ako se atom koji €ini sastavni deo poluprovodnickog materijala delimi¢no zameni
atomom iste grupe periodnog sistema, usled razlike njihovog elektronskog afiniteta, atom
privlaci elektron ili Supljinu. Takav atom se naziva izoelektri¢ni trap jer on postaje zamka
(trap) za elektrone ili Supljine. Usled zarobljavanja elektrona (Supljine), Supljina (elektron)
biva privucena Kulonovim silama pri ¢emu se formira eksciton i emituje svetlost. Tipi¢an
primer bi bio poluprovodnik GaP u koji je uneSen atom N, GaP:N. U takvom sistemu je
atom N elektronski trap, a materijal emituje zelenu svetlost (na oko 2,37 eV). U slucaju
sistema GaP:Bi, gde se unosi atom Bi u GaP, atom Bi je trap Supljine i proizvodi se crvena
svetlost. Uloga izoelektronskih trapova je veoma velika u pravljenju visoko efikasnih
fotoluminescentnih centara u indirektnim poluprovodnicima, posebno za proizvodnju LED

dioda.
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2.1.2.2. Lokalizovana spoljasnja fotoluminescencija

Lokalizovani centri fotoluminescentne emisije su razne vrste necistoa namerno
unete u jonske kristale 1 poluprovodnike. Neke vrste defekata kristalne resetke se takode
mogu ponasSati kao lokalizovani centri luminescencije. Ovakav tip luminescencije se moze
podeliti na luminescenciju koja nastaje kao posledica dozvoljenih i zabranjenih
elektronskih prelaza.

Kada se atomi 1 joni nalaze u kristalu, zabranjeni prelazi elektricno-dipolnog
karaktera  (prelazi kod kojih se menja parnost talasne funkcije stanja) se menjaju usled
perturbacije kristalnog elektricnog polja, tako da zabranjeni prelazi do nekog stepena
postaju dozvoljeni. Magnetno-dipolni prelazi po selekcionim pravilima su dozvoljeni jer
nema promene parnosti talasne funkcije stanja, tako da kristalno polje ne utice na njihovu
verovatnocu prelaza.

Mnogi prakti¢no primenjivi fosfori su sintetisani sa slede¢im aktivatorima:
a) Tip fosfora sa dozvoljenim prelazima
e s o pprelaz — F centar (elektron zarobljen u anjonskoj $upljini), T1°
e s o sp prelaz — TI", Sn*", Pb*, Sb3+, Bi®*"
o fodprelaz— Eu*', Ce®*
b) Tip fosfora sa zabranjenim prelazima

o dodprelaz — Ti*, Cr3+, Cr3+, Mn2+, Mn3+, Fe*”, Fe*t

o fofprelaz — Pr3+, Nd3+, Sm3+, Eu3+, Tb3+, Er3+, Tm>* (1 drugi trovalentni joni

retkih zemalja)

Na slici 2.8. su Sematski prikazani energetski nivoi lokalizovanih centara. Na slici
su date relativne pozicije energetskih nivoa lokalizovanih centara u odnosu na elektronske
trake materijala (kristala). U slucaju A, i osnovno i pobudeno stanje lokalizovanog centra se
nalazi u zabranjenoj zoni. U sluc¢aju B, osnovno i pobudeno stanje lokalizovanih centara su
u valentnoj traci ili ispod nje. U sluc¢aju C i1 D, lokalizovani centri se nalaze u zabranjenoj
zoni. Prilikom apsorpcije fotona elektron iz matrice biva pobuden iz valentne u provodnu
traku. U slucaju C prvo je nastala Supljina u valentnoj traci matrice ,,uhvacena® od stane

centra, a potom je elektron iz provodne trake ,,uhvacen” od strane centra. Prilikom
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deekscitacije elektrona izmedu enrergetskih nivoa centra dolazi do emisije fotona. U
slucaju D obrnut je samo redosled prelaska elektrona i Supljine sa nivoa matrice na nivoe
Supljine. U nekim slucajevima, lokalizovani centri mogu biti pobudeni ekscitonima koji se
kre¢u kroz kristal, a ponekad i1 neradijacionim transferima energije drugih lokalizovanih

centara.

Provodna
traka

Valentna
traka

Slika 2.8. Energetski nivoi lokalizovanih centara i prelazi elektrona i Supljina

2.1.3. Kompleksi lantanoidnih jona sa organskim ligandima

Kompleksi lantanoidnih jona sa organskim ligandima su klasa fotoluminescentnih
materijala koja se razlikuje od ve¢ diskutovanih neorganskih materijala [8]. Ipak, izgled
njihovih emisionih spektara je sli¢an sa izgledom spektara dopiranih ¢vrstih materijala. Na
slici 2.9. prikazan je mehanizam pobudivanja kompleksnog lantanoidnog jona. Jedan deo
liganda je dizajniran da se jako veze za jon i da ga okruzuje. On je hromofora (antena,
senziter) koja apsorbuje i prenosi energiju jonu lantanoida. Kao $to se na slici vidi,
pobudeno stanje senzitera treba da bude viSe energije da bi do prenosa energije na jon
lantanida. U tabeli 2.1. uporedene su neke razlike u karakteristikama izmedu ove dve klase

materijala.
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Transfer energije

(Ln**)"
Antena Luminescencija
/ S Ln3*

Jonlantanoida

hy Ligand
1A"‘
3%
| L(Ln%)*
A Ln3+

Slika 2.9. Mehanizam pobudivanja kompleksnog lantanoidnog jona
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2. Fotoluminescencija

Tabela 2.1. Poredenje neorganskih fosfora i luminescentnih lantanoidnih kompleksa

Neorganski fosfori

Luminescentni lantanoidni kompleksi

Obic¢no velikih dimenzija (>100 nm)

Dimenzije molekulskih veli¢ina,
kompatibilni sa polimerima 1 bioloskim
sredinama

Fizickohemijske karakteristike mogu da se
podesavaju modifikacijom povrSine

Fizickohemijske karakteristike mogu da se
podesavaju modifikacijom na atomskom
nivou

Pored emisije u UV-VIS oblasti moguca je
1 NIR fotoluminescencija kao 1 UC 1 QC
mehanizmi pobudivanja

Zbog velike verovatno¢e naradijacionih
prelaza onemoguceni su UC 1 QC
mehanizmi pobudivanja, a NIR
fotoluminescencija je slabog intenziteta

Uobicajeno se koriste za osvetljavanje,

Koriste se u medicinskoj dijagnostici,

CRT ekrane 1 tehnologije opticke | bioimidZingu i za luminescentno dopiranje
komunikacije polimera
Funkcionalizovani nanofosfori se sada | Lantanoidni kompleksi se pokazuju kao

ispituju za potencijalnu kompatibilnost sa
biosistemima i polimerima

dobri kandidati za primenu u proizvodnji
ravnih ekrana (OLED)

UC- engl. upconversion
QC- engl. quantum cutting
OLED- engl.organic light-emitting diode
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2. Fotoluminescencija

2.2. Fotoluminescentna spektroskopija

Fotoluminescentna spektroskopija (engl. Photoluminescence Spectroscopy—PL) je
naziv metode koja se najpre odnosi na ekscitaciona i emisiona spektroskopska merenja u
kontinualnom rezimu (engl. steady state). Kada se za pobudivanje koristi kontinualna
lampa, ona emituje konstantan broj fotona u jedinici vremena. Kako je konstanta brzine
pobudivanja elektrona fotonom reda veliGine k, ~ 10" s (k, konstanta brzine apsorpcije
pseudo-prvog reda), a deekscitacija, bilo radijaciona ili neradijaciona, ima konstantu brzine
nekoliko redova veli¢ine manju, moze se smatrati da je broj pobudenih elektrona stalan.
Merenja pod tim uslovima su u kontinualnom rezimu. Eksperimentalno, metoda se sastoji
u snimanju dva tipa spektara: ekscitacionog, gde se intenzitet luminescencije posmatra u
funkciji pobudivacke talasne duzine na fiksnoj talasnoj duzini emisije, i emisionog, gde se
intenzitet emisije posmatra kao funkcija talasne duzine emisije pri fiksnoj pobudivackoj
talasnoj duzini.

Razvitkom tehnologije i primene impulsnih lasera omogucéena su efikasna
spektroskopska merenja i1 van kontinualnog rezima. Kombinacijom impulsnih lasera i brzih
detektora, moze se u toku snimanja menjati vreme izmedu detektovanja signala, pa se na taj
nacin mogu dobiti razliciti spekti. Takav nacin snimanja spektara se zove vremenski
razlozen (engl. time resolved) ili posmatran u vremenskom rezimu. Za jedan uzorak,
vremenski razlozeni spektri ¢e se razlikovati ukoliko uzorak ima energetske nivoe sa kojih
postoje razli¢ite verovatnoce prelaza odnosno koji imaju razli¢ita vremena Zivota. Za smeSu
uzoraka, vremenski razlozeni spektri ¢e se razlikovati zbog razliitih karakteristika vrsta
(atoma, molekula ili jona) koji emituju.

Merenje vremena zivota elektronskog prelaza je merenje vremena naseljenosti
pobudenog elektronskog stanja supstance koja se analizira. Preciznije re€eno, vreme Zivota
je vreme koje je potrebno da intenzitet emisije opadne za 1/e od pocetne vrednosti, §to se

matemati¢ki moze izraziti jedna¢inom koja povezuje intenzitet i vreme zivota prelaza [9]:

t
Iy = Iyexp (— ;), (2.12)
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gde je /) intenzitet emisije za t = 0, 7 vreme Zivota prelaza. Vrednosti za 7 mogu znacajno
varirati u zavisnosti od prirode elektronskog prelaza. Zavisnost definisana jednacinom
(2.14) moze da odstupa od proste eksponencijalne funkcije ukoliko postoji vise prelaza ili
prenos energije u sistemu. U tom slucaju se moze racunati srednja vrednost vremena Zivota.
U ovom slucaju se koriS¢enjem jednacine (2.15) moze racunati i tzv. efektivno vreme
Zivota emisije:

Jy tl.dt

=0t 2.13
J, Tedt (2.13)

Tef

gde je [, intenzitet luminiscencije u vremenu ¢ (interval integrala je u opsegu 0 <t <t,; t»
>> 1)

Postoje dve metode za merenje vremena Zzivota pobudenog stanja, merenje u
vremenskom domenu 1 merenje u frekventnom domenu, Sto je prikazano na slici 2.10, od
kojih je u ovoj tezi primenjen prvi nacin. Merenje promene intenziteta luminescencije u
vremenskom domenu zahteva impulsni izvor za pobudivanje. Merenjem promene
intenziteta luminescencije nakon zavrSetka pobudivanja u toku vremena i slaganjem
dobijenih vrednosti intenziteta luminescencije na eksponencijalnu krivu kao rezultat se
dobija vreme zivota. Merenje emisije uzorka moze da se dobije i1 iz serije ponovljenih
impulsa merenjem broja fotona koji se detektuje u mernim kanalima koji predstavljaju
vremena dolaska fotona na detektor. Raspodela ovih vremena daje eksponencijalnu krivu
zavisnosti intenziteta emisije od vremena. Ovakvo merenje koje je zasnovano na tzv.
vremenski-korelisanom brojanju fotona (engl. Time Correlated Single-Photon Counting,
TCSPC) zahteva postojanje pulsnog pobudivackog zracenja (intenzivno zracenje u
pocetnom vremenskom trenutku) kao i brzog detektora sposobnog da snimi vremensku

evoluciju intenziteta emisije (TBX).
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Slika 2.10. Shematski prikaz merenja u: (a) vremenskom domenu i (b) frekventnom
domenu.

Druga metoda predstavlja merenje vremena zivota pobudenog stanja u frekventnom
domenu. Izvor pobudivacke svetlosti se moduliSe sinusnom funkcijom, obi¢no sa
modulacijom frekvencije od 0,1 do 10 7. Kada je uzorak pobuden modulisanom svetlo§¢u,
njegova emisija prati ekscitacionu frekvenciju sa faznim pomakom definisanim vremenom

zivota. Na taj nacin se vreme zivota moze odrediti slede¢om jednacinom:

T = (tan @)/ (27 finoa), (2.14)

gde je fiho0a frekvencija modulacije ekscitacije. Ova metoda je relativno jednostavna i ne
zahteva veliku, komplikovanu i skupu opremu ukoliko se odreduju vremena Zivota reda
veli¢ine ps—ms. Oprema je skuplja za odredivanje vremena zivota reda veli¢ine ns zbog

visoko-frekventnih modulatora svetlosti.
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3. Opticke osobine lantanoida

3. Opticke osobine lantanoida

Retke zemlje predstavlja 15 elemenata III A grupe periodnog sistema elemenata, od
lantana do lutecijuma, koji su izdvojeni u zaseban niz pod nazivom lantanoidi. Elektronska
konfiguracija atoma lantanoida, vode¢i raCuna o energijama elektrona, data je opStom

formulom:
1s? 2s* 2p°® 3s? 3p° 4s® 3d"0 4p°® 5% 44" 5p° 657 4f" 5d™

gde n ima vrednosti od 0 do 14, a m moze biti 0 ili 1.

Prema ovoj formuli 4f elektroni imaju najmanju energiju veze u atomu i predstavljaju
valentne elektrone, odgovorne za opticke osobine ovih elemenata. Sa stanovista opti¢kih
osobina lantanoida u kristalu veoma je vazna radijalna zavisnost verovatnoc¢e nalazenja 4f,
5s, 5p, 6s elektrona u funkciji rastojanja od jezgra, data na slici 3.1. Sa slike se vidi da se 4f
elektroni nalaze duboko unutar atoma (jona) zaklonjeni od dejstva kristalnog polja
(elektri¢nog polja) spoljasnjim Ss, 5p i1 6s elektronima. Osim §to ova zavisnost predstavlja
rastojanje elektrona od njihovog jezgra, ona tako predstavlja i rastojanje od okolnih jona
kristalne resetke. Sto je elektron bliZi svom jezgru, to je udaljeniji od ostalih jona koji &ine
kristalnu reSetku. Kako intenzitet kristalnog polja opada sa kvadratom rastojanja, to u
slucaju lantanoida valentni 4f elektroni bivaju na dovoljno velikim rastojanjima od
susednih jona, Sto ¢ini njihove optiCke osobine u kristalima veoma slicnim opti¢kim
osobinama slobodnih jona. Kako elektroni u 4f orbitali ne ucestvuju u hemijskim vezama
izmedu jona samim tim ne ucestvuju u hemijskim vezama ni sa materijalom u koji su

inkorporirani (matricom).
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Slika 3.1. Radijalna zavisnost verovatnoce nalazenja 4f, 5s, 5p, 6s elektrona u funkciji

rastojanja od jezgra

Kada se nalaze u kristalnoj strukturi, staklu, te¢nosti ili polimeru, retke zemlje se
najéesée nalaze u trovalentnom oksidacionom stanju (RE** ili Ln*"), mada je kod pojedinih
mogu¢e 1 dvovalentno ili Cetvorovalentno oksidaciono stanje. Tipican izgled
luminescentnog spektra odredenog trovalentnog lantanoidnog jona karakteriSu oStri
maksimumi koji malo zavise od matrice, mada njihova fina struktura moze da varira, kao
$to je prikazano na slici 3.2. Na slici su prikazani emisioni spektri Eu’* jona u vodi,
vodenom rastvoru kompleksa Eu(dpa)gz' (dpa-2,6-dipikolinat) i Yo gasAloo7Lag06Eu0,025VO4

fosfora, gde svi radijacioni prelazi poti¢u sa D nivoa Eu’* jona [1].
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Slika 4.2. Emisioni spektri jona Eu’* u razli¢itim matricama.

Zbog svojih karakteristi¢nih fotofizickih osobina, posebno primenjivih u proizvodnji i
pojacavanju svetlosti, lantanoidni joni su veoma zastupljeni u fotonici. Luminescencija
trovalentnih lantanoidnih jona (Ln’") je izu¢avana u §irokom nauénom kontekstu, od fizike
lasera do molekularne biologije [2—15].

Atomi sa viSe elektrona predstavljaju veoma sloZene sisteme usled razli¢itih

interakcija unutar atoma. Na atom sa viSe elektrona uticu sledece interakcije:
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3. Opticke osobine lantanoida

e Kulonova interakcija izmedu svakog elektrona i jezgra,

e Kulonova interakcija izmedu svakog elektrona i ostalih elektrona,

e Spin-orbitalna interakcija,

e Spin-spin interakcija (interakcija spinskih magnetnih momenata) i

e Interakcija spinskih i1 orbitalnih magnetnih momenata sa magnetnim momentom

jezgra.

Za detaljan opis ovih sistema treba uzeti u obzir sve moguce interakcije koje uti¢u na
ponasanje atoma. Medutim, dobija se veoma komplikovana Sredingerova jednacina &ija se

reSenja ne mogu naéi analiticki, ve¢ se moraju traziti pomoc¢u aproksimativnih modela.
Svaki i-ti elektron u atomu moZe se okarakterisati momentom impulsa /; i spinom

s,. Ovi mehani¢ki momenti su povezani sa odgovaraju¢im magnetnim momentima p,, i

D, » Zbog &ega interaguju svi /; i 5;. Hamiltonijan za atom sa N elektrona je oblika:

N

LRy O P19 e

i=1 i=1 j)1 47T6'0

(3.1)

Iz date formule se vidi da je hamiltonijan sastavljen od nekoliko ¢lanova pa ga mozemo

napisati u obliku:
H = HKP + Hee + HSO (32)

Hyp— opisuje kineti¢ku i potencijalnu energiju elektrona u elektrostatickom polju jezgra
H,.— predstavlja Kulonovu interakcija izmedu svakog zasebnog elektrona i ostalih
elektrona

Hg,— predstavlja spin-orbitalnu interakciju

Kako vrednosti ¢lanova H,, i Hgy zavise od atomskog broja Z, mogu se razmatrati razlicite

aproksimacije hamiltonijana koje zavise od veli¢ine atoma.

35



3. Opticke osobine lantanoida

a) LS sprega (Rasel-Sandersova sprega)

Za manje atome, ili atome sa malim atomskim brojem Z Kulonova interakcija
izmedu svakog zasebnog elektrona i ostalih elektrona je veca od spin-orbitalne interakcije

H,, » Hg,, pa hamiltonijan moZemo predstaviti u obliku:
ﬁ S HKP + Hee. (3.3)

U ovim atomima do obrazovanja ukupnog momenta impulsa dolazi na slede¢i nacin:

—

e Orbitalni momenti svakog elektrona 7,,7,,4...0,, slazu se medusobno i obrazuju

ukupni moment impulsa

L= izl. (3.4)

e Spinski momenti svakog elektrona s;,5,,53..5y slazu se medusobno i obrazuju ukupni

moment impulsa

S=Y5 (3.5)

1

M-

Il
—_

1
e Ukupni orbitalni i spinski moment impulsa ponasaju se kao odvojeni sistemi i za

svaki vazi zakon odrzanja momenta impulsa. Isto vazi i za ukupni moment impulsa
koji se dobija slaganjem LiS

J=L+S5. (3.6)
b) jj sprega

Za atome sa velikim atomskim brojem Z spin-orbitalna interakcija je intenzivnija u
odnosu na Kulonovu interakciju izmedu elektrona H,, << Hgp, pa se hamiltonijan moZe

predstaviti oblikom:

ﬁ == HKP + I:I\S(). (37)
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Kod ovih elektrona dolazi do sprezanja u slede¢em redosledu:

e Orbitalni 1 spinski moment impulsa svakog elektrona sprezu se medusobno

formirajuci ukupni moment impulsa jednog elektrona

fi = li + §i (38)
e Ukupni moment impulsa svih elektrona u atomu dobija se slaganjem ukupnih

momenta impulsa pojedinacnih elektrona

N
J=>J. (3.9)
i=1
¢) Mesovita sprega

U slu¢aju kad su delovi hamiltonijana H,, i Hyp istog reda veli¢ine ne dolazi do
cepanja atoma na odvojene sisteme sa priblizno nezavisnim momentima impulsa. U ovoj
sprezi deo elektrona se spreze prema jj sprezi, a deo prema LS sprezi. Ukupan moment
impulsa se obrazuje iz sume ukupnih momenata impulsa ovih grupa elektrona.

Retke zemlje spadaju u one elemente sa jakim meduelektronskim interakcijama.
Zbog malog radijusa 4f orbitala, elektronska struktura atoma i jona retkih zemalja odgovara
Rasel-Sanders-ovom modelu sprezanja orbitalnih i spinskih momenata (LS sprega). U
okviru modela LS sprezanja, spin-orbitalna interakcija dovodi do zavisnosti energije atoma
1 jona od uzajamne orijentacije ukupnog orbitalnog i spinskog momenta, usled cCega se
umesto jednog jako degenerisanog energetskog nivoa sa odredenim vrednostima L 1 S
pojavljuje skup podnivoa (multipleta) ¢ija energija zavisi od vrednosti kvantnog broja J
operatora ukupnog ugaonog momenta (tzv. fina struktura energetskog spektra).

Dieke 1 Krosvajt [16] su proucavali karakteristicne energetske nivoe 4f elektrona
trovalentnih jona retkih zemalja 1 njihovi rezultati objedinjeni su u Diekovom dijagramu
datom na slici 3.3. Svaki nivo na slici obelezen brojem J se dalje cepa pod uticajem
kristalnog polja na viSe podnivoa. Broj podnivoa zavisi od broja J, kao i od simetrije

kristalnog polja. Maksimalan broj podnivoa je 2J + 1, ako je J ceo broj, odnosno, J + 1/2,
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ako je J polovina celog broja. Dijagram je konstruisan sakupljanjem eksperimentalnih
podataka iz optickih spektara jona retkih zemalja ugradenih u LaCls kristal. Nivoi sa kojih
moze da se emituje svetlost obelezeni su trouglovima ispod energetskog nivoa na
dijagramu, dok je plavim trakama prikazan energetski procep. Povec¢anjem energetskog
procepa izmedu nivoa opada verovatnoca neradijacione emisije, tako da radijacioni proces
emisije postaje dominantan mehanizam deekscitacije pobudenih elektrona. Ovaj dijagram
je veoma informativan i moze se primeniti na skoro sve matrice jer maksimalne varijacije u
energetskim nivoima usled razligitosti matrica ne prelaze nekoliko stotina cm™, mada za
preciznije polozaje energetskih nivoa i njihove energije treba koristiti tablicne vrednosti
[17]. Posto postoji veliki broj energetskih nivoa koji mogu da se prostiru do 190000 cm™,
relativno skoro je objavljen dopunjen dijagram 4f " energetskih nivoa svih trovalentnih

lantanoidnih jona [18].
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Slika 3.3. Diekov dijagram
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Teorija kristalnog polja je model koji se koristi za opisivanje cepanja valentnih
orbitala centralnog jona usled dejstva elektrostatickog polja nastalog uticajem okolnih jona.
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. Usled dejstva ovog
polja na dopantni jon, javlja se potencijal koji predstavlja perturbaciju na energetsko stanje
slobodnog jona. Ukupno razdvajanje energetskih nivoa dobija se perturbacionim racunom,
a dobijeni parametri predstavljaju parametre kristalnog polja [19].

Hamiltonijan kristalnog polja uzima u obzir interakciju valentnih elektrona

dopantnog jona sa elektrostatickim poljem jona koji ga okruzuju i dat je relacijom:
HCF = Z?:l eV(Ti,Hi, (pi)' (310)

gde je eV (1, 8;, @;) potencijalna energija i-tog valentnog elekrona u kristalnom polju.
Zavisno od jacine, kristalno polje mozemo podeliti na:
1. Slabo kristalno polje (Hcr < Hgp , Hpe , Hgp), gde su energetski nivoi dopantnog jona
malo perturbovani (pomereni 1 pocepani) usled uticaja kristalnog polja. Ovim pristupom
mogu se opisati energetski nivoi trovalentnih retkih zemalja u kristalima, obzirom da 4f
valentni elektroni koji su zaklonjeni 5s i 5p elektronima su pod slabim uticajem kristalnog
polja.
2. Umereno kristalno polje (Hsgo < Hop < Hpp), gde je kristalno polje jace od spin
orbitalne interakcije, ali slabije od interakcije izmedu valentnih elektrona. Pod ovakvim
uslovima mogu se na¢i joni prelaznih metala kao i dvovalentni joni retkih zemalja u
kristalnom okruzenju.
3. Jako kristalno polje (Hsp < H., < H¢p), gde interakcija polja dominira u odnosu na
spin-orbitalnu interakciju i interakciju izmedu valentnih elektrona. Do ovakve situacije
dolazi kod jona prelaznih metala u nekim kristalnim okruzenjima.

U skladu sa Betheom [20] 1 Vibornom [21], hamiltonijan kristalnog polja moze da

se predstavi i na slede¢i nacin:
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3. Opticke osobine lantanoida

Aer = Tiqi BE CO ), (3.11)

gde se i odnosi na sve 4f elektrone, B(;‘ je parameter kristalnog polja, a C(gk)je operator za
opisivanje 4f talasnih funkcija. Vrednost £ mora biti paran broj sa vrednostima od nule do
2L, tako da za 4f elektrone (L=3) moze da ima vrednosti 0, 2, 4 1 6. Vrednost g je odredena
tackastom grupom simetrije u koju je inkorporiran lantanoidni jon i mora imati vrednost
|q| < k. Parametri kristalnog polja (B(']‘) se koriste za opisivanje velikog broja interakcija
na centralni jon koje imaju ugaonu zavisnost u skladu sa simetrijom. Veza izmedu 32 grupe

simetrije 1 parametra B(’; data je u tabeli 3.1.

Tabela 3.1. Parametri kristalnog polja za /" elektronske konfiguracije sa primerima

odgovarajuc¢ih matrica

Sl.m etrija Tackasta simetrija Parametri kristalnog polja Primer
sistema
Monoklini¢ana C,Cs, Cy, Cop B%,B¢,BS.B%,B3,BS,B%,BS,BE LaF;
Rombicana sz, Dg} Dgh BZ,B4,B6,BZ,B4,B6,Bi,B6,Bg Y3A15012
Cs, Se, B3.B¢,BS,B%,BS,BS LiNbO;
Trigonalana
CSv» D3; D4 BZ,B4,B6,B4,BG,BS YzOzS
C4> S47 C4h’ B(Z)aBgaBgaB‘l-aBg LIYF4
Tetragonalana
C4V9 D47 DZda D4h BZ,B4,B6,Bi,BA61_ YPO4
Csh, D3n, Ce, Con, 2 p4 p6 R4 R6
Heksagonalana Ceo. Do, Den B§.Bg,Bg,B4,Be LaCl;
Kubic¢na T, Ty, Ty, O, Oy B§,BS,B4.BE CeO,
Ikosohedralna Iy B§.,B¢ LnMg4,Zns

Da bi poredio jacinu kristalnog polja u razli¢itim materijalima, F. Auzel [22, 23] je

predlozio izraz za ukupni prose¢ni uticaj kristalnog polja na centralni jon:

1/2

47T 2
N, = E Bk . 12
Y L 2k+1(") (3.12)
q
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3. Opticke osobine lantanoida

Na ovaj nacin, N, je brojcana vrednost koja predstavlja jacinu kristalnog polja za bilo koji

vid simetrije.

3.1. Opticke osobine jona europijuma i samarijuma

Na osnovu Hundovih pravila kao i pomoc¢u pravila za odredivanje kvantnih brojeva
S, LiJ, Eu’" jon koji ima konfiguraciju [Xe] 4f® osnovni term za Eu’" je "F,.
Na slici 3.4. je predstavljeno cepanje energetskih nivoa europijumovog trovalentnog

jona usled razli¢itih interakcija i red veli¢ine njihove energije.

4f55d?
4
| D4
i 5D
: T %
1 I.Ir : ‘ i_‘_‘__
105cm* | *Do
! ;104 cm™
5 : i
i ; : /
! . i L
‘\ 1 ’y S —
4fs ! g ] 103 cm
R S i
Eud-= 4£6 R =——1! 102cm" T—
F S —
0 _
Konfiguracija Elektronska Spin-orbitne Uticaj H=0 H=0
odbijanja interakcije Kristalnog polja Kvadropolno Nukleamo-magnetne
cepanje interakcije

Slika 3.4. Cepanje energetskih nivoa europijumovog trovalentnog jona konfiguracije

[Xe] 4f° usled dejstva razliGitih interakcija
Emisija europijumovog jona inkorporiranog u matricu se sastoji od vise spektralnih
linjja od narandzaste do infracrvene oblasti. Zbog svoje karakteristi¢ne boje, europijum kao

dopant u materijalima je dobro poznat i primenjivan kao izvor crvene boje u osvetljenju i
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3. Opticke osobine lantanoida

displejima [24] . Osim toga, europijumov jon je veoma zastupljen u naucnom istrazivanju,
pogotovo kao dopant u kubi¢nim biksbitnim sistemima [25-29]. Sa obzirom na to da je “Dy
nivo sa kojeg se, nezavisno od matrice, singlet (nedegenerisan) sa koga se dominantno vrsi
emisija na 'F; nivoe, moguée je pojednostavljeno ispitivanje kristalnog sistema u koji je jon
inkorporiran. Zbog toga se europijumov jon, od svih retkih zemalja, najcesc¢e koristi kao
,.proba” jon. Tako npr. samo u kubi¢nom sistemu prelaz *Dy —'F, predstavlja jednu liniju,
isti prelaz kod heksagonalnog, tetragonalnog i trigonalog sistema su dve linije, a kod
sistema niZe simetrije su tri linije. U tabeli 3.2. dat je broj emisionih linija sa *Dy — "F, (J =

0—4) u Eu’" za odredene tackaste simetrije [30].

Ako kristalografsko mesto koje naseljava jon retke zemlje nema inverznu simetriju,
§to je u slucaju seskvioksida prikazanog na slici 3.5. mesto C,, nejednake komponente
kristalnog polja mogu dovesti do meSanja stanja suprotne parnosti (kao §to je 5d) sa 4/ "
konfiguracionim nivoima. Tada elektriéno dipolni prelazi viSe nisu strogo zabranjeni i
pojavljuju se kao slabe linije u emisionom spektru. Neki prelazi (AJ = 0, £2) su izuzetno
osetljivi na ovaj efekat pa se ¢ak i mali pomeraji od inverzione simetrije mogu videti u
spektru. Linije Eu’" odgovaraju prelazima sa pobudenog *Dy nivoa na 'F, (J =0, 1, 2, 3, 4,
5, 6) nivo 4f° konfiguracije. Linije prelaza na 'Fs¢ se ne vide u postavljenim spektralnom
opsegu. Kako se Dy nivo ne cepa usled uticaja kristalnog polja (J = 0), cepanje emisionih
linija posledica je cepanja 'F, nivoa. Pored ovih emisionih linija esto je moguée uogiti i
emisiju sa visih D 7 nivoa kao S§to su 5D1, 5D2, 1 5D3. UproSc¢ena Sema energetskih nivoa i
prelaza prikazana je kao ubaceni deo na slici 3.5. Pune linije oznacavaju elektri¢no-dipolne
prelaze, linijja sa crticama i tackicama oznacava magnetno-dipolne prelaze, dok tackasta
linijja oznacava prelaze zabranjene u oba slucaja. U slucaju europijumovog jona sa aspekta
primene glavna emisija trebalo bi da bude skoncentrisana u elektri¢no-dipolnom “Dy — 'F»

prelazu (crvena linija ~16300 cm™).
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3. Opticke osobine lantanoida

Tabela 3.2. Broj emisionih linija sa Dy — 'F, (J = 0—4) u Eu’" za odredene simetrije tackaste grupe (TS)

. Osnovni nivo _ Osnovni nivo

TS Primer 7Fo = 1 7F2 7F3 7F4 TS Primer 7F0 = 1 7F2 7F3 7F4
C, BiEuGeOs 1 3 5 7 9 | Cu 0 2 0 0 0
C, YOOH:Eu** 1 3 5 7 9 | Cy GdOCL:Eu** 1 2 2 2 4
C, LaF;:Eu®" 1 3 5 7 9 | Dy 0 2 0 0 0
Csy Eu(CH;S0:); 1 3 4 5 7 | Du 0 2 0 1 2
C YBO;:Eu®" 0 3 0 0 0 Sy LiYF4Eu®" 0 2 3 4 4
Con 0 3 0 0 0 | D, LiEuCl, 0 2 1 3 3
D, Y;Al50,,:Eu’” 0 3 3 6 6 Cs 1 2 2 2 2
Do 0 3 0 0 0 | Cs 1 2 2 2 2
Dy YVO,:Eu* 0 2 2 3 3 | Ds 0 2 1 2 1
D; | Nas[Eu(oda);]-2NaCl0,6H,0 | 0 2 2 4 4 | Cq 0 2 0 0 0
C3 Mg3EUQ(NO3)12'24H20 1 2 3 5 6 D6h 0 2 0 0 0
Csy Y,0,S:Eu’* 1 2 3 3 5 T 0 1 1 2 2
Csn Eu(C,H5S0,);-9H,0 0 2 1 3 4 Ty 0 1 1 1 1
Cyi Y,0;:Eu’” 0 2 0 0 0 T, | Cs;NaEu(NO»)s, | 0 1 0 0 0
Dsg Eu,Ti,O 0 2 0 0 0 0 0 1 0 1 1
Ds, Eu(Br0Os);-9H,0 0 2 1 2 3 | 0, | Cs;NaYEgEu'™ | 0 1 0 0 0
C, 1 2 2 3 5 I 0 1 0 0 0
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Slika 3.5. Emisioni spektar europijumovog jona u ¢vrstoj matrici itrijum oksida

(Y,03:Eu’) [31]. Uproséena $ema energetskih nivoa i prelaza prikazana je kao ubageni

deo.

Malta 1 saradnici [32] su koristili pristup F. Auzela [22,23] 1 poredili
eksperimentalne i teorijski predvidene parametre kristalnog polja za cepanje 'F; nivoa Eu®”
jona u kubiénim biksbitnim oksidima. Sa obzirom na to da se razmatra samo 'F; cepanje u
C, simetriji, ratunanje ja¢ine kristalnog polja su uprostili koriste¢i samo B i B parametre
kristalnog polja. Dati parametri se radunaju iz 'F; multipleta koriste¢i sledece jednadine
[33]:

1
E, =E, +§B(2), (3.13)
1 NG
— _ _ Rp2 N > ¥/
B = Ep — 75 B3 + 75 B3 (3.14)
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3. Opticke osobine lantanoida

E; = Ep — 3585~ 75 B3 (3.15)

gde E, predstavlja baricentar *Dy—F; tripleta, Ej, E, i E3 predstavljaju energije tri
Starkove komponente *Dy—F; prelaza. U tom sludaju, jatina kristalnog polja moze da se

izracuna slede¢om jednacinom:

N, = J%” ((B3)? +2(B3)7] (3.16)

Dobijeno je dobro slaganje eksperimentalnih i teorijski predvidenih parametara kristalnog
polja pri ¢emu je utvrden porast jacine kristalnog polja od gadolinijum oksida do skandijum
oksida $to je u skladu sa smanjenjem prose¢nog rastojanja izmedu kiseonika i metala, koji
je dobijen iz kristalografskih podataka.

Trovalentni jon samarijuma (Sm®") ima konfiguraciju [Xe] 4f° i spada u Kramerove
jone kod kojih su elektronska stanja dvostruko degenerisana perturbacijom u kristalnom
polju [34]. Na osnovu Hundovih pravila kao i pomoc¢u pravila za odredivanje kvantnih
brojeva S, L 1J, osnovni term za Sm3+j0n je 6H5/2.

Za razliku od Eu’", emisija iz Sm’" jona je mnogo manje istraZivana i primenjivana,
mada su njegove fotoluminescentne karakteristike opisane u razli¢itim matricama [35,36].
Najverovatniji razlog tome je manja verovatnoca apsorpcije jona samarijuma u ¢vrstoj
matrici, S$to je nepovoljno za efikasnu emisiju svetlosti. Pove¢anjem koncentracije dopanta
ne omogucéava se poboljSanje spektralnih karakteristika zbog povecanja neradijacionih
prelaza kros-relaksacijom. Medutim, novim trendom se za bioloska istrazivanja koriste
neorganski nano-materijali, samarijum se ispituje u nanokrisalinicnim materijalima [37,38].
Zbog uskih emisionih linija i milisekundnog vremena Zivota nalik jonu Eu’’, jon
samarijuma zajedno sa europijumom je moguce Kkoristiti i za viSekomponentna

mikrobioloska ispitivanja (eng/. multianalyte assays) [39].
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4. Fosfori na bazi seskvioksida retkih zemalja

Materijali koji se u literaturi nazivaju fosfori su materijali koji ispoljavaju fenomen
fosforescencije, a najceSce su obliku praha, filma, stakla ili keramike. Materijal se tipi¢no
sastoji od matrice na bazi razliCitih okida, silikata, vanadata, fosfata i sli¢no, i aktivatorskog
(dopantnog) jona prelaznog metala ili lantanoida [1,2].

Izbor matrice od velikog znaCaja za sve luminescentne materijale. Menjajuci
matricu, menja se i okruZenje jona aktivatora, a time i njihove opti¢ke osobine. Osim
kristalnog polja matrice koje je zavisno od simetrije okruzenja centralnog jona ligandima,
drugi faktor odgovoran za razliCite spektralne karakteristike je kovalentnost. Efekat
kovalentnosti poznat je i kao ,.efekat elektronskog oblaka* (engl. nephelauxetic); Sto je
kovalentnost veca elektronski prelazi pomeraju se ka nizim energijama. Kod elektrona koji
se nalaze u spoljnim ljuskama ovaj efekat je izuzetno izrazen, dok je u slucaju elektrona u
unutras$njim ljuskama (kao Sto je slucaj kod 4f-ljuske jona retkih zemalja) ovaj efekat manji,
ali ne 1 zanemarljiv. Zbog toga je od znacaja proucavanje matrica iste simetrije, a razliitih

katjona.

4.1. Fizicko-hemijske karakteristike seskvioksida

Znacajnu grupu u klasi oksidnih matrica predstavljaju prosti (RE,O3;) i meSoviti
(RE»0O3-RE',03) seskvioksidi retkih zemalja. RE i RE' predstavljaju neki od 15 elemenata
IIT A grupe periodnog sistema elemenata, od lantana do lutecijuma, zajedno sa itrijumom i
skandijumom, koji se zbog svoje sli¢nosti sa lantanoidima, Cesto ubrajaju u tu grupu
elemenata [3]. Seskvioksidi (/at. ,,sesqui“— jedan i po) su oksidi koji na svaka dva atoma
metala sadrze tri atoma kiseonika. Kombinacija elektronske konfiguracije i veli¢ine
lantanoidnih jona €ini ove okside termicki najstabilnijim medu poznatim supstancama [4].
U tabeli 5.1. dati su Senonovi jonski pre¢nici za $estokoordinisane jone lantanoida u
biksbitnoj strukturi oksida [5]. Zbog verovatnoce rasprostiranja 4f elektrona relativno blizu

jezgra (slika 3.1.), naelektrisanje jezgra jako utice na veliinu jona lantanoida [6], tako da
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se efekat kontrakcije lantanoida ogleda u smanjenju veli¢ine jona sa porastom atomskog
broja, ¢ije su vrednosti date u tabeli. Zbog mnostva razli¢itih podataka za temperature
topljenja, u tabeli 4.1. su date preporucene vrednosti za temperature topljenja oksida retkih
zemalja od strane IUPAC-a [7,8]. Izuzetno visoke temperature topljenja su odlicne
predispozicije za potencijalne materijale ali su glavni problem pri dobijanju monokristala
klasicnim sintetskim metodama u C¢vrstoj fazi. Seskvioksidi retkih zemalja (osim
cerijum(IIl)-oksida) spadaju u izolatore Sto je sa aspekta opticke primene od izuzetnog
znacaja [9]. Materijali velikog energetskog procepa su odli¢ni kandidati za matrice mnogim
opticki aktivnim jonima jer je poZeljno da se energetski nivoi aktivatorskog jona nalaze u
energetskom procepu matrice. Ako bi se pobudeni energetski nivoi aktivatorskog jona nasli
u provodnoj zoni onda bi se naelektrisanje prenelo na dno provodne zone i odatle bi doslo
do rekombinacije, jer je verovatnoca takvog prelaza mnogo veca od ,,zabranjenih* prelaza
lantanoida [10].

Dielektri¢na konstanta materijala je jedan od glavnih parametara njegove potencijalne
primene u svim oblastima moderne elektronike. Njihove relativno visoke vrednosti (~14)
[11] takode ukazuju na izolatorske osobine ovih materijala, a vrednosti opadaju u seriji
oksida sa porastom atomskog broja katjona i prikazane su u tablici 5.1. Medutim, novija
istrazivanja pokazuju da neki seskvioksidi retkih zemalja kao La,0O3 i Ce,O3 imaju i vece
vrednosti (~26-27) nego S$to su prethodno utvrdene [12, 13].

Indeks prelamanja slican je u celom setu seskvioksida retkih zemalja s tim Sto se
pocevsi od lantana smanjuje sa porastom atomskog broja. Poznato je da vreme Zivota
emisije kod nanofosfora znacajno zavisi od indeksa prelamanja materijala od kojeg je

nanocestica sacinjena kao i od medijuma (sredine) u kojem se ona nalazi (jednacina 4.1):

1 2%
TR f(ED) [1 (n2
3

—, (4.1)
+2)] n

gde je f(ED) oscilatorna snaga elektri¢no-dopolnog prelaza, 4 talasna duzina u vakuumu, a
n indeks prelamanja. Promena indeksa prelamanja materijala moZe dovesti do promene

vremena Zivota emisije Sto moze biti od izuzetnog znacaja u primeni opti¢ki aktivnih
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nanomaterijala, narocito u slu¢aju nanocestica ugradenih u staklo ili polimerne matrice
[14,15]. Vrednosti indeksa prelamanja serije seskvioksida retkih zemalja na talasnoj duzini
od 589.3 nm dati su u Tabeli 4.1. 1 na Slici 4.1. a koriS¢eni oksidi u izradi ovog doktorata su

prikazani crvenom bojom [16].
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Slika 4.1. Vrednosti u biksbitnim oksidima retkih zemalja u zavisnosti od atomskog broja
katjona: (a) jonskih prec¢nika katjona, (b) parametara kristalne reSetke u Sestokoordinisanom

okruzenju C-tipa, (c) Sirine zabranjene zone i (d) indeksa prelamanja.
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Tabela 4.1. [zabrana svojstva seskvioksida retkih zemalja

Atomsk ) . Relativna Indeks
Jonski Sirina
| 1broj - Temperatur . dielektricn | prelamanja
Jedinjenj precnik, o zabranjen
retke - a topljenja a , D
e ' Ry e zone, E,
zemlje, [°C] konstanta, | (A=589,3
[A] [eV]

Z Steor nm)

Sc,03 21 0,745 2458+20 6,3 ~14 1,85

Y,03 39 0,9 2439+12 5,6 ~15 1,79
Lay0s 57 1,061 2305+15 5,5 14,77 2,013

Ce,03 58 1,034 2230450 24 14,6 2,08

Pr,03 59 1,013 2300425 3,9 14,43 2,03
Nd,O3 60 0,995 2320+20 4,7 14,27 1,998
Pm,03 61 0,979 2320+40 3,8 14,10 1,986
Sm,0; 62 0,964 2335+15 5,0 13,93 1,984
Eu,03 63 0,947 2350420 4.4 13,77 1,985
Gd,03 64 0,938 2420+20 5,4 13,6 1,979
Tb,03 65 0,923 2410+15 3,8 13,43 1,978
Dy,03 66 0,912 2408+15 4,9 13,27 1,975
Ho,03 67 0,901 2415+15 53 13,10 1,970
Er,03 68 0,881 2418+15 5,3 12,93 1,963
Tm,0; 69 0,869 2425+20 5,4 12,77 1,958
Yb,03 70 0,858 2435+15 4,9 12,6 1,947
Lu,03 71 0,848 2490+15 55 12,43 1,934
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4.2. Polimorfizam seskvioksida

Seskvioksidi retkih zemalja, u zavisnosti od temperature, pritiska i jonskog radijusa,
mogu imati viSe kristalnih struktura [17]. Ova pojava naziva se polimorfizam. Slika 4.2.
pokazuje dijagram oblasti postojanja razliCitih strukturnih tipova u funkciji rednog broja
katjona, odnosno njegovog jonskog radijusa, i temperature u seriji seskvioksida retkih
zemalja. U skladu sa dijagramom, na temperaturama ispod 2000 °C mogu se naci tri
razlicita tipa strukture: seskvioksidi heksagonalne strukture (A kristalni tip), monoklini¢ne
strukture (B kristalni tip) i kubi¢ne strukture (C kristalni tip), a na temperaturama iznad
2000°C formiraju se visokotemperaturska heksagonalna struktura (H kristalni tip) 1
visokotemperaturska kubicna struktura (X kristalni tip) [18—20]. U kubi¢noj strukturi C-
tipa, koji zauzima najSiru oblast, mogu da kristaliSu svi seskvioksidi retkih zemalja. Druga
po veliCine je oblast postojanja A-heksagonalnog strukturnog tipa, a izmedu oblasti A- i C-
faza nalazi se oblast monoklini¢ne B-faze. Dok niskotemperaturske faze A, B i C postoje u
Sirokim intervalima temperature, oblasti termicke stabilnosti visokotemperaturskih faza H i

X su uske.
t ()
2400 |
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800

TlTllIlTITrINMImMryTTTTTrTT™

400

PrO; | PmyO; | EwO; | ThyOy | HoOy | TmO; | LuyOy
L“ioa | Na&O; | $Sm0; | Gd,0y | Dy,04 ErTOg Y0,
| |

57 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

Slika 4.2. Fazni dijagram seskvioksida. A (heksagonalna), B (monoklini¢na) i C (kubi¢na)
predstavljaju niskotemperaturske, dok su H (heksagonalna) i X (kubic¢na)

visokotemperaturske faze.
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Polimorfizmu seskvioksida retkih zemalja posvecen veliki broj radova, rezultati koji
su dobijeni sadrze veliki broj opre¢nih misljenja u pogledu stabilnosti kristalnih faza,
karaktera i temperature polimorfnih prelaza kao i temperatura topljenja pojedinacnih oksida
[17, 22-24]. Najverovatniji razlog lezi u tome $to se seskvioksidi mogu sintetisati na mnogo
razli¢itih na¢ina ¢ime se dobijaju razli¢ite morfologije i veliine kristalita, pa se izvrSena
istrazivanja razli¢itih autora znacajno razlikuju po predistoriji same sinteze materijala, a
vrlo ¢esto 1 po vrsti 1 koncentraciji primesa.

Na slici 4.3 prikazan je izgled svih 5 struktura RE;O3 biksbita sa predstavljenim
poliedrima u kojima se nalaze katjoni. Kod seskvioksida heksagonalne strukture (A-
kristalni tip) u elementarnoj éeliji se nalazi jedna jedinica formule u P3m1 prostornoj grupi,
gde je katjon sedmokoordinisan (Cetiri bliza i tri dalja jona kiseonika), lokalne simetrije
Csy. Kod seskvioksida monoklini¢ne strukture (B-kristalni tip) u elementarnoj celiji se
nalazi Sest jedinica formule u C2/m prostornoj grupi, sa tri katjonska polozaja. U zavisnosti
od duzine veza, postoje tri tipa sedmokoordinisanog poliedra (Sest blizih jona kiseonika i
jedan znacajno udaljeniji). Kod seskvioksida kubi¢ne strukture (C-kristalni tip) u
elementarnoj éeliji se nalazi Sesnaest jedinica formule u Ia3 prostornoj grupi, sa dva
katjonska polozaja. Oba katjonska polozaja su Sestokoordinisana; jedno mesto je tri puta
zastupljenije, lokalne simetrije C,, a drugo mesto je lokalne simetrije Ci. Kod
seskvioksida visokotemperaturskih formi, heksagonalna forma (H-kristalni tip) je veoma
sli¢éna A tipu ali je prostorna grupa P6s/mmc, dok je kubi¢na forma (X-kristalni tip) slicna

C tipu ali je prostorna grupa Im3m.
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Slika 4.3. Poliedri koji predstavljaju strukture RE,O3 biksbita: (a) H tipa; (b) X tipa; (c) A
tipa; (d) B tipa; (e) C tipa. Velike sfere predstavljaju lantanoid, a male sfere predstavljaju

kiseonik.
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U dvojnim sistemima RE,O3-RE",03, gde su RE i RE" razli€ite retke zemlje, uo¢ava
se ili obrazovanje novih hemijskih jedinjenja ili obrazovanje ¢vrstih rastvora u zavisnosti
od odnosa razmera katjona retkih zemalja [25,26]. Obrazovanje novog hemijskog jedinjenja
RERE’Os primeéeno je kod sistema oksida retkih zemalja koji se razlikuju po svojim
jonskim radijusima za vie od 0.22 A pri ekvimolarnom odnosu komponenti [25]. Oksidi
retkih zemalja sa bliskim katjonskim radijusima obrazuju medu sobom cvrste rastvore.
Uzajamna rastvorljivost seskvioksida retkih zemalja, stabilnost i oblast postojanja
odgovarajuc¢ih Cvrstih rastvora odredena je nizom faktora, medu kojima su najvazniji
razlika jonskih radijusa jona retkih zemalja, podudarnost struktura sastavnih seskvioksida 1
nacin dobijanja ¢vrstih rastvora [25-28].

Izmedu izostrukturnih oksida sa bliskim katjonskim radijusima obrazuje se
neprekidan niz c¢vrstih rastvora istog strukturnog tipa kao i kod polaznih Ccistih
seskvioksida, a u celom intervalu koncentracija ispunjeno je Vegardovo pravilo (linearna
zavisnost parametra reSetke Cvrstog rastvora 1 koncentracije sastavnih oksida —
kompozicije). Ukoliko je razlika katjonskih radijusa odgovaraju¢a, mogu postojati regioni

¢vrstih rastvora u sva tri niskotemperaturska strukturna tipa A, B i C [29].
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5. Sinteza nanokristalnih sistema La,0;—Y,0;

5.1. Nanomaterijali

Neizbezno je da se kod nanokristalinicnih materijala, usled smanjenja veli¢ine
Cestice, znacajno povecava odnos povrsine u odnosu na zapreminu materijala. To dovodi do
promene u lokalnoj simetriji, jaCini kristalnog polja i indeksa refrakcije u odnosu na
kompaktni materijal (engl. bulk). U skladu sa teorijom kristalnog polja, energetski nivoi
jona lantanoida u nanocesticama mogu da se menjaju usled uticaja elektrostatickog polja
okruzenja i lokalne simetrije. Zbog toga se moze ispoljiti nehomogeno S§irenje emisionih
linijja u odnosu na kompaktni materijal [1]. Takode, usled promena u kristalnoj reSetki
nanomaterijala, moguce su promene u izgledu emisionih spektara jona retkih zemalja,
posebno kod Eu’* jona gde je odnos narandZasto-crvene emisije pod velikim uticajem
lokalne simetrije. Uticaj veli¢ine cestice kubi¢nog biksbitnog oksida dopiranog
europijumom (Y,03:Eu’" i Gd,03:Eu’") na izgled emisije je prou¢avan u znaajnom broju
radova [2—6]. Usled promene indeksa prelamanja (jednacina 4.1.), u pojedinim strukturama
tankih filmova 1 ljuska/omotac¢ (engl. core/shell) strukturama luminescentnih
nanomaterijala dolazi do poveéanja vremena zivota karakteristicnih prelaza dopanta [7,8].
Jedna od vaznih karakteristika je i da je kriticna koncentracija gasenja (engl. quenching
concentration) luminescentnih dopanata kod nanomaterijala retkih zemalja veca u
poredenju sa kompaktnim materijalom, Sto omogucéava veéi procenat jona dopanta u
materijalu. Medutim, povec¢anje povrsine smanjuje kvantnu efikasnost luminescencije tako
Sto se remeti mehanizam transfera energije koji vodi do emisije svetlosti, a kvantna
efikasnost se ne moze povecati samo povec¢anjem koncentracije dopanta. Jedno od mogucih
reSenja je modifikacija povrSine nanoSenjem novog sloja praveci strukture jezgra/omotaca
(engl. core/shell). Uticaj veli¢ine cCestice na kvantnu efikasnost u nanocesticnom i
kompaktnom biksbitnom oksidu dopiranog europijumom proucavalo je viSe grupa autora
[9—14] . Dobijeni rezultati su prilicno raznoliki zbog razli¢itih metoda sinteze materijala,

S$to dovodi do razlicitosti veli€ini Cestica, strukturi, morfologiji i osobinama povrsSine. Zbog
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toga je vazno da se pri ispitivanju fotoluminescentnih svojstava razli¢itih materijala zna i

istorija dobijanja materijala.

5.2. Sinteze nanomaterijala

Sinteze materijala diktiranjem atomske strukture na nano nivou je predmet
istrazivanja koji od pre dve decenije predstavlja granu nauke o materijalima u najbrzem
porastu [15,16]. Dobijanje nanoCestice definisanog, zeljenog oblika, veliCine,
kristalini¢nosti 1 povrSinske funkcionalnosti je vazno za proucavanje strukture i sastava

materijala i sa fundamentalnog i sa prakticnog aspekta.

Postoje dva principa sinteze nanomaterijala: sa vrha nanize (engl. "top-bottom") i sa
dna navise (engl. "bottom-up"). Princip pristupa sa vrha nanize je da se nanocestice
dobijaju procesima usitnjavanja kompaktnog materijala razli¢itim fizickim tehnikama kao
Sto su mlevenje, litografija, laserska ablacija i sl., o cemu je u skoraSnje vreme na osnovu
velikog broja objavljenih radova izdato nekoliko knjiga [17-20]. Princip pristupa sa dna
naviSe je da se nanocestice izgraduju polaze¢i od atoma (jona) gradeci Zeljene strukture, i
prvenstveno je povezan sa hemijskim metodama dobijanja nanomaterijala kao $to su sol-gel
sinteza, precipitacija, metoda mikroemulzije, hidrotermalna metoda, metoda sagorevanja i
sl. O raznovrsnosti metoda 1 njihovoj velikoj primeni govori i veliki broj knjiga 1 preglednih

radova na datu temu [21-29].

5.2.1. Metoda sagorevanja

Metoda sagorevanja jedna je od vodecih tehnika za sintezu i dobijanje savremenih
keramiCkih materijala, katalizatora, kompozita, legura 1 nanomaterijala. Usled njene
jednostavnosti, brzine, ekonomicnosti i dobijanja proizvoda velike Cistoce, veliki broj

razli¢itih materijala ukljucujuci i fosfore mogu da se sintetiSu ovom metodom [30].
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Temperatura, gorivo i oksidant predstavljaju glavne komponente reakcije, dok su toplota,
svetlost 1 pepeo rezultujuéi proizvodi. Proces sagorevanja shematski je prikazan na slici 5.1.
Kombinacijom odgovarajuc¢e koli¢ine goriva, oksidanta i poCetne temperature paljenja,

metoda sagorevanja predstavlja brzu, egzotermnu i samoodrzivu reakciju.

TEMPERATURA
TOPLOTA SVETLOST
GORIVO OKSIDANT
PEPEO

Slika 5.1. Shematski prikaz komponenata i proizvoda reakcije sagorevanja

U tabeli 5.1. je dat pregled najces¢e koris¢enih goriva u dobijanju nanomaterijala
reakcijom sagorevanja, i njihove osnovne karakteristike. Oksidanti su supstance koje
potpomazu gorenje, najcesce su to nitrati metala, amonijum nitrat ili amonijum perhlorat.

Mesavina goriva i oksidanta moze da se pali na dva nacina:

a) Volframovom lampom, laserom 1 sl. gde se paljenje zapocCinje na jednom kraju
smese, a reakcija se usled velike egzotermnosti sama nastavlja paljenje u celoj zapremini

uzorka, ili

b) Zapreminskim sagorevanjem, u pe¢ima, gde se ceo uzorak zagreva i paljenje se

istovremeno odigrava u celoj zapremini smese.

Da bi doslo do uspeSnog sagorevanja potrebno je da se velika koli¢ina toplote
oslobodi tokom formiranja proizvoda reakcije. Usled toga Sto se toplota hemijske reakcije
sagorevanja oslobada u svakoj tacki unutar uzorka i $to je zagrevanje intenzivno i brzo,

dobijaju se jedinjenja uniformne mikroskopske strukture. Po zavrSetku sagorevanja,
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gasoviti proizvodi kao §to su azot, azotovi oksidi 1 ugljenikovi oksidi (N,, NxOy 1 COy)
odlaze, a zaostali pepeo moze biti finalni proizvod ili medu proizvod, kojem je dalje
potreban dodatni odgovaraju¢i temperaturski tretman za dobijanje Zeljene kristalini¢nosti

materijala.

Od sredine ’90-tih godina proslog veka, od kada je znacajnije zapoceta proizvodnja
fosfora metodom sagorevanja na bazi oksidnih matrica [31-33], danas su prepoznatljive
laboratorije 1 grupe autora u toj oblasti koje i dalje optimizuju reaktante i sintezu Zeljenih
fosfora. Tako su Yoshimura [34] 1 Yamamoto [35] osmislili metodu polimerno
kompleksnog rastvora, kao varijantu metode sagorevanja, Pe¢ini patenta [36] 1 upotreba

polimera kao goriva u sintezi fosfora na bazi oksidne matrice.

Tabela 5.1. NajcesSc¢e koriS¢ena goriva u dobijanju nanomaterijala reakcijom sagorevanja

Glicin Urea Karbohidrazid Limunska kiselina
.. Q o) OH
Hemijska o) o)
trukt HKOH E\N HaN- AL NH,
struktura
. H,N H, H H HO by oM
Mol.
C2H5N02 CH4N20 CH6N4O C6H807
formula
Mol.
75,1 g/mol 60,1 g/mol 90,1 g/mol 192,1 g/mol
masa
Tpaljenja 262°C 135°C 153°C 175°C
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5.2.2. Metoda polimerno kompleksnog rastvora (PCS)

Pecini je 1967. godine patentirao metodu deponovanja dielektri¢nih filmova titanata 1
niobata olova i zemnoalkalnih metala [36]. Kasnije je metoda optimizovana za sintezu
visSekomponentnih oksidnih materijala, izmedu kojih su i fosfori na bazi oksidnih matrica
dopiranih retkim zemljama. Metoda se zasniva na meSanju pozitivnih metalnih jona u
rastvoru, transformacije rastvora u polimerni gel (smolu) koji kasnijim uklanjanjem gela
formira krajnji oksidni proizvod izuzetno homogenog sastava. Zbog formiranja
intrmedijernog polimernog gela, ova metoda se vrlo ¢esto greSkom svrstava u sol-gel

metode.

Metalni joni u rastvoru najcesce se dobijaju se iz vodorastvornih soli (npr. nitrata ili
hlorida). U takve rastvore dodaju se hidroksikarboksilne kiseline (najceS¢e limunska
kiselina, LK) i polihidroksilni alkoholi (najcesce etilenglikol, EG). Metalni joni u prisustvu
hidroksikarboksilnih kiselina formiraju helatna jedinjenja metal-a-hidroksikarboksilne
kiseline koji u prisustvu polihidroksilnih alkohola na blago povisenoj (80-100°C)
temperaturi, uz odlazak vode iz sistema, reakcijom poliesterifikacije formiraju poliestersku

smolu. Na slici 5.2. prikazana je reakcija esterifikacije limunske kiseline u prisustvu

etilenglikola.
CH:-COOH CH:-COOH
| |
OH—(E-COOH + HOCH-CH»OH —— OH-(E-CO—O-CHJ-CH:-OH + H:0
CH,-COOH CH,-COOH
Limunska kiselina Etilenglikol

Slika 5.2. Esterifikacija limunske kiseline u prisustvu etilenglikola

Dobijeni estarski proizvod i dalje sadrzi dve hidroksilne i dve karboksilne grupe koje dalje
mogu reagovati sa limunskom kiselinom i etilenglikolom formiraju¢i mrezu ve¢ih molekula
koji daljim odlaskom vode iz sistema formiraju poliestarsku smolu. Unutar poliesterske

smole metalni joni su izuzetno homogeno distribuirani, Sto je od izuzetne vaznosti za
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viSekomponentne sisteme. Zagrevanje polimerne smole na temperaturama preko 300°C
dolazi do paljenja polimera, a dodatni, odgovarajuéi termicki tretman vodi nastanku finih
oksidnih prahova. Ovako dobijeni prahovi, zbog odlaska velike koli¢ine gasova iz sistema,
imaju karakteristicnu ,,sunderastu® strukturu. Na slici 5.3. je shematski prikazan princip
Pe¢ini metode za dobijanje polimerne smole nasumi¢no umrezenih polimera sa homogeno

rasporedenim katjonima.

HOOC kiselina
COOH HG

Rastvor metalnih soli Ai B I

Kompleks metal - limunska kiselina

HOOC, o . oH
C = Limunska —_ = Etilenglikol

-

Poliesterifikacija

ety e
AT

Termicki tretman

Sintetisani materijal

Slika 5.3. Shematski prikaz Pe¢ini metode
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Metoda polimerno kompleksnog rastvora (PCS — engl. Polymer Complex Solution)
je pojednostavljena metoda za dobijanje materijala sa homogenom raspodelom jona metala
principijelno sli¢na Pecinijevoj metodi [34]. Prvi korak ove tehnike je, kao 1 kod Pecini
metodi, dobijanje vodenog prekursorskog rastvora metalnih soli. U dobijeni vodeni rastvor
soli se dodaje vodorastvorni polimer. Pregled polimera koji se najces¢e koriste u ovoj
metodi 1 njihove osobine (hemijska struktura, molekulska formula i masa, temperatura
paljenja) prikazani su u tabeli 5.2. U pitanju su organski polimeri od kojih svaki u molekulu
sadrzi parcijalno negativno naelektrisan kiseonikov atom koji moze da koordinira pozitivno

naelektrisane metalne jone.

Tabela 5.2. NajceSce koris¢eni polimeri u metodi polimerno kompleksnog rastvora.

Polivinilalkohol Polietilenglikol Polipropilenglikol
PVA PEG PPG
Hemijska ,{/\a’ HO OH CHj
struktura OH \‘(/\O/\}“ﬁ H + O/I\+OH
n
Mol.
(C2H40)n ConroHan60n+2 (C3HO),H,O
formula
Mol. masa 42n g/mol 44n+62 g/mol 58n+18 g/mol
Tpaljenja 79°C 171 - 287°C 199 - 257°C

Osnovna ideja metode polimerno kompleksnog rastvora je smanjenje pokretljivosti
slobodnih metalnih jona u polimernom rastvoru povecanjem interakcije izmedu katjona
metala 1 polimera. Uklanjanjem viska vode polimerni lanci postaju sve blizi §to povecava
verovatnoéu njihovog dodatnog medusobnog umrezavanja. Kada polimeri imaju

sposobnost da formiraju komplekse sa metalima, metalni joni Cesto postaju centri
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umrezavanja. Nasumi¢no umrezavanje polimernih lanaca zadrzava molekule vode u
rastu¢oj trodimenzionalnoj mrezi prevode¢i sistem u gel. Imobilizacija metalnih jona kroz
tako dobijen, visoko-umrezeni gel omogucava njihovu izuzetno homogenu distribuciju.
Princip ove metode prikazan je na slici 5.4, gde je shematski prikazano kako dolazi do
smanjenja pokretljivosti slobodnih metalnih jona u polimernom rastvoru povecanjem

interakcije izmedu katjona metala 1 polimera.

Rastvor metalnih soli Ai B

Polietilenglikol HO
PEG 200 U Mo M

Kompleks metal - polietilenglikol

I WOk g e
B A A
Ho\,{/\o/\.}ﬁ)}! HO\{/\.Q-/W HO \k\g/\,}fm
A B
HO
NS VLS g

B A HO g gy OH
o
H \'{,\R/W Ho‘h%"}{m g

U

Umrezavanje

g— Pf /cb

Termicki tretman @

Sintetisani materijal

Slika 5.4. Shema metode polimerno kompleksnog rastvora
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Prednosti PCS metode u odnosu na Peéinijevu su:

i) u sistem se unosi znatno manja koli¢ina organske supstance s obzirom da se umesto

organskog rastvaraca koristi voda i ne dodaje se limunska kiselina

ii) znatno jednostavnija metoda, iskljuCene su vremenski duge faze kao S§to je
poliesterifikacija, a polimer koji se koristi za umrezavanje je ujedno i sredstvo za heliranje i

gorivo.

Kao gorivo u eksperimentima izvedenim za potrebe ove doktorske disertacije koris¢en
je polietilenglikol (PEG). Pored ovog imena poznat je i kao polietilenoksid (PEO) ili
polioksietilen (POE). Iako su ova tri imena hemijski sinonimi, u praksi se naziv
polietilenglikol (PEG) odnosi na oligomere i polimere sa molekulskom masom srednjom po
masenoj zastupljenosti manjoj od 20000, polietilenoksid (PEO) na polimere sa
molekulskom masom srednjom po masenoj zastupljenosti vecoj od 20000, dok ime
polioksietilen (POE) podrazumeva polimere bilo koje molekulske mase. PEG se dobija
polimerizacijom etilenglikola i komercijalno je dostupan u Sirokom opsegu molekulskih
masa pocevsi od 200 g/mol do 10 000 000 g/mol. Molekulska masa je najeS¢e broj koji
stoji pored oznake PEG npr. PEG 200 oznacava polietilenglikol ¢ija je molekulska masa
srednja po masenoj zastupljenosti 200. PEG-ovi razli¢itih molekulskih masa imaju, usled
razli¢ite duzine lanaca, razliCite fizicke osobine (agregatno stanje, viskoznost...), dok su im
hemijske osobine skoro identi¢ne. U izradi ove doktorske disertacije koris¢en je PEG 200
(tecan). Osim Sto PEG sluzi kao organsko gorivo koje obezbeduje temperaturu neophodnu
za zapocinjanje reakcije, PEG koordinira slobodne metalne katjone u polimernom rastvoru
omogucuju¢i na taj nacin njihovu homogenu distribuciju kroz prekursorsku smolu.
Parcijalno negativno naelektrisani kiseonikovi joni polimernog lanca koordiniraju se sa
pozitivno naelektrisanim slobodnim metalnim katjonima polimernog rastvora. Ova osobina

PEG-a poznata je kao PEGilacija (engl. PEGylation).
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0,
Nitrati metala + PEG —M,0:RE3** + N, + N.O, I + CO,™ + H,0T

Slika 5.5. Reakcija sagorevanja u metodi polimerno kompleksnog rastvora

Na slici 5.5. prikazana je reakcija sagorevanja u metodi polimerno kompleksnog
rastvora. Paljenjem prekursorske smole u pe¢i uz dodatno Zarenje na 800°C u trajanju od
dva sata dobijaju se voluminozni nanokristalini¢ni praSkasti oksidi retkih zemalja dopirani
aktivatorskim jonima homogeno rasporedenih u celoj zapremini uzorka. Tako dobijeni
prahovi mogu da se tabletiraju bez aditiva za dalju manipulaciju i karakterizaciju, a takode
mogu biti prekursori u proizvodnji transparentnih, translucentnih i keramika velikih

gustina.
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6. Predmet i cilj rada

U La;03—Y ,0; binarnom sistemu je potvrdeno postojanje pet razli€itih faza (A, B, C, H 1
X), kao §to se moze ocekivati za seskviokside retkih zemalja (slika 5.2). Faze A, B i C
postoje u opsegu nizih temperatura (otprilike ispod 2000 °C) kao ¢vrsti rastvori u oblastima
sa razli¢itim molskim udelom svake od komponenata. Faza A potice od A-La,0;, C faza
poti¢e od C-Y,03;, dok se B faza javlja u srednjoj oblasti. Sa porastom temperature sve
niskotemperaturske faze prelaze u visokotemperaturske H 1 X. Postojanje faza H i X nije
moguée na sobnoj temperaturi, njihovo postojanje dokazano je visoko-temperaturskom
difrakcijom X-zraka (XRD) [1,2]. Pored tih pet faza za La,O;—Y,0; sistem je
pretpostavljeno postojanje i dva jedinjenja LazYOs 1 LaYOs3 [3,4], ali je samo LaYO; faza
do sada i1 potvrdena. U zavisnosti od nacina dobijanja LaYOs, prijavljene su ortorombic¢na

[1,5,6] i monoklini¢na struktura [7].

Cen i saradnici su prikazali teorijski fazni dijagram za La,03;—Y,0j; sistem [8] u koji su
ucrtali dotadasnje eksperimentalno dobijene podatke [1,2,5,7,9—15], §to je prikazano na

slici 6.1.
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Teénost

A'd
.
| -
)
g
©
| -
)]
O
)]
=
A Coutures and Foex, 1974 + Wei et al., 1988
[ Berndt et al., 1975 * Horvath et al., 1989
—{| < Coutures et al., 1976 # Yoshimura and Rong, 199 -
O Mizno et al., 1976 Y Gorelov et al., 1999
X Rhodes, 1981 X Andrievskaya et al., 2000
V Lopato et al., 1986
1000 i i I I
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
La,0, Y50,

Molski udeo Y20s3

Slika 6.1. Teorijski fazni dijagram za La,03;—Y,0; sistem sa ucrtanim eksperimentalnim

podacima [8]

1z prikazanog faznog dijagrama moze se videti i teorijsko i eksperimentalno postojanje svih
pet faza Cvrstih rastvora u sistemu La;Os;—Y,03, u zavisnosti od molskog udela La,Os i
Y,0s5 i temperature, kao i predvideni pervoksit LaYOs pri ekvimolarnom udelu oba oksida.

Moze se primetiti da eksperimentalnih podataka za sistem na temperaturama ispod 1500 K
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nema. Po postoje¢em faznom dijagramu moglo bi se pretpostaviti da bi ¢vrsti rastvor
La,03—Y,03 mogao imati C- fazu samo u slu¢aju veoma malog udela La,O3 u sistemu.
Takode bi se moglo pretpostaviti da ¢e pri ekvimolarnom odnosu oba oksida u sistemu do¢i
do formiranja novog pervoksitnog jedinjenja, ili do B, H ili X- faze ¢vrstog rastvora u

odredenom temperaturskom opsegu.

Tema ovog rada je sinteza i karakterizacija prahova na bazi sistema La,O3—Y,0; dopiranog
jonima europijuma i samarijuma. Predlozena je i razvijena nova metoda sinteze za dati
sistem, sagorevanje polimerno kompleksnog rastvora, sa ciljem dobijanja novih fosfora
kubi¢ne strukture koji bi mogli biti prekursori za keramike velikih gustina. Polaze¢i od
odgovarajuceg polimernog rastvora ova jednostavna i efikasna niskotemperaturska sinteza
je izuzetno ekonomicna, ne zahteva skupu i zahtevnu opremu, niti dugo i komplikovano
procesiranje. Ova metoda omogucava dobijanje dobro definisanih, nanokristalini¢nih
prahova, §to je potvrdeno strukturnim, morfoloSkim 1 spektroskopskim metodama
karakterizacije. Metodom je dobijen 1 karakterisan kubi¢ni sistem Cvrstog rastvora
La,03—Y,03 sa molskim udelom La,O3; do 50%, $to predstavlja novi, do sada ne objavljeni
rezultat. Strukturna, morfoloska i opti¢ka svojstva dobijenih materijala odredivana su
odgovaraju¢im metodama karakterizacije. Sa ciljem dobijanja novih fosfora, opticka
karakterizacija je od najveéeg znacaja za tezu. Dopantni joni europijuma i samarijuma u
potpuno novoj kubi¢noj matrici YLaO; efikasno apsorbuju energiju iz UV/VIS oblasti sa
intenzivnom emisijom svetlosti u crvenoj oblasti iznad 600 nm. Nanokristalini¢na kubi¢na
matrica predstavlja potencijalno efikasan prekursor za dobijanje transparentne keramike,

Sto zajedno sa fotoluminescentnim osobinama daje moguénost za nove fosfore.
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Najve¢i deo izrade ove teze odnosi se na sintezu novih fosfora i odredivanje
njihovih fotoluminescentnih svojstava, koja su uradena u Laboratoriji za radijacionu hemiju

1 fiziku ,,Gama“, Instituta za nuklearne nauke ,,Vinc¢a“.

7.1. Sinteza materijala PCS metodom

Metodom polimerno kompleksnog rastvora (PCS) napravljeni su sledeci uzorci:

i.  Itrijum(III)-oksid Y,03 dopiran jonom europijuma Eu’’,

ii.  Lantan(IIl)-oksid La,O3; dopiran razli¢itim koncentracijama jona europijuma Eu’*
(0,2-10 at%). Iz uzorka sa koncentracijom dopanta 5at% Eu’" je dalje hidratacijom
dobijen lantan-hidroksid La(OH); dopiran jonima europijuma Eu’",

iii.  Grupa uzoraka na bazi ¢vrstog rastvora (Y,03)1x — (La,03)x, gde je menjan udeo

La,Osu opsegu x = 0,1 - 0,5 dopiran Eu’* jonima,

iv.  Cvrst rastvor Y,05 — La,O; (1:1) dopiran 0,3 at% Sm** jona.

U sintezi materijala kao polazne supstance koriS¢ene su hemikalije visoke Cistoce.
Oksidi retkih zemalja: itrijum oksid (Y,03), lantan oksid (La,03), europijum oksid (Eu,Os)
1 samarijum oksid (SmO3) Cisto¢e =>99,9% su kupljeni od prizvodaca Alfa Aesar.
Polietilen glikol 200 (PEG 200) je takode kupljen od proizvodaca Alfa Aesar, a azotna
kiselina od proizvodaca Zorka Sabac i J.T. Baker.

Steheometrijski rastvori jona retkih zemalja dobijeni su rastvaranjem odgovarajuce
koli¢ine polaznih oksida u toploj azotnoj kiselini uz meSanje i grejanje na magnetnoj
mesalici. U tako dobijene rastvore dodavan je PEG 200, te¢ni oblik polietilen glikola
srednje molarne mase 200 g/molu, gde je prosec¢na zastupljenost ponavljajuce jedinice n =
4-5, u koli¢ini 1:1 u odnosu na masu polaznih oksida. Interakcijom izmedu katjona i
slobodnih elektronskih parova na kiseoniku iz PEG-a, dobijen je polimerno-kompleksni

rastvor. Daljim meSanjem smeSe na 80°C dolazi do isparavanja viska vode, dalje
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polimerizacije rastvorenog kompleksa koji biva preveden u gust, viskozan metal-PEG
kompleks. Od tako dobijenog viskozno-smolastog prekursora mali deo koriséen je za
karakterizaciju snimanjem IC spektara, a ostatak je spaljen u porcelanskom tiglu na 800°C
u toku par minuta u atmosferi vazduha, uz nastavak zarenja jo§ 2h na istoj temperaturi u
vazduhu. Prilikom paljenja prekursora u peci zapoCinje egzotermno 1 nadalje
samopropagiraju¢e sagorevanje pri ¢emu se gubi znacajan deo mase usled sagorevanja
organske komponente. Eksperimentalno optimizovana potrebna koli¢ina PEG-a,
temperatura i duzina Zarenja za dobijanje ¢vrstih rastvora oksida retkih zemalja u opisanoj
sintezi, radi uklanjanja eventualno zaostalih necisto¢a i dobijanja materijala Zeljenog
faznog sastava [1]. Shematski prikaz toka sinteze i izgled proizvoda sagorevanja i zarenja
polimerno-kompleksnog rastvora prikazan je na slici 7.1. KoriS¢ena je pe¢ za Zarenje
(VIMS elektrik) maksimalne temperature 1200°C sa  dimenzijama radnog prostora
15x15%15 cm. Usled veoma brzog i egzotermalnog 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 ahatnom avanu i za dalju karakterizaciju se koristi kao prah ili
kao tableta precnika 13 mm dobijena komprimovanjem u hladnoj presi pod pritiskom od 5

tona.

PEG 200

’ ; FORMIRANIJE FORNMIRANA PALJENJE
ook . DODAVANJE \
RASTVARANJE PEG.a POLIMERNO- PREKURSORSKA 1ZARENJE
KOMPLEKSNOG ~ SMOLA 800°C, 2"
RASTVORA

Slika 7.1. Shematski prikaz sinteze polimerno-kompleksnog rastvora 1 izgled Zarenog

uzorka u tiglu
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7.2. Metode karakterizacije

Za potrebe ove doktorske disertacije koriS¢ene su sledeée metode karakterizacije:
rendgenostrukturna analiza — XRD, skanirajuca elektronska mikroskopija — SEM,
transmisiona elektronska mikroskopija — TEM, infracrvena spektroskopija sa Furijeovom

transformacijom — FTIR i fotoluminescentna spektroskopija — PL.

7.2.1. Rendgenostrukturna analiza — XRD

Za potrebe ove teze XRD merenja izvrSena su na sobnoj temperaturi na dva uredaja:

1. Philips PW 1050 difraktometar sa Cu-Ka; » (Ni filter) izvorom X-zraka. Merenja
su radena u opsegu 10°-120°, sa korakom 0.02° i vremenom koraka 12 sekundi. Dobijeni
eksperimentalni  rezultati za  uzorke Y203:Eu3+, La203:Eu3+, La(OH)3:Eu3+,
(Yo,sLao,s)zongu3+ 1 (Yo,5LaO,5)2O3:Sm3Jr obradeni su Rietveld-ovom punoprofilnom
metodom [2] korisS¢enjem Kolari (engl. Kolarie) programa [3].

2. Rigaku Smartlab difraktometar sa CuKoa zraenjem sa antikatode, pri 30mA i
40kV. Merenja su radena u opsegu 20 od 10-120°, sa korakom snimanja od 0.02° i korakom
snimanja od 0.7°min za uzorke (YxLayx)>03:3 at% Eu’’ (x =0,1; 0,2; 0,3; 0,4). Dobijeni
eksperimentalni rezultati obradeni su Rietveld-ovom punoprofilnom metodom u programu

Topas Akademik [4].

7.2.2. Skanirajuca elektronska mikroskopija — SEM

Morfoloska karakterizacija povrSine ispitivanih materijala radena je skanirajuéim
elektronskim mikroskopom JEOL JSM-6610LV na sobnoj temperaturi pri radnom naponu
od 20 kV. Posto su uzorci izolatori, pre snimanja su napareni zlatom. Uredaj je dodatno
opremljenim INCA EDX dodatkom za energetsko-disperzionu spektroskopiju X-zraka

pomocu koje je odreden sastav uzorka i njegova homogenost po povrsini.
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7.2.3. Transmisiona elektronska mikroskopija — TEM

Morfologija uzoraka ispitivana je i transmisionom elektronskom mikroskopijom.
Uzorci su pripremljeni ultrazvuénim suspendovanjem analiziranog praha u etanolu. Par
kapi dobijene suspenzije naneto je na bakarnu mrezicu prevucenu ugljenikom, a zatim
osuseno na vazduhu.

Za TEM merenja uzorka La,Os:Eu’" koridéen je elektronski mikroskop FEI Tecnai G2 30F
koji radi na 300 kV, a koji je dodatno opremljen izvorom za skanirajuc¢u transmisionu
elektronsku mikroskopiju (Schottky field emission source). Za uzorak (Yo,sLao,5)203:Eu3+
koriS¢en je TEM mikroskop Philips/FEI CM300 koji radi na 300 kV. Mikrostruktura na
lokalnom nivou analizirana je koriste¢i konvencionalni TEM, SAED elektronsku difrakciju
odabrane povrSine i1 HRTEM visoke rezolucije. Pravljenje modela strukture i HRTEM

simulacija uradena je koriS¢enjem JEMS program [5].

7.2.4. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom — FTIR

Infracrveni spektri su snimani na Termo Nicolet 380 spektrofotometru sa ATR
dodatkom, u spektralnoj oblasti 4000-400 cm ' sa rezolucijom od 4 cm™' i brzinom od 64

snimka u minuti.

7.2.5. Fotoluminescentna spektroskopija — PL

Deo ekscitacionih 1 emisionih merenja 1 merenja zivota odredenih elektronskih
prelaza sintetisanih uzoraka izvrSen je na spektrofluorimetaru Fluorolog-3 Model FL3-221
(HORIBA Jobin-Yvon) ¢ija je shema prikazana na slici 7.2. U sastav instrumenta koji je
prikazan na slici 7.2. ulaze i jedan ekscitacioni i dva emisiona spektrometra. Kao izvor
zracenja se koristi ksenonska lampa koja emituje zracenje u relativno Sirokom opsegu
talasnih duzina (i do ultraljubicaste oblasti spektra). Uredaj Fluorolog-3 Model FL3-221 je
opremljen sa dve ksenonske lampe — kontinualnom (Xe 450 W), koja se koristi kod

snimanja luminescentnih spektara u statiCkom rezimu, i pulsnom (Xe-Hg), koja se koristi za

78



7. Eksperimentalni deo

merenja luminescentnih spektara, vremenski razloZenih luminescentnih spektara i vremena
zivota radijacionih prelaza. Zracenje iz izvora se usmerava sistemom sociva na ekscitacioni
filter, koji izdvaja zraenje veoma uskog opsega talasnih duzina za pobudivanje uzorka. Iz
izvora zraCenje dospeva u ekscitacioni spektrometar koji ima dva monohromatora vezana u
red u cilju dobijanja Sto kvalitetnijeg pobudivackog zracenja. Iz emisionog spektrometra
zraenje se usmerava na Celiju sa uzorkom. Uzorci su pripremljeni u obliku praha
tabletiranog hladnim presovanjem bez dodataka (aditiva).

Jedan od dva emisiona spektrometra ima dvostruki monohromator koji sluzi za
razdvajanje talasnih duzina iz ultraljubicaste i vidljive oblasti spektra (200—850 nm). Drugi
emisioni spektrometar ima jedan monohromator, kako se signal ne bi suvise prigusivao, a
sluzi za razdvajanje talasnih duzina iz infracrvene oblasti (800—1600 nm). Poslednje
komponente spektrofluorimetra su detektori gde se koriste fotomultiplikatori tipa R928 i
TBX, za UV 1 VIS oblast, dok je detektor za IC oblast poluprovodnicki fotodetektor
(InGaAs) ohladen na temperaturu te€nog azota.

Pored navedenih komponenti koje omogucavaju merenja emisionih i ekscitacionih
spektara, spektrofluorimetarski sistem Fluorolog-3 Model FL3-221 sadrzi i dodatak koji
omogucéava merenje vremena zivota emisije, upravljacka stanica (emgl. Data Station) sa
integrisanim TCSPC programom (eng/. Time Corelated Single Photon Counting). Kod ove
tehnike pobudivacka svetlost je impulsna, idealno sa impulsima kra¢im od vremena zivota
luminescencije. Emisija uzorka dobija se iz serije ponovljenih impulsa merenjem broja
fotona koji se detektuje u mernim kanalima koji predstavljaju vremena dolaska fotona na
detektor. Fluorescencija dobijena serijom ekscitacionih impulsa formira krivu iz koje se
ra¢una vreme zivota merenog uzorka. Kompletna kriva se dobija istovremeno

omogucavajuéi na taj nain izuzetno brzo eksperimentalno merenje.
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Slika 7.2. Fluorolog-3 Model FL3-221 (HORIBA Jobin-Yvon)

Emisiona merenja na sniZzenoj temperaturi (10—300K) izvrSena su na
spektrofluorimetarskom sistemu FHR1000 (Horiba Jobin—Yvon) sa iCCD detektorom.
Kao ekscitacioni izvor u ovom radu koris¢en je OPO (Opticki parametarski oscilator) laser
EKPSLA model NT 342/3 koji ima mogucnost promene talasne duzine u opsegu od 220nm
do 2300nm sa korakom od 0,Inm. Laser radi u impulsnom rezimu kod koga je trajanje
impulsa 5ns sa frekvencijom od 10 impulsa u sekundi i sa maksimalnom energijom na
430nm od 45mJ; u ekperimentima je koriS¢ena energija lasera od 4 mJ. U delu za

postavljanje uzorka, niska temperatura postignuta je pomocu kriostata (Advanced Research
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System DE202-AE) koji radi sa zatvorenim sistemom napunjenim helijumom i omoguc¢ava
postizanje minimalne temperature od 9K, a opremljen je kontrolerom temperature
(Lakeshore model 331). Sistem sadrzi i termoeliktricno hladeni fotomultiplikator (hladenje
sa Peltije-ovim elementom). Monohromator je jednostruki sa fokalnim rastojanjem od
jednog metra, a za potrebe ove teze koriS¢ena je difrakciona reSetka od 300 zareza po

milimetru.
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8. Rezultati i diskusija

U cilju preglednog 1 sistematskog proucavanja dopiranih ¢vrstih rastvora
La;O3—Y,0s3 europijumom ili samarijumom, rezultati istrazivanja ¢e u ovom poglavlju biti
prikazani iz nekoliko delova, u zavisnosti od rezultata koji ¢e u njima biti predstavljeni. U
prvom delu ¢e biti izlozeni rezultati ispitivanja itrijum(III)-oksida dopiranog europijumom
(Y203:Eu3+) kao jedne od komponenti za sistema ¢vrstih rastvora La,03;—Y»03. U drugom
delu ¢e biti izloZzeni rezultati ispitivanja lantan(Ill)-oksida dopiranog europijumom
(La;O3:Eu’") kao druge komponente sistema, sa formiranjem lantan(III)-hidroksida
dopiranog europijumom (La(OH)s:Eu"). U treéem delu ée biti izloZeni rezultati ispitivanja
¢vrstih rastvora La,Os—Y,0; dopiranih europijumom pri razli¢itim udelima La,Os, (Y-
Lay),03:Eu’ (x = 0,1-0,5). U &etvrtom delu ¢ée biti izloZeni rezultati istraZivanja &vrstog

rastvora La;03—Y,03, sa udelom La,O3 50%, dopiranog jonima samarijuma (LaYO3:Sm>").

8.1. Itrijum(I1I)-oksid dopiran jonima europijuma Y,0;:Eu’”

Uzorak itrijum(Ill)-oksida dopiranog jonima europijuma u odnosu 3% na ukupan
broj atoma, Y,03:3 at% Eu’", napravljen je metodom polimerno-kompleksnog rastvora.
Rezultati karakterizacije ovog uzorka obajvljeni su u radu [1]. Na slici 8.1. prikazan je
difraktogram za dati uzorak Y,05:Eu’’. Maksimumi su indeksirani na osnovu JCPDS
kartice broj 41-1105 (Y,0s3). Na slici su prikazani eksperimentalno dobijeni (crna tackasta
linija) 1 teorijski (crvena ravna linija) difrakcioni podaci, kao i njihova razlika (crna ravna

linija). Vertikalne linije oznacavaju polozaje difrakcionih maksimuma iz kartice.
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Slika 8.1. Rendgenostrukturni difraktogram za uzorak Y,03:3 at% Eu’".

XRD merenje je potvrdilo da uzorak kristaliSe u kubi¢noj strukturi biksbitnog tipa,
prostorne grupe Ia3. Na osnovu dobijenih podataka uradeno je utadnjavanje strukture
Ritveldovom (engl. Reitveld) punoprofilnom metodom. Ulazni parametri za datu strukturu
uzeti su na osnovu JCPDS kartice broj 41-1105 (Y,03). Dobijeni osnovni izracunati

parametri prikazani su u tabeli 8.1.

Dobijena veli¢ina kristalita kao 1 parametar reSetke su u skladu sa ocekivanim
vrednostima samog materijala i metode sinteze [2]. Y,03;:Eu’” pod zadatim
eksperimentalnim uslovima kristali$e u Ia3 kubi¢noj biksbitnoj strukturi sa 16 jedinica
formule po elementarnoj ¢eliji. Katjoni zauzimaju kristalografski polozaj (8b)-(1/4,1/4,1/4)
sa lokalnom simetrijom C, i kristalografski polozaj (24d)-(x,0,1/4) sa lokalnom simetrijom
Csi (Se). Anjon kiseonika se nalazi u opStem kristalografskom polozaju (48e)-(x,y,z) sa
lokalnom simetrijom C;. Vrednosti x za katjon i x,,z za anjon u dobijenoj strukturi se

izraCunavaju Ritveldovom metodom i rezultati su prikazani u tabeli 8.1.
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Tabela 8.1. Osnovni parametri dobijeni utacnjavanjem Ritveldovom metodom

Veli¢ina
Kristalita 34,1(1)
(nm)
Parametar
. 10,6365(1)
resetke (A)
Y**
-0,0312(1)
o~
X 0,3921(7)
y 0,1537(7)
0,3811(7)
Mikronapon,
0,15
Aa/a (%)

Dobijena veli¢ina kristalita kao i parametar reSetke su u skladu sa ocekivanim
vrednostima samog materijala i metode sinteze [2]. Y,03;:Eu’” pod zadatim
eksperimentalnim uslovima kristalise u Ia3 kubi¢noj biksbitnoj strukturi sa 16 jedinica
formule po elementarnoj ¢eliji. Katjoni zauzimaju kristalografski polozaj (8b)-(1/4,1/4,1/4)
sa lokalnom simetrijom C, i kristalografski polozaj (24d)-(x,0,1/4) sa lokalnom simetrijom
Csi (Se). Anjon kiseonika se nalazi u opStem kristalografskom polozaju (48e)-(x,y,z) sa
lokalnom simetrijom C;. Vrednosti x za katjon i x,y,z za anjon u dobijenoj strukturi se

izraCunavaju Ritveldovom metodom i rezultati su prikazani u tabeli 8.1.
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Katjoni u kristalografskom polozaju (8b) obrazuju kvazi-kubi¢nu podresetku gde se
katjoni nalaze u centru simetrije oktaedra sa Sest kiseonikovih jona na jednakim
odstojanjima od njega. Katjoni u kristalografskom polozaju (24d) obrazuju tri deformisane
kubi¢ne podstrukture. Oni su takode okruzeni sa Sest kiseonikovih jona, ali u ovom sluc¢aju
rastojanja Y-O nisu jednaka. Koordinacioni poliedar oko katjona u kristalografskom
polozaju (8b) moze biti slikovito predstavljen kao kocka sa dva temena sa Supljinama na
velikoj dijagonali, a za polozaj (24d) kao kocka bez dva temena sa Supljinama na dijagonali

jedne strane, kao §to je prikazano na slici 8.2.

Slika 8.2. Shematski prikaz koordinacionih poliedara katjona u strukturi C-tipa
seskvioksida retkih zemalja. Crni krug predstavlja katjon, sivi krug predstavlja anjon dok

beli kvadrat predstavlja Supljinu
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Slika 8.3. SEM slika uzorka Y,05:3 at% Eu®" dobijenog PCS metodom uz koris¢enje PEG

200 kao polimera u sintezi

Reprezentativni rezultat morfologije dobijenog nanokristalini¢nog praha je prikazan
na slici 8.3. Na mikronskom nivou se vidi da je dobijeni materijal rastresit i makro- i mikro-
porozan §to je karakteristiCan izgled morfologije prahova dobijenih sagorevanjem. Ovakva
morfologija se javlja usled brzog i egzotermnog sagorevanja prekursorskog polimernog
kompleksa pri ¢emu dolazi do naglog odlaska organske komponente i nitrata u obliku
velike koli¢ine smeSe gasova. Posledica upotrebe razli¢itih polimera u procesu sinteze nije
bio deo ove teze, ali je rezultat tog istraZivanja, koji se ogleda u vecoj gustini dobijenih

prahova sa upotrebom PEG-a duzeg lanca, objavljen u radu [2].

Fotoluminescentni emisioni spektar dobijenog uzorka prikazan je na slici 8.4. Jasno
se uocava pet (od teorijskih sedam) karakteristi¢nih linija na talasnim duzinama oko 581,
593, 611, 650 i 710 nm. Ove linije poti¢u od spin-zabranjenih f-f prelaza jona Eu’", iz C,
kristalografskog mesta, 5Do —F s (J=0,1,2,314). Prelazi sa 5Do nivoa na 7F5 1 7F6 nivoe
mogu se javiti na vis§im talasnim duzinama. Ti prelazi su veoma slabog intenziteta, a pod
zadatim eksperimentalnim uslovima nisu vidljivi. Tri puta viSe naseljeno C, kristalografsko
mesto (24d), za razliku od Cs mesta (8¢), nema centar inverzione simetrije. Simetrija
okruzenja znaajno utiCe na emisione osobine europijumovog jona. Od ocekivanog
emisionog spektra za jon europijuma iz dva razli¢ita mesta, gotovo svi uoceni prelazi poticu

od Eu’" jona iz C, mesta.
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Slika 8.4. Fotoluminescentni emisioni spektar uzorka Y,03:3 at% Eu®* (Aeks = 466 nm)u

oblasti 550—725 nm, sa uve¢anim delom od 575 — 605 nm

Na slici 8.4. prikazan je 1 uvecan deo emisionog spektra za opseg talasnih duzima 575-605
nm. Pored jasno vidljivih linija koje odgovaraju Dy — 'Fo i "Dy — 'F; prelazima
europijumovog jona smestenog u C, kristalografskom mestu, moze se uociti linija slabog
intenziteta smestena oko 582 nm koja potice od Dy — 'F, prelaza jona europijuma iz Cs;
mesta. Kod prisustva mesta sa centrom simetrije, kao Sto je u ovom slu¢aju to mesto Cs;,
elektri¢no-dipolni opti¢ki prelazi izmedu nivoa sa 4/ " konfiguracijom su strogo zabranjeni
na osnovu selekcionog pravila parnosti i mogu se javiti samo usled slabog vibracionog
kuplovanja. Relativno slabi magnetno-dipolni prelazi su moguci, ali ih selekciona pravila
ograni¢avaju na osnovu AJ = 0, +1 pravila (J = 0 na J = 0 je zabranjen) na samo jednu liniju
(Do — 'F}). Dopantni jon europijuma, koji se izomorfno izmenjuje sa jonom itrijuma u
matrici, prvenstveno naseljava polozaj manje simetrije, $to je u proucavanoj strukturi mesto
C,, pri ¢emu je to mesto i tri puta viSe zastupljeno u strukturi, Sto dovodi do toga da izgled
emisionog spektra jona europijuma u kubi¢noj biksbitnoj matrici itrijum oksida dominantno

dolazi od lokalne C, simetrije.
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Na slici 8.5. prikazane su krive zavisnosti intenziteta emisije od vremena nakon
pobudivanja sa Acs = 466 nm za: Dy nivo na talasnoj duzini A, = 611 nm (a) i za D, nivo

na talasnoj duzini Aep, = 533 nm (b).

(a) Equation y=a+b™ (b)
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Slika 8.5. Krive zavisnosti intenziteta emisije uzorka Y,03:3 at% Eu’" od vremena nakon

pobudivanja sa Aes = 466 nm: (a) Do nivoa (Aem = 611 nm); (b) °D; nivoa (Aem = 533 nm)

Kao $to se moze videti sa slike 8.5.(a), eksperimentalna kriva intenziteta emisije sa Dy
nivoa se moze fitovati (engl. to fitt — interpolirati) na linearnu pravu. Dobijeni rezultat (koji
se standardno dobija u programu Origin) je prikazan kao ubaceni deo na slici, Sto u daljem
izlaganju ne¢e ponovo biti prikazivano. Izraunata reciprocna vrednost nagiba krive je
vrednost vremena Zivota jednostepenog deekscitovanja sa °Dj, nivoa. Dobijena vrednost
vremena Zivota od 1,6 ms, za “Dy nivo jona europijuma u datoj matrici, je nesto veéa nego
kod odgovaraju¢ih kompaktnih materijala gde su dobijane vrednosti oko 1 ms [3,4].
Povecanje vrednosti vremena Zivota “Dy nivoa kod nanokristalini¢nih prahova je posledica
manjih dimenzija sastavnih Cestica, usled C¢ega dolazi do promene u indeksu refrakcije
materijala. Takode, prisustvo jona u Cs; poloZaju utie na duZe vreme Zivota emisije sa "Dy
nivoa [5]. Na slici 8.5. (b) se vidi da je deekscitacija sa “D; nivoa znatno sloZeniji,

" . . . . " 5 . . v
viSestepeni deekscitacioni proces. Zbog toga se vreme zivota “D; nivoa izracunava kao
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8. Rezultati i diskusija

efektivno vreme Zivota, 1.r na osnovu jednacine (2.13). Dobijena prili¢no visoka vrednost
za °D; nivo od oko 130 pus ukazuju na to da je distribucija jona Eu’" kroz matricu izuzetno
homogena jer je verovatno¢a neradijacionih (kros-relaksacionih) procesa obrnuto

v ... 5 .
srazmerna vremenu zivota c€misije D] nivoa.

8.2. Lantan(III)-oksid i lantan(IIT)-hidroksid dopiran jonima europijuma

Uzoraci lantan(IIT)-oksida dopirani jonima europijuma La,Os: x at% Eu’" (x = 0,2;
0,5; 1; 3; 5; 7; 10) napravljeni su metodom polimerno-kompleksnog rastvora. Sveze
odzarene odmerene odgovaraju¢e mase pocetnih oksida, koje su varirale u uzorcima sa
razli¢itim sadrzajem dopanta, rastvorene su u vrucoj azotnoj kiselini. Nakon dodatka PEG-a
dobijeni polimerno—kompleksni rastvori su otparavanjem viska vode prevedeni u
prekursorsku smolu (gel) koja je zatim spaljena i dalje dodatno zarena u vazduhu na 800 °C
dva sata. Tako dobijeni praskasti uzorci su odmah dalje karakterisani, znaju¢i da se lantan
hidroksid formira hidratacijom oksida u prisustvu vode iz vazduha u roku od 48h [6,7].
Usled tako brze hidratacije, moze do¢i do greSaka i zabluda o optickim svojstvima
dopiranih lantan-oksidnih materijala. Zbog toga je pored karakterizacije La,O3:Eu’”
uradena i1 uporedna detaljna karakterizacija lantan hidroksida dopiranog jonom europijuma

La(OH);:Eu’", koji je dobijen stajanjem uzorka oksida 48 sati u vlaznoj atmosferi.

Karakterizacija svih faza sinteze pracena je infracrvenom spektroskopijom sa
Furiejovom transformacijom (FTIR). Na slici 8.6 prikazani su FTIR spektri

reprezentativnih uzoraka. Asimilacija traka izvrSena je prema [8].
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8. Rezultati i diskusija
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Slika 8.6. FTIR spektri uzoraka: (a) La(NOs)s3, (b) prekursorski gel, (c) PEG 200, (d)
La203, (e) La(OH)3

Sinteza zapocinje rastvaranjem La,O; (i Eu,Os u odgovarajucoj koncentraciji) u
azotnoj kiselini. Ljubicasta linija predstavlja spektar dobijenog vodenog rastvora La(NO3)s.
Pored karakteristicnih O—H istezuéih vibracija u oblasti 3600-3000 cm™, spektar se
odlikuje karakteristicnim intenzivnim vibracijama: tri intenzivna Siroka maksimuma u
oblasti 1650-1250 cm™ koji poticu od O-N=O istezuéih i simetri¢nih i asimetri¢nih
vibracija, i trakom na ~600 cm™ koja potice od O-N=0O deformacionih vibracija. Plava
linijja predstavlja spektar PEG-a 200 koji se odlikuje slede¢im karakteristikama: Siroka
intenzivna traka sa maksimumom oko 3350 cm™ poti¢e od O-H istezucih vibracija unutar
polimera, intenzivna Siroka traka u opsegu 3000—2750 cm™ poti¢e od C—H alifatiénih
istezuéih vibracija, a maksimumi na oko 1460 i 1350 cm™ od C—H savijajuéih vibracija iz
PEG-a koji se kombinuju sa O—C—H i C—O-H vibracijama oko 1440—1340 cm™'. Takode,

vibracije oko 1220-1000 cm™ poti¢u od C-H i O-H deformacija, a najintenzivnija traka na
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8. Rezultati i diskusija

1064 cm™ potice od tipi¢nog etarskog C—O—C asimetriénog istezanja i nalazi se u oblasti
ispod 1150 cm™ koji je generalno tipican za C—O, C—C i C—H vibracije u organskim
molekulima. Izmedu Zute 1 plave linije se nalazi zelena linija prekursorskog gela nastalog
kondenzacijom prekursora La(NOs;); i PEG-a, tako da sadrzi karakteristike spektara
polaznih komponenata. FTIR spektar reprezentativnog uzorka krajnjeg proizvoda PCS
metode sinteze, La,0s, predstavljen je crvenom linijom, a iz njega nastali La(OH); crnom
linijjom. Za oba uzorka se vidi da u spektrima nema linija koje poticu od nitrata i organske
komponente sugerisuci uspesno sagorevanje prekursorskog gela. Istezuce vibracije La—O se
javljaju ispod 600 cm ', &to je tipi¢no za sve okside retkih zemalja. IC spektar La(OH);
(crna linija) se jasno razlikuje od svog prekursora oksida prisustvom uske O—H istezuce
vibracije 3610 cm™ iz hidroksilne grupe, i 638 cm™ linije koja potice od istezanja La—OH
veze, sugeriSu¢i kompletan prelaz oksida u hidroksid usled hidroksilacije vodom iz

vazduha.

Uzorci su u obliku praha karakterisani rendgenostrukturnom analizom u opsegu od
10° do 80° korakom 0,05° sa zadrzavanjem 3 sekunde. Na slici 8.7. prikazani su
difraktogrami za uzorak LazO3:Eu3+ 1 La(OH)3:Eu3+. Maksimumi su indeksirani na osnovu
JCPDS Kkartica broj 05-0602 (LayOs) i 36-1481 (La(OH);). Rezultati karakterizacije

objavljeni su u radu [6].
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Slika 8.7. Rendgenostrukturni difraktogrami za uzorak: (a) La,05:Eu’”, (b) La(OH)3:Eu’"
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8. Rezultati i diskusija

Na oba difraktograma se ne uoc€ava ni jedna druga faza niti necistoca. Zbog manje
vrednosti jonskog radijusa jona Eu’" u odnosu na matri¢ne katjone uoceno je o&ekivano
malo pomeranje difrakcionih maksimuma ka viSim vrednostima u odnosu na poloZzaje
maksimuma iz kartica, Sto ukazuje da se jon europijuma uspesno dopirao (inkorporirao) u
matricu. Difrakogrami jasno pokazuju da, stajanjem u vlaznoj atmosferi u toku 48 sati, prah

La,0; u potpunosti prelazi u La(OH);.

La,Os kristalise u heksagonalnoj strukturi prostorne grupe P3ml (Br. 164) dok
La(OH); kristaliSe u heksagonalnoj strukturi prostorne grupe P63/m (Br. 176), ¢ije su

izgledi kristalne strukture u prostoru prikazani na slici 8.8.

3+

@

Slika 8.8. Kristalne strukture heksagonalne faze La,0O3 1 La(OH); sa odgovaraju¢im

koordinacionim poliedrima i prikazanim La—O vezama

Strukturna analiza uzoraka Ritveldovom metodom uradena je unoseci polazne
parametre iz referenci [9,10]. Dobijeni parametri: veli¢ina jedini¢ne celije, veliina
kristalita, koordinate jona i odgovaraju¢a medujonska rastojanja dati su u tabeli 8.2. Usled
kristalizacije uzorak u razli€itim prostornim grupama, razlikuju se osnovni strukturni
parametri kao i1 simetrija lokalnog okruzenja katjona. O koordinacionom poliedru oba
uzorka i lokalnom okruzenju katjona bice dalje re¢i kroz korelaciju strukturnih i spektralnih

karakteristika uzoraka dopiranih europijumom.
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8. Rezultati i diskusija

Tabela 8.2. Kristalografski podaci i izradunati strukturni parametri za uzorke La,O3:Eu’" i La(OH) 3:Eu®”

Lay0s3 La(OH);
Prostorna grupa P3ml P 63/m
Velic¢ina kristalita (nm) 57,34 37,51
Parametri resetke (A) a=b=3,9137(7) a=b=6,520003)
¢ =6,0984(0) c =3,8443(0)
Simetrija 3m (C3,) 6 (C3p)
Koordinacioni poliedar (KP) ditrigonal skalahedral 14-strani¢ni poliedar
Zapremina KP-a (A% 18,7 35,7
Atom Oksidacija Mesto x 'y z Mesto x y z
La +3 2d 1/3 2/3 0.2446(8) 2c¢ 1/3 2/3 0.25
0, -2 2d 1/3 2/3 0.6566(8) 6h 0.3821(8) 0.2956(0) 0.25
0O, -2 la 0O 0 O /

O— O rastojanje (A)

La— O rastojanje (A)

01— 0; 2,959(2)
01— 0, 3,080(3)
La— O, 2,338(1)
La— 0, 2,707(8)

3,010(7); 2,969(2); 3,022(3)

2,596(0); 2,593(3)
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8. Rezultati i diskusija

Morfoloske karakteristike uzorka La,Os:5 at% Eu’* posmatrane su transmisionim
elektronskim mikroskopijom. Uzorak za karakterizaciju je pripremljen tako S$to je
neposredno nakon zarenja, po dobijanju gotovog praskastog uzorka, prah usitnjen u
ahatnom avanu sa tu¢kom 1 zatim dispergovan u apsolutnom etanolu koriste¢i ultra-zvu¢nu
kadu. Na slici 8.9. prikazane su reprezentativne TEM slike uzorka La,O3:5 at% Eu’", kao i

histogram raspodele veli¢ine dobijenih Cestica.
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Slika 8.9. Reprezentativne TEM slike uzorka La,O3:5 at% Eu’* sa raspodelom veli¢ina

éestica
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8. Rezultati i diskusija

Rezultati su pokazali da dobijene Cestice imaju nepravilan oblik i, usled faze
sagorevanja pri kojoj se desava aglomeracija, neujednacenu raspodelu veli¢ina. Zbog toga
je za dobijanje raspodele veliCina posmatrano oko 200 cestica, a poSto su cCestice
nepravilnog oblika, za svaku od njih je uzeta najveca duzina. Usrednjavanje je izvrSeno
primenom Gausijanove metode u segmentima od 50 nm. Dobijena je prosecna veli¢ina

Cestica od 95 £ 5 nm i rezultati su prikazani u histogramu na slici 8.9.

Prisustvo europijuma u Cesticama potvrdeno je energetsko-disperzionom
spektroskopijom X-zraka (EDX), gde se na osnovu polozaja maksimuma energija, na
osnovu postoje¢e baze podataka, potvrduje prisustvo svih sastavnih elemenata (lantana,
europijuma i kiseonika) u uzorku. Na slici 8.10. prikazani su spektri dobijeni analizom dve

éestice.
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Slika 8.10. Skanirajuéa transmisiona elektronska mikroskopija uzorka La,03:5 at% Eu’" sa

prikazanim spektrima dobijenim iz dve tacke (crveni kruziéi)
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8. Rezultati i diskusija

Ekscitacionom spektroskopijom na sobnoj temperaturi okarakterisani su uzorci
La,O5:Eu’” snimani pri Aem = 626 nm, 1 La(OH)3:Eu3+ snimani pri Ay = 619 nm. Na slici
8.11. prikazani su ekscitacioni spektri oba uzorka snimani su u opsegu talasnih duzina od
220-580 nm.

La,0,.Eu™
-------- La(OH),:Eu™

CTB

f-f prelazi

Intenzitet [arb. jedinice]

T T T T v T Y T ! I

250 300 350 400 450 500

Talasna duzina [nm]

Slika 8.11. Ekscitacioni spektri uzoraka La,O3:Eu’" snimani pri Aem= 626 nm (puna linija) i

La(OH);:Eu’" snimani pri Aem = 619 nm (isprekidana linija)
Ko $to se vidi ekscitacioni spektar L3203ZEL13 " ima sledeée karakteristike:

a) oblast ispod 230 nm odgovara apsorpciji matrice (engl. Host lattice-HL),

b) intenzivna Siroka traka sa maksimumom na 283 nm odgovara regionu prenosa
naelektrisanja duz Eu-O veze (engl. charge transfer band-CTB) i

c) nekoliko traka sa maksimumima na vi§im talasnim duzinama oko 361, 379, 394,
413, 465 i 534 nm, §to odgovara slede¢im f-f prelazima jona Eu’": 'Fy — °Ds, 'Fy —
5G4, "Fo— 5L6, "Fo— 5L6, "Fo— Dy i 'Fo— 5D1, respektivno.
Kada se ekscitacioni spektar La,O3:Eu’" uzoraka uporedi sa ekscitacionim spektrom

La(OH);:Eu’" uzorka uo¢avaju se jasne razlike:
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8. Rezultati i diskusija

a) oblast apsorpcije matrice (HL) je pomerena prema veéim talasnim duzinama sa
maksimalnom vredno$¢u na 266 nm i
b) region prenosa naelektrisanja (CTB) sada duz Eu-OH veze je takode pomerena
prema vecéim talasnim duzinama sa maksimalnom vrednos¢u na 315 nm, Sto ukazuje
na to da je potrebna manja energija za uklanjanje elektrona od jona O* nego od
jona OH".
Linije koje odgovaraju f~f prelazima 4f ® konfiguracije jona Eu’’ se nalaze na istim
polozajima talasnih duzina, Sto je posledica zaSti¢enosti 4f elektrona od uticaja okoline

kompletno popunjenim 5s 1 5p orbitalama.

Uzrok ovih razlika ekscitacionih spektara leZi u kovalentnosti. Sa povecanjem
kovalentnosti, elektroni se prostiru kroz Sire orbitale tako da se njihova medusobna
interakcija smanjuje. Znajuéi da su elektronegativnosti (x) 3,44, 3,03 i 1,2 za jone O*, OH
i Eu®", respektno [6], sasvim je o¢ekivano da ¢e oblast prostiranja naelektrisanja u La(OH);
biti pomeren ka ve¢im vrednostima talasnih duzina u odnosu na manje kovalentni La,0;

[11], sto takode vazi i za oblast apsorpcije matrice.

Na slici 8.12. prikazani su fotoluminescentni emisioni spektri uzoraka La,Os sa
razli¢itim sadrzajem dopanta europijuma, La,Os: x at% Eu’’ x=0,2;0,5;1; 3; 5, 71 10),
snimani su na sobnoj temperaturi pri talasnoj duZini pobudivanja A = 466 nm (na °D,
nivo). Iz dobijenih spektara se vidi pet karakteristicnih prelaza koji poti€u od spin
zabranjenih ff prelaza u Eu’" jonu Dy — 'F, (J = 0, 1, 2, 3, 4). Necentrosimetri¢no
okruzenje, koje nastaje zbog Cj, tatkaste simetrije kristalnog polja oko Eu’" jona,
uslovljava da je linija koji poti¢e od Dy — 'F, prelaza slabog intenziteta, dok je maksimum
koji poti¢e od tipi¢ne crvene emisije Dy — 'F, dominantan. Takode se moZe videti da se

spektralni profil jona europijuma u matrici gotovo ne menja sa promenom sadrzaja dopanta.
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Slika 8.12. Emisioni spektri uzoraka La,0;: x at% Eu’’ (x=0,2;0,5; 1; 3;5; 71 10), Aeks =
466 nm, snimani na sobnoj temperaturi, sa ubac¢enim delom zavisnosti intenziteta emisije

od koncentracije dopanta

Povecéanje koncentracije luminescentnog dopanta (jona Eu’") treba da bude
propra¢eno povecanjem intenziteta emitovane svetlosti usled povecanja efikasnosti
apsorpcije. Medutim, iznad odredene koncentracije, intenzitet pocinje da opada zbog
koncentracionog gasenja. Koncentraciono gaSenje se javlja kada se prosecno rastojanje
izmedu centara luminescencije dovoljno smanji, §to dovodi do pojacanog udela
neradijacionih prenosa energije [12]. Na uba¢enom delu u slici 8.12. prikazane su vrednosti
intenziteta maksima dominantne emisione linije prelaza Dy — 'F, na 626 nm, u zavisnosti
od koncentracije dopanta. Kao $to se jasno moze videti, intenzitet emisije raste od 0,2 at.%,
maksimum dostize sa 5 at.% i ponovo opada sa povec¢anjem koncentracije. Zbog najveceg
intenziteta emisije uzorka La,03:5 at.% Eu’", sve karakterizacije materijala uradene upravo

pri ovoj koncentraciji dopanta.
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8. Rezultati i diskusija

Da bi se jasno pokazale spektralne karakteristike uzoraka lantan oksida i lantan
hidroksida dopiranih europijumom, uzorci su snimani i u temperaturskom rezimu hladenja
od sobne temperature do 10 K, Sto je prikazano na slici 8.13. Sa slike se moze jasno uociti
postojanje temperaturske zavisnosti intenziteta emisije za uzorak La(OH);:Eu koja dovodi
do znaCajnog smanjenja intenziteta emisije povecanjem temperature od 10 K do 300K.
Energija fonona OH ™ grupe je visoka (~3600 cm™) $to dovodi do porasta neradijacione
deekscitacije i smanjenja intenziteta emisije. Joni Eu’" imaju energetski procep izmedu
najvideg osnovnog stanja ('Fe) i prvog pobudenog stanja (*Dyg) od oko 12 000 cm™, tako da
su tri OH™ fonona dovoljna za gaSenje emisije. Suprotan slucaj se javlja u uzorku La,Os:Eu,
gde je neradijacioni udeo matrice La,O; mali na svim temperaturama, usled veoma male

energije fonona ~400 cm™ [13].
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Slika 8.13. Emisioni spektri u temperaturskom rezimu od sobne temperature do 10 K pri

Aeks = 466 nm uzoraka: (a) LazOg:Eu3+ i(b) La(OH)3:Eu

Na slici 8.14. prikazani su emisioni spektri oba uzorka na krajnjim temperaturama
da bi se jasnije istakle njihove spektralne karakteristike. Pet karakteristicnih f~f prelaza
(zabranjenih po spinu) koji poti¢u od Dy — 'F; (J =0, 1, 2, 3, 4) je naznadeno na svim
spektrima. Tipi¢an ,.crveni prelaz koji poti¢e od Dy — 'F prelaza moZe se jasno uoditi u
svim spektrima: kao dublet ¢iji se maksimumi nalaze na 613 nm i1 626 nm za LazOg:Eu3+ 1
kao singlet sa maksimumom na 616 nm za La(OH)s;:Eu’". Poznato je da linije koje mogu
da se opaze, a koje poti¢u od *Dy — 'F prelaza i od "Dy — 'F, prelaza poti¢u od jona

europijuma ugradenog u strukturno mesto bez centra inverzije [14,15]. To se jasno i vidi iz
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8. Rezultati i diskusija

La,03:Eu’" uzorka gde je crvena linija dominantna kroz sve temperature, a linija koja

poti¢e od Dy — 'Fy prelaza takode je zna¢ajnog intenziteta. Medutim, crvena linija kod

uzorka La(OH);:Eu’" nije dominantna i sa sniZavanjem temperature tri linije koje poti¢u od

Dy — 'Fy (J =1, 2, 4) prelaza postaju skoro istog intenziteta, a *Dy — 'Fy prelaz je jedva

uocljiv. Ova zapazanja jasno govore da postoje razlike u simetriji kristalnog polja oko jona

+ ‘y
Eu3 u ove dve matri¢ne strukture.
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Slika 8.14. Emisioni spektri dobijeni pri Aegs = 466 nm na 10 K uzoraka: (a) La203:Eu3+ 1
(b) La(OH);:Eu’"; kao i na 300 K uzoraka: (c) La,O3:Eu’" i (d) La(OH);:Eu’”
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Iz ekscitacionih i emisionih spektara odredeni su poloZaji energetskih nivoa jona
europijuma u La,03 i La(OH); nanokristalini¢nim prahovima koji su prikazani u tabeli 8.3.
Odredivanjem poloZzaja maksimuma koji odgovara prelazu *Dy — 'Fy u emisionom spektru,
S$to odgovara prelazu sa najnizeg pobudenog na najnizi osnovni nivo, izraunava se njegova
energija kojoj se dodeljuje nulta vrednost na energetskoj skali. U odnosu na njega odreduju
se energije ostalih prelaza. U tabeli je dat i predvideni broj emisionih linija dobijen pomoc¢u
elektricno dipolnih 1 magnetno dipolnih selekcionih pravila za karakteristicne grupe
simetrije [16]. Ko S$to se moze videti, usled razli¢itog lokalnog okruzenja oko jona
europijuma, predviden je razli¢it broj linija karakteristiénih prelaza usled Starkovog
cepanja. Medutim, usled zasticenosti f elektrona, vrednosti energija za jon europijuma u

La,0; 1 La(OH)s su bliske 1 variraju do ~200 cm.

Tabela 8.3. Eksperimentalno dobijeni poloZaji Starkovih energetskih nivoa jona

europijuma u La,0O3 i La(OH); nanokristalini¢nim prahovima na temperaturama 10 K 1

300 K
Predvideni broj . Eksperimentalni
. maksimuma po Starkovi nivoi (cm™)
Ly tagkastoj simetriji La,05 La(OH);
(OFN Csn I0K 300K 10K 300K
Fo 1 0 0 0 0 0
’F, 2 2 162 220 349 357
229 454 454 451
436
’F, 3 1 923 934 1029 1039
1229 1247
1283 1357
1344
'F; 3 3 1875 1905 1866 1920

1895 1945 1911
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8. Rezultati i diskusija

1932 1985 1932
1965

’F, 5 4 2612 2638 2777 2793
2829 2849 2894 2905
3024 3044 2920 2930
3071 3085 3120

3088 3100
Dy 17208 17228 17270 17277
D, 18727 18797
°D, 21529 21645
°D; 24213 24184
*Le 25413 25381
°G; 26281 26350
Dy 27701 27701
CTB 35273 31696
HL 46620 37523

Razlike kristalnog polja u dve matrice oksida i hidroksida se takode vidi u razli¢itim
vrednostima faktora asimetrije (R). Za jon Eu’" je poznato da je delimi¢no dozvoljeni
prelaz °Dy — 'F; (AJ = 1) magnetno—dipolnog karaktera &iji je intenzitet malo zavistan od
matrice. Nasuprot njemu, >Dy — 'F, (AJ = 2) elektri¢no—dipolni prelaz je veoma osetljiv na
lokalno okruzenje, tako da njegov intenzitet opada sa poveéanjem simetrije kristalnog polja
oko jona Eu’". Faktor asimetrije R ukazuje na asimetriju koordinacionog okruZenja, a
predstavlja odnos povriina ispod posmatranih prelaza i ra¢una se po formuli R = ICDy —
"Fy) | ICDy — 'Fy) [17]. Porast vrednosti ovog odnosa povr§ina ukazuje na smanjenje
simetrije kristalnog polja oko jona europijuma koje se javlja usled distorzije okolnih veza,

Sto uzrokuje povecanje elektricno—dipolnih interakcija. IzraCunate vrednosti R za oba

uzorka u zavisnosti od temperature dat je u tabeli 8.4. U tabeli se vidi da, za razliku od
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8. Rezultati i diskusija

oksidne matrice sa znacajnim vrednostima faktora asimetrije, vrednosti za hidroksidnu

matricu imaju nekoliko puta nizu vrednost.

Tabela 8.4. Izracunati faktori asimetrije R = ICDy — 'F») / ICDy — "F))

T'[K] 10 25 50 100 150 200 250 300

R (La,05:Eu’) 6,68 7,04 701 903 11,01 888 885 8,46
R (La(OH)3:Eu*") 1,14 1,010 1,13 1,16 1,19 139 1,65 1,99

Jon europijuma se u obe strukture izmenjuje sa jonom lantana u
necentrosimetricnim mestima Cj, (La,03) i Cz, (La(OH);) gde oba kristalografska mesta
imaju isti broj elemenata simetrije [18]. Medutim, velika razlika u emisionim spektrima i R
vrednostima ukazuju na znacajnu razliku u simetriji kristalnog polja oko jona europijuma.
Da bi se uzroci takve pojave razjasnili, na slici 8.15. prikazani su izgledi koordinacionih

poliedara oko jona europijuma u obe strukture.

(a)g

Slika 8.15. Koordinacioni poliedri jona lantana u: (a) Cs, kristalografskom mestu (La;03) 1
(b) Cs; kristalografskom mestu (La(OH);). Crvene sfere predstavljaju jone kiseonika dok

sive sfere predstavljaju jone lantana, odnosno dopantnog jona europijuma
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Koordinacioni poliedar jona La’* u La,Os (ditrigonal skalahedral) je formiran
okruzenjem sa sedam kiseonika i zauzima zapreminu od 18,7 A® dok je u La(OH); (14-
strani¢ni poliedar) jon La’" okruZen sa devet kiseonika koji zauzimaju gotovo savrieno
sferi¢an oblik poliedra zapremine 35,7 A®. Koordinaciono okruzenje koje spektroskopski
sugeriSe na viSu simetriju moze da se objasni ako se uporedi oblik i zapremina ova dva
mesta (C;, 1 C3;). U skladu sa spektroskopskim podacima i selekcionim pravilima [19],
moglo bi se zakljuditi da izomorfnom zamenom jona La’* sa Eu’" dolazi do distorzije i
smanjenja broja elemenata simetrije u manjem koordinacionom poliedru u La,O; (Cs3,).
Nasuprot njemu, zapreminski vec¢i koordinacioni poliedar u La(OH); (C;;,) je manje osetljiv
na distorziju prilikom izomorfne izmene i zadrzava pocCetne elemente simetrije. Osim toga,
sferican oblik Cj;, u La(OH); je takode u saglasnosti sa eksperimentalno dobijenim

vrednostima za kristalno polje viSe simetrije.

Vremena Zivota pobudenog Dy nivoa u oba uzorka dopirana jonima Eu’" merena su
u temperaturskom opsegu 10-300 K eksitacijom na 464 nm. Sva vremena Zivota su
fitovana sa po jednom linearnom funkcijom ukazujuéi da je zastupljen samo po jedan
deekscitacioni proces. Dobijene vrednosti vremena zivota u funkciji temperature prikazane

su na slici 8.16.

0.8

. 0454 o @ ®
074 @@ ° [ ] [ ]
. " z
z £
[ ]
E ol T -
o os 1K | z[ms] S ol T | <ims]
] 10 0,70 NEEET ]
> 3
2 o 10 | 045
N 25 0,70 £
o o 25 0,45 Y
€ 50 0,68 =
@ 05 > 50 0,45
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200 0,35 [ ]
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Slika 8.16. Vrednosti vremena Zivota Dy nivoa dobijena pobudivanjem sa 464 nm u

uzorcima pri razliitim temperaturama u opsegu 10—300 K: (a) La;Os:Eu i (b) La(OH);:Eu
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8. Rezultati i diskusija

Vremena Zivota Dy nivoa za uzorak La,O3:Eu imaju skoro dva puta veée vrednosti
od onih dobijenih za La(OH);s:Eu. Za razliku od La,05:Eu za koji je vreme zivota Dy nivoa
skoro nezavisno od temperature pri niskim temperaturama u La(OH);:Eu temperaturska
zavisnost vremena Zivota je jasno izrazena. Vreme Zivota "Dy nivoa jona Eu’" je jak
pokazatelj neradijativnog prenosa energije kroz materijal, gde vece vrednosti vremena
zivota ukazuju na dominantne radijacione prelaze u odnosu na neradijacione. Dva puta niza
vrednost kod hidroksida dodatno potvrduje visoku energiju fonona u matrici koji dovode do
povecane multi-fononske relaksacije 1 brzeg gasenja emisije sa porastom temperature od 10

K do 300 K.

8.3. Sistem ¢vrstih rastvora Y,0;-La,0;, sa razli¢itim udelom La,0; od
10—-50%, dopiran jonima europijuma

Serija uzoraka (YxLayx),0; (x = 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5) dopirana sa 3 at% Eu’’ je
sintetisana PCS metodom. Rendgenostrukturna merenja uzoraka (Y;.xLax)>03 (x = 0,1-0,4)
snimana su u opsegu 26 od 15° do 120°, brzinom 0.70 °/min u koracima po 0.02°. Analiza
mikrostrukturnih parametara radena je Ritveldovim uta¢njavanjem u programu Topas

Academic. Dobijeni rezultati su prikazani na slici 8.17.
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Slika 8.17. Rendgenostrukturna analiza sa izmerenim (crme tacke) i izraCunatim (crvena
linijja) difraktogramima 1 njihovom razlikom (plava linija) za set uzoraka: (a)
(YooLao1)203:Eu, (b) (YosLao2)03:Eu, (¢) (Yo7Lao3)203:Eu, (d) (Yoelaos)Os3:Eu.
Vertikalne linije predstavljaju Bragove polozaje sa kartice ICCD br. 01-074-7393

Difraktogrami svih uzoraka u setu (Y;xLayx)>03:3 at% Eu’t (x=0,1; 0,2; 0,3; 0,4)
kristaliSu u C-tipu biksbitnog oksida ¢iji su maksimumi indeksirani pomocu Y,Os kartice
ICCD br. 01-074-7393. Eksperimentalno dobijeni maksimumi su malo pomereni ka nizim
vrednostima uglova u odnosu na karticu &istog Y,03 zbog inkorporiranja veéih jona La’" i
Eu’" u Y,0; strukturu (r(Y3)= 0.90 A, r(Lad}) = 1.032 A, r(Eud}) = 0.947 A) [20].
Detaljna mikrostrukurna analza uradena je Ritveldovim uta¢njavanjem, a relevantni

parametri su prikazani u tabeli 8.5.

106



8. Rezultati i diskusija

Tabela 8.5. Odabrani strukturni parametri dobijeni Ritveldovim uta¢njavanjem
rendgenostrukturnih difraktograma uzoraka &vrstih rastvora (Y .Lay):03:3 at% Eu’" (x =

0,1;0,2;0,3; 0,4)

(YooLag1):03:Eu | (Yoglag):03:Eu | (YosLags),03:Eu | (Yoelags)03:Eu
Paramzta(‘gr)esetke’ 10,6881(3) 10,7852(2) 10,8259(1) 10,9007(6)
Vehc“g:ff)lsmhta 13,1966(6) 10,7504(7) 9,5493(4) 8,3941(1)
Mikronapon, Aa/a (%) 0,21565 0,28217 0,30577 0,31238
Duzina veze (A)
RE(g~Ogase) 2,30428 2,32561 2,31516 2,33342
(RE=Y"", La’" Eu’")
Duzina veze (A) 2,20798 2,18402 2,17014 2,13516
RE 2490 se) 2,33712 2,38362 2,44471 2,47538
(RE=Y"", La’", Eu’") 2,37534 2,39823 2,44892 2,52275
( gﬁ?f;?ftga) -0,03073 -0,02998 -0,02902 -0,02770
Koordinate (O™)
X 0,39143 0,39192 0,39101 0,39059
y 0,15556 0,15781 0,16285 0,16666
z 0,38250 0,38475 0,38511 0,38824
Rwp 1,8111 2,3346 3,1068 9,5757
Rp 1,4416 1,8622 2,4334 7,3989
GOF ™™ 2,3791 2,8907 2,5799 0,9766

"Rwp — engl. Regression sum of weighted squared errors
* Rp — engl. Regression sum of relative errors

"*GOF — engl. Goodness of fit

Sa povecanjem sadrzaja jona lantana u seriji uzoraka ¢vrstih rastvora (Y14Lay),05:Eu’” (x
= 0,1; 0,2; 0,3; 0,4) vrednosti parametra reSetke (a) i mikronapona (Aa/a) rastu, dok se
veli¢ina kristalita smanjuje. Tako je za uzorak (YogLao1)203 izracunato da nanokristali
imaju veli¢inu ~13.2 nm dok je za uzorak (Yoe¢Laop4),0; izraCunato da nanokristali imaju
velicinu ~8.4 nm. Usled prisustva dve razliCite tackaste grupe simetrije u kubicnoj
biksbitnoj strukturi, Cs; (Se) 1 Ca, uzorci imaju $est jednakih RE-O (RE = Y°©, La*", Eu’")
rastojanja u S¢ mestu, 1 tri grupe sa po dva jednaka rastojanja u C, mestu. Sa povecanjem

sadrzaja jona lantana rastu prosecne vrednosti RE-O rastojanja, koje je otprilike isto za oba
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mesta, §to je proporcionalno porastu parametra reSetke [21]. Kvalitativni parametri Rwp,

Rp 1 GOF pokazuju dobru pouzdanost utacnjavanja strukture.

Na slici 8.17. prikazan je difraktogram za uzorak (Y075La0,5)203:Eu3+. Maksimumi
su indeksirani na osnovu JCPDS kartice broj 41-1105 (Y,03). Na slici su prikazani
eksperimentalno dobijeni (crna tackasta linija) i teorijski (crvena ravna linija) difrakcioni
podaci, kao i1 njihova razlika (crna ravna linija). Vertikalne linije oznacavaju poloZzaje

difrakcionih maksimuma iz kartice.

XRD merenje je potvrdilo da uzorak kristaliSe u kubi¢noj strukturi biksbitnog tipa,
prostorne grupe a3, ukazujuéi da se kompletna koli¢ina La,O; rastvara u kristalnoj
strukturi ' Y,03;. Na osnovu dobijenih podataka uradeno je utac¢njavanje strukture
Ritveldovom punoprofilnom metodom. Ulazni parametri za datu strukturu uzeti su na
osnovu podataka za Y,0s;. Osnovni izraCunati parametri prikazani su zajedno sa

difraktogramom na slici 8.17.

Polozaji Milerovih indeksa (hkl) dobijenog uzorka (Yo,sLao,s)zongu3+ uporedeni su
sa polozajima indeksa &istog kubi¢nog Y»Os kao i sa uzorkom Y,0s:Eu’” koji je dopiran
istom koncentracijom europijumovog jona i pripremljen istom metodom sinteze (opisano u

delu 8.1.). Dobijeni rezultati prikazani su u tabeli 8.6.
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Parametar reetke, a (A): 11.0179(1)
Veli¢ina kristalita (nm): 5.51(2)
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Slika. 8.17. Rendgenostrukturni difraktogram (Y0,5Lao,5)203:Eu3+ uzorka. Difrakcioni
maksimumi su indeksirani u skladu sa JCPDS karticom 41-1105 kubi¢nog Y,0;
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Tabela 8.6. Razlika izmedu polozaja XRD maksimuma Y,0js sa kartice koja je kori§¢ena za
indeksiranje i sintetisanog uzorka (Yo,5Lao,5)203:Eu3+, i uzorka Y,0;:Eu® koji je dopiran
istom koncentracijom europijumovog jona 1 pripremljen istom metodom sinteze i

sintetisanog uzorka (Y0,5Lao,5)203:Eu3+

bkl 20 ] 20 ] AQ0) ['] 20 ] AQ0) [']
((YosLags),0::Eu’™)  Y,04 Y,05:Eu’*

(JCPDS Br.

41-1105)
211 19,64 20,495 0,855 20,46 0,82
222 28,06 29,150 1,090 29,12 1,06
400 32,48 33,784 1,304 33,74 1,26
332 38,52 39,847 1,327 39,80 1,28
431 41,90 43,499 1,599 43,36 1,46
440 46,80 48,541 1,741 48,46 1,66
622 55,42 57,622 2,202 57,52 2,10

Pomeraj refleksija dobijenog uzorka (Y0,5La0,5)203:Eu3 " ka niZim vrednostima u odnosu na
dopiran i nedopiran Y,03 1 opazeno povecanje razlike vrednosti ugla 260 na ve¢im uglovima
je ocekivano, a nastaje zbog porasta parametra reSetke usred prisustva jona lantana i
europijuma veceg jonskog radijusa od itrijuma, o ¢emu je ve¢ bilo reci. Dobijeni rezultati
rendgenostrukturne analize potvrduju uspesnost metode dobijanja dopiranog c¢vrstog

rastvora, gde se La,O3 u potpunosti rastvara u Y,0O; bez prisustva drugih faza.
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Slika 8.18. Reprezentativne SEM slike uzorka (Y(),5La0,5)203:Eu3+ snimljene sa razli¢itim

uvecanjima

Morfologija sintetisanog uzorka (Yo,5LaO,5)zO3:Eu3+ ispitivana je elektronskom
mikroskopijom. Skaniraju¢om elektronskom mikroskopijom, ispitana je morfologija
nanokristalinicnog praha, dok je sastav i homogenost distribucije dopantnog europijumovog
jona u materijalu ispitan koriste¢i EDX metodu na istom uredaju. Na slici 8.18. prikazane
su reprezentativne SEM slike uzorka (Y(),5La(),5)203:Eu3+ snimljene sa razli¢itim uvecanjima
(uvecanja i veli¢ina markera je data na svakoj slici). SEM ispitivanja pokazala su da
sintetisani materijal na mikronskom nivou ima tipi¢an izgled prahova sintetisanih metodom
sagorevanja, Sto se ogleda u aglomeraciji manjih Cestica u vefe 1 karakteristicnim
,sunderastim® izgledom. Mikro-poroznost je veoma zastupljena usled nagle evolucije
velike koli¢ine gasova koja se javlja paljenjem uzorka u kojem se nalazi velika koli¢ina

organske komponente i jona nitrata.
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La Lat Y Lai

O Ka1 Eu La1

Slika. 8.19. SEM slika odabranog dela, EDX spektar i mape lantana, itrijuma, kiseonika 1

europijuma dobijene za uzorak (YosLags),03: Eu®"

EDX spektar prikazan na slici 8.19 je kvalitativno potvrdio Cisto¢u materijala
pokazujuéi prisustvo samo konstitutivnih elemenata: lantana, itrijuma, kiseonika i
europijuma, uz prisustvo linija Au usled pripreme uzorka naparavanjem zlata. Hemijska
homogenost materijala proverena je EDX tehnikom elementarnih mapa. Mape La (zeleno),
Y (Crveno), O (zuto) i Eu (plavo) su pokazale uniformnu raspodelu svih atoma ¢ime je
potvrdeno da je postignuta homogenost svih sastojaka kroz materijal ukljucujuéi i

luminescentni dopant (Eu).

Mikrostruktura na lokalnom nivou analizirana je Kkoriste¢enjem transmisione
elektronske mikroskopije Sto je prikazano na slici 8.20. Uzorak (Yo,5Lao,5)203:Eu3+ je
analiziran koriste¢enjem konvencionalnog TEM-a (a), elektronskom difrakcijom odabrane
povrsine (b) i TEM-om visoke rezolucije (c i d). Na slici 8.20.a. se vide aglomerisane
kristalne nanocestice veli¢ina od 5 do 50 nm. Lokalna kristalna struktura ispitana je
elektronskom difrakcijom. Prstenasti difrakcioni profil prikazan na slici 8.20.b. ukazuje na

polikristalini¢an praSkasti uzorak (Y0,5L210,5)203:Eu3+ kristalne strukture kubi¢nog C—tipa na
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nano-nivou. Svi prstenovi su indeksirani koriste¢i JEMS program za simulaciju [22]
koriste¢i ICSD karticu 160890 sa unetom korekcijom za parametar resetke i polozaj jona u
skladu sa rezultatima dobijenim iz XRD merenja i Ritveldove analize. Posmatran je
odreden broj slika gde su Cestice neaglomerisane i dobro orjentisane prema snopu elektrona
iz ¢ega je procenjeno da je okvirna veli¢ina Cestica izmedu 10 i 20 nm. Na slici 8.20.c.
prikazana je najmanja &estica (YosLaos),03:Eu’” u aglomeratu. Cestica je veli¢ine 5 nm i
orjentisana je duz [101] ose. Odredeno je rastojanje izmedu ravni d.,=0,320 nm §to je u
saglasnosti sa vredno$¢u koja je dobijena simulacijom d.,,=0,312 nm. Na slici 8.20.d.
prikazana su dve spojene Cestice. Na desnoj Cestici je strelicom naznacena dislokacija. Leva
Cestica orjentisana je duz [104] ose i odredeno je rastojanje izmedu ravni dy.20=0,612 nm
Sto je u relativno dobroj saglasnosti sa vrednosc¢u koja je dobijena simulacijom dy.20=0,551

nm.
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8. Rezultati i diskusija

Crystal : YLaO-Rietveld-analysis B

200 nm 5 1/nm £amera length / mm : 570.0

Accelerating voltage / kV : 300.0

Slika 8.20. (a) TEM uzorka (Y055La0,5)203:Eu3+, (b) elektronska difrakcija odabrane

povrsine sa prstenovima indeksiranim u skladu sa podacima za Y,0;, (c) HRTEM cestice
od 5 nm sa simulacijom poloZaja jona duz [101] ose, (d) HRTEM spoja dve Cestice sa
strelicom koja pokazuje dislokaciju u desnoj Cestici 1 simulacijom poloZaja jona duz [104]

ose na levoj Cestici
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8. Rezultati i diskusija

Serija uzorka (Y;xLax)203:3 at% Eu** (x = 0,1; 0,2; 0,3; 0,4) okarakterisana je
fotoluminescentnom ekscitacionom i emisionom spektroskopijom. Uzorci su tabletirani bez
dodatka aditiva u tablete prec¢nika 12 mm. Na slici 8.21. prikazani su ekscitacioni spektri

uzoraka (4em = 611 nm) snimani u spektralnoj oblasti izmedu 280 1 500 nm.

3,5x10°
(Y, La),0,:3 at%Eu™
3,0x10°
——X=0,1
. —X=02
2,5x10° y
- X =03
—__X=04
2 0x10° -

1,5x10°

Intenzitet [impulsi]

1,0x10°

5,0x10°

0,0

T T T T T = =
300 350 400 450 500
Talasna duzina [nm]

Slika 8.21. Eksitacioni spektri uzoraka (Y xLax)>03:3 at%EBu®" (x=0,1 —0,4) snimani sa
Aem = 611 nm

Spektri svih uzoraka imaju slicne spektralne karakteristike: ivicu trake prenosa
naelektrisanja CT (engl. Charge transfer) u oblasti ispod 300 nm, i nekoliko oStrih linija na
veéim talasnim duzinama, koje potidu od prelaza 4f ¢ konfiguracije Eu’* jona. Kao §to se
moze videti, ti prelazi se nalaze na priblizno istim vrednostima talasnih duzina za sve
uzorke jer nastaju prelazima unutar 4f orbitale koja je zastiCena od uticaja okoline
kompletno popunjenim 5s i 5p orbitalama. Medutim, promenom u strukturi matrice dolazi
do promene intenziteta kristalnog polja koji deluju na jone Eu®" $to dovodi do malih

promena energija prelaza.

114



8. Rezultati i diskusija

Pobudivanjem jona Eu’" na °Ls (393 nm) energetski nivo javljaju se intenzivni
emisioni maksimumi u vidljivoj spektralnoj oblasti. Da bi se prelazi videli jasnije, na slici
8.22 su prikazani emisioni spektri u dve spektralne oblasti: (a) 500—570 nm gde se nalaze
emisije koje poticu od D;—'Fg1 prelaza i (b) oblast 570750 nm gde se nalaze emisije

koje potic¢u od *Do—"Fo.4 prelaza.

8x10° 2,0x10° =
(¥,,La),0,3 at %EU" ol g (¥,,14,),0,:3 at. %Eu
7x10° - F, X =01 1810°1 D » 2 yencd A\
5p —X=0,.2 1,6x10° o 7' {\ / \
6x10" - -~ X=03 . § o] / \ / /\\
_ ——X=04 - 14x10°1 ——x =01 . {\ / \ /
B 5x10° 5 , x=02 | E*™7 / \ A /
2 3 1.2x10° X=03 = coniot ] | A \\\/ A U s
E s E X=04 REVAN //\ N\
= 4x10° A = 1,0x10° - Ll )/ e \_# \
5 3 1720 = A\t
N N g0x10" T B P
S 3x10° e R PR AR PR P S P2
o
£ £ 6,0x10" %)
2x10°
4,0x10° o .
1x10" - 7 Fy
‘] 7
2,0x10°4 F, F, F,
0 T " T v T o T o T . T . 0 D T T T ¥ T ¥ T " T ¥ T 44 T % T L3 T
(@ 510 520 530 540 550 560 570 (b) 580 600 620 640 660 680 700 720 740
Talasna duzina [nm] Talasna duzina [nm)]

Slika 8.22. Emisioni spektri uzoraka (Y;.xLax),03:3 at% Eu’* (x=0.1 —0.4) snimani sa Acxc
=393 nm u oblastima: (a) 500—570 nm; (b) 570—750 nm. Starkovo cepanje 'F; nivoa je

uvecano i1 ubaceno kao dodatak naslici (b)

Uslovi merenja su za svaki region su podeSeni nezavisno da bi se pojacala emisija i dobila
bolja rezolucija. Emisione linije na 527, 533, 537, 553 i 568 nm poti¢u od “D;—’Fg
prelaza, respektivno (Slika 8.22.a). U biksbitnoj strukturi matrice postoji 25% katjonskih
mesta centrosimetri¢nog Cs; (S¢) okruzenja i 75% necentrosimetri¢nog C, okruzenja [23].
Joni Eu®" preferentno naseljavaju C, mesto odakle potide vise prelaza, dok zbog selekcionih
pravila samo jedan prelaz magnetne prirode (CDy — ’'F;) moZe da potie iz
centrosimetriénog S¢ mesta. Na slici 9.22.b se vidi pet jasnih prelaza koji se nalaze oko
580, 592, 611, 652 1 707 nm, a poticu od Do — "Foy prelaza jona Eu’" u C, mestu.

’ . e . v e . + .. v .
Verovatnoéa emisije iz S¢ mesta opada sa porastom sadrzaja jona La®" u matrici, posto je
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8. Rezultati i diskusija

uslovljena zavisnos¢u veli¢ine dopantnog jona koji se rastvara u matrici (u ovom slucaju
jon Eu’") i pre¢nika katjona matrice [24]. Slaba emisija sa maksimumom na oko 582 nm
koja poti¢e od "Dy — 'F, iz S¢ opazena je samo kod uzorka sa najmanjim sadrzajem lantana

(Y1xLayx)20s3:Eu (x =0,1).

U tabeli 8.6 su date vrednosti energija Starkovih nivoa jona Eu’" u kubi¢nim
biksbitnim strukturama (Y;xLax),0; (x = 0,1; 0,2; 0,3; 0,4) koji su eksperimentalno

dobijeni iz ekscitacionih i emisionih spektara.

Tabela 8.6. Eksperimentalni Starkovi nivoi Eu’" u &vrstim rastvorima (Y xLay)»03:3 at%

Eu’" (x=0,1; 0,2; 0,3; 0,4)

Eksperimentalni Starkovi nivoi (cm™)

28+1
b (YooLao1)203:Eu  (YosLaop2),03:Eu  (Yo7Lao3)203:Eu  (Yoelaos),03:Eu

"Fo 0 0 0 0
206 209 211 213

’F 364 366 356 349
547 543 536 529
875 875 875 875
928 928 933 939

’F, 1195 1193 1195 1193
1277 1275 1275 1280
1376 1368 1358 1343
1847 1845 1845 1866
1866 1878 1869 1897

"F3 1904 1899 1904 1925
2021 2016 2009 2009
2124 2117 2106 2101

'F, 2685 2683 2683 2683
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8. Rezultati i diskusija

2801 2799 2791 2791
3077 3075 3069 3061
3107 3107 3097 3087
3167 3167 3155 3147
°D 17241 17241 17241 17241
D, 18622 18622 18622 18622
18975 18975 18975 18975
D, 21413 21413 21413 21413
21505 21505 21505 21505
°D; 24038 24038 24038 24038
24752 24752 24752 24752
L, 25000 25000 25000 25000
25126 25126 25126 25126
25349 25349 25349 25349
25853 25853 25853 25853
°Gag, Lg 26048 26048 26048 26048
26192 26192 26192 26192
L, D, 27263 27263 27263 27263
27525 27525 27525 27525
i, 30395 30395 30395 30395
31056 31056 31056 31056
32605 32605 32605 32605
*Po, 32895 32895 32895 32895
*Fa.s 33333 33333 33333 33333
33681 33681 33681 33681

Ekscitacioni spektar uzorka (YosLaos)203:Eu je meren na sobnoj temperaturi u
spektralnoj oblasti od 350 do 570 nm. Spektar sa obelezenim energetskim nivoima je

prikazan na slici 8.23.
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8. Rezultati i diskusija

°L
4x10°

x10°4 " z

5,
2x10° G,,

Intenzitet [impulsi]
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1

1X105 | L\NJJ\A

. —
350 375 400 425 450 475 500 525 550
Talasna duzina [nm]

Slika 8.23. Eksitacioni spektar uzoraka (Yo sLags)203:3 at.% Eu sniman sa Aey = 580.3 nm

Emisioni spekti uzorka (YosLaops),03: Eu su snimani sa OPO sistemom zbog
dodatne moguénosti snimanja na niskoj temperaturi. Pobudivanjem na D, nivo talasnom
duzinom 466 nm dobijaju se intenzivni emisioni spekti u vidljivoj oblasti. Na slici 8.24.
prikazani su emisioni spektri snimani na 10 K 1 300 K, sa oznacenim delovima u tri
spektralne oblasti: (a) 500-570 nm, (b) 570-720 nm i (c) 720-900 nm, koje su detaljnije
karakterisane. Na slici 8.24. je takode prikazana 1 fotografija uzorka osvetljenog UV
lampom i CIE (franc. Commission internationale de 1'éclairage) dijagram koji predstavlja
matemati¢ki definisan prostor boje, uveden kao internacionalni standard 1931 godine
(International Commission on Illumination). Za uzorak sniman na 300 K dobijene su

koordinate crvene boje x = 0,66, y = 0,34.

118
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4,0

(b) 10K 300K (b)
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Slika 8.24. Emisioni spekti uzorka (Yo sLas)203:3 at.% Eu, sniman sa Aex. =466 nm, na

10 K (levo) 1 300 K (desno)

Radi detaljnijeg prikaza, na slikama 8.25. 1 8.26. dati su emisioni spektri na obe

temperature u tri spektralne oblasti: (a) 500-570 nm, (b) 570-720 nm i (¢) 720-900 nm. Za

svaku oblast talasnih duzina eksperimentalni uslovi su nezavisno podeSavani radi pojacanja

intenziteta i rezolucije.

1.4 3,0
4,01 F ) 7
12l s .5 2 0 o —F ©
“1°D,— 21sp . &1m 254 743nm
21,0+
g 2,0
=0,84
‘:C_’ 1,54
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Slika 8.25. Emisioni spekti uzorka (Yo sLags),03:3 at.% Eu snimani na 10 K u tri
spektralne oblasti: (a) 500-570 nm, (b) 570-720 nm i (¢) 720-900 nm
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Slika 8.26. Emisioni spekti uzorka (Yo sLags).03:3 at.% Eu snimani na 300K u tri
spektralne oblasti: (a) 500-570 nm, (b) 570-720 nm i (¢) 720-900 nm

Emisione linije na 527 nm, 534 nm 1 554 nm poti¢u od 5D1—>7F0, FiiF, prelaza,
respektivno, Sto je prikazano na slikama 9.25.(a) i 9.26.(a). Kao §to se iz prikazanih
spektara moze videti, intenzitet emisije sa °D; nivoa iz uzorka ohladenog na 10 K je za red
veli¢ine veci, §to je ocekivano zbog smanjenja neradijacione deekscitacije preko CT stanja.
Pet karakteristi¢nih emisija na oko 580, 592, 611, 652 i 707 nm poti¢u od *Dy—'E, (J = 0,
1, 2, 3 1 4) prelaza, respektivno, Sto je prikazano na slikama 9.25.(b) 1 9.26.(b). Kao Sto je
o¢ekivano, najintenzivnija linija poti¢e od *Dy—'F, prelaza na oko 611 nm. Na slikama
9.25.(c) 1 9.26.(c) uocavaju se multipleti sa maksimalnim vrednostima na oko 743 nm i 8§04

nm koji poticu od 5 D0—>7F5 i’ D0—>7F6 prelaza, respektivno.

Zavisnosti intenziteta emisije *Dy i “D; nivoa od vremena nakon eksitacije (vreme
zivota) za uzorak (YosLaps)20s3:3 at% Eu odredivane su pobudivanjem na D, nivo

talasnom duzinom 464 nm, u temperaturskom opsegu od 10K do 300K.

U oba sluéaja, vrednosti Dy vremena Zivota dobijane su prikazivanjem zavisnosti
jednom eksponencijalnom funkcijom S$to ukazuje na postojanje jednostepenog procesa
deekscitacije. Dobijene vrednosti vremena Zivota za Dy i °D; emitujuce nivoe su 1,3 ms i
133 ps dobijene merenjem na 10 K, i 1,3 ms i 86 us dobijene merenjem na 300 K. Vreme
sivota °D; nivoa pokazuje visoku vrednost ~130 ps. Kako je verovatnoéa kros-

relaksacionih procesa obrnuto srazmerna vremenu Zivota emisije “D; nivoa, rezultat
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8. Rezultati i diskusija

ukazuje da je raspodela Eu’* jona kroz matricu homogena, §to potvrduje rezultate EDX
tehnike mapiranja. Medutim, vreme Zivota *D; nivoa opada sa porastom temperature usled

povecanja energije fonona Sto dovodi do vece ucestalosti neradijacionih prenosa energije.

Na slici 8.27. shematski su prikazane vrednosti energija Starkovih nivoa jona Eu’" u
kubi¢nom biksbitnom ¢vrstom rastvoru (Yo sLags),O3:Eu koji su eksperimentalno dobijeni
iz ekscitacionih 1 emisionih spektara. Na levom delu slike prikazane su sve dobijene
vrednosti energija, dok su na desnom delu prikazane energije dobijene polozajima linija iz

emisionog spektra snimanog na 10 K.

30000
A 27890 ) . i i 7F 5582
27546 ——— L+°L,+D, 5418
27000 H 27236 26469 " 5000 6 - 5250
26173 L+ G, - ~——— 5015
4 25334 .
24000 { M=z -
] —23992 D, 4 4254
] gugé 23417 7F 4006
21000 o 21410 —= D, 4000 s ———— %0
21030 %‘_\:
— . —_r 3813
- _ = 13684 : 4
E 18000 17233 D, 7 3154
G . F 3008
S 15000 o o=
CE. 4 i 2792
> 12000 = 2100
3 2015
GC) i 2000 + —_— e
w9000 1851
‘ [ e
6000 — F, 1000 —5 S
E — °F T— 857
L] 4 7
3000 - —_— °F 1 F 539
— 1 356
- - F, 7F 213
0 - — F 04 0 0
J F,

Slika 8.27. Shematski prikaz eksperimentalno dobijenih Starkovih nivoa jona Eu*" u

kubi¢nom biksbitnom ¢vrstom rastvoru (Yo sLags)203:Eu
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8. Rezultati i diskusija

Parametri kristalnog polja (BZ) i (B2) mogu se izradunati pomoc¢u vrednosti

energija 'F tripleta jona Eu’" u C, mestu [25] koristeéi jednadine (3.13-3.15):

Koristeéi parametre (B3) i (BZ), i upro$éen model opisivanja kristalnog polja
predlozenih od Auzela i Malte [26,27], jaCina kristalnog polja se moZe izraCunati po

formuli:

4 1/2
N, =@ + 2mpa) (8.1)

U tabeli 8.7. sumirani su podaci potrebni za raCunanje jacine kristalnog polja
sistema od Y,0; do ¢vrstog rastvora (Yo sLags)2,03 dopiranih jonima europijuma. U tablici
se nalaze polozaji nivoa 'Fo i 'Fy, baricentar i energija cepanja 'F; nivoa, izraGunate
vrednosti parametara kristalnog polja (B§) i (B%) i jacina kristalnog polja N,. Takode, radi
daljeg tumacenja rezultata i predstavljanja na slici 9.28., u tabeli su navedene vrednosti za

jonske pre¢nike svih sistema koji su izraCunati prema slede¢oj formuli:

Tavg = xr(V3*) + yr(La®*) + zr(Eu®"), (8.2)

gde su x, y iz udeli odgovarajucih jona u strukturi.
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8. Rezultati i diskusija

Tabela 8.7. Relevantni podaci za raCunanje jacine kristalnog polja sistema sistema od

¢istog Y203 do ¢vrstog rastvora (Yo sLags)203 dopiranih jonom europijuma

Y,0; (YooLag1)> (YosLao2):03 (YosLap3):03  (Yoelags)0s  (Yoslags),O3

Dy—'Fo [nm] 579,95 580,00 580,00 580,00 580,00 580,25
o TE 586,70 587,00 587,10 587,20 587,25 587,92

R
[0] : 59240 592,50 592,58 592,22 592,00 592,35
nm

598,80 599,00 598,87 598,60 598,36 598,06

Baricentar
, B 368 372 373 368 364 367
Fi[em™]
A E CDy—'F))

1 350 341 335 324 316 303
[em™]
B2 [em™] =27 -42 -45 -59 71 -78
B2 [em™] 703 -696 -683 -662 -645 -602
N, [em™] 1575 1560 1531 1483 1446 1355
Tave [A] 9,03525 9,11775 9,24975 9,38175 9,51375 9,64575

Na slici 8.28. (a—c) prikazane su zavisnosti maksimalnog cepanja 'F; nivoa (AE) u
odnosu na: parametar reSetke, izratunatog poluprecnika katjona i jacine kristalnog polja.
Rezultati prikazani belim kvadratima za (YxLax),0s:Eu (x = 0,1; 0,2; 0,3; 0,4) su u dobroj
saglasnosti sa linearnom zavisno$¢u AE u odnosu na date parametre niza europijumom
dopiranih poznatih kubi¢nih biksbitnih oksida (koji su prikazani crnim kvadratima) Sc,0s,
Iny0;, Luy03, Y2035, Gdy05 [25] 1 (YosLaos)20s [28]. Dok vrednosti AE opadaju sa
porastom vrednosti parametra reSetke i poluprecnika katjona, one rastu sa porastom
vrednosti jacine kristalnog polja. Kao $to se moze videti, dobijene vrednosti AE za niz
ispitivanih ¢vrstih rastvora La,03;—Y,0; sistema pokazuju iste karakteristike kao 1 poznate
seskvioksidne, biksbitne matrice. Dobijena slaganja dodatno potvrduju rezultate XRD
analize, koja pokazuje na Cvrsti rastvori nanocestica La,O3;—Y,0; kristaliSu u kubi¢noj
biksbitnoj strukturi do 50% udela La,0Os. Takode, na slici 8.28. (d) se vidi odli¢no slaganje
izraCunate jacine kristalnog polja sa parametrom reSetke, koji opada od Sc,0O3 do kubi¢nog
biksbitnog ¢vrstog rastvora (Yo sLaos)203, 1 odgovara porastu prosecne RE-O udaljenosti

udaljenosti.
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Slika 8.28. Graficki prikaz vrednosti cepanja (AE) 'F, nivoa u zavisnosti od: (a) parametra
reSetke, (b) poluprecnika katjona i (c) jacine kristalnog polja (Ny); kao i (d) jaine
kristalnog polja (N,) od parametra resetke za Eu’" u kubi¢nim biksbitnm oksidima, crni

kvadrati [25,28], beli kvadrati [6]

Na osnovu dobijenih slaganja, mogu da se postave semi-empirijske jednacine koje
povezuju strukturne (a, r) i fotoluminescentne parametre (AE, N,), dobijene interpolacijom

rezultata prikazanih na slici 8.28:
AE [em™]=1770 - 133 x a [A];

AE [em™]=980 - 7.0 x r [pm];
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AE [em™] =22+ 0.20 x N,[em™];
N, [em™]= 8700 — 660 x a [A],

Iz Cega sledi jednostavna semi-empirijska jednacina kojom se povezuje parametar

reSetke kubi¢ne matrice sa energijom cepanja 'F; emisije jona europijuma:

— 1 -1
a[A] = 133083 — = AF [em™], (8.3)

koja se moze primenjivati na celu grupu kubi¢ne seskvioksidne grupe jedinjenja.

8.4. Cvrst rastvor La,0;-Y,0; sa udelom 50% La,0s dopiram jonima
samarijuma, LaYO;;:Sm3+

Uzorak LaYOs: 0,3 at% Sm’" napravljen je metodom polimerno-kompleksnog
rastvora. Koncentraciono gaSenje emisije i vremena Zivota jona Sm’" se javlja na znatno
nizim sadrzajem dopanta nego §to je to slu¢aj za jon Eu*" [11]. Zbog toga je uzorak dopiran
jonima Sm’" koncentracije 0,3 at% u odnosu na sve prisutne atome, §to je optimalna
koncentracija za intenzivnu emisiju i optimalno za vreme Zivota karakteristi¢nog ‘Gsp, —

%H,/, prelaza [29,30]. Uzorak u obliku praha je karakterisan rendgenostrukturnom analizom.
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Slika 8.29. Rendgenostrukturni difraktogram (Yo,5La0,5)203:Sm3 " uzorka. Difrakcioni
maksimumi su indeksirani u skladu sa JCPDS karticom 41-1105 kubi¢nog Y,0;

Na slici 8.29. prikazan je difraktogram za dati uzorak, gde su maksimumi
indeksirani na osnovu JCPDS kartice broj 41-1105 (Y,03). XRD analiza je potvrdila da
uzorak kristali$e u kubi¢noj strukturi biksbitnog tipa, prostorne grupe Ia3, formirajuéi ¢vrsti
rastvor La,03—Y,0;3 sa udelom 50% La,O;. Veli¢ina kristalita od 57,55A procenjena je
Debay-Sherrer-ovom formulom koriste¢i Sirinu na polu-visini najintenzivnije (222)
refleksije. Parametar redetke a=11.006 A procenjen koriste¢i PowderCell 2.4 softver.
Dobijene vrednosti veli¢ine kristalita i parametra reSetke uzorka su veoma slicne
vrednostima dobijenim za uzorak iste matrice dopirane jonima europijuma, gde je a=11.018

A.

Na slici 8.30. prikazan je eksitacioni spektar kubi¢nog LaYOs;:Sm’™ meren na

sobnoj temperaturi dobijen talasnom duzinom pobudivanja Aey,, = 606 nm.
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Slika 8.30. Ekscitacioni spektar kubi¢nog LaY03:Sm3+, Aem= 606 nm

Posto je energija procepa za jon samarijuma izmedu °Fyy» i ®Hs) relativno male
energije, ~6,700 cm™' [31], znadajan broj linija u ekscitacionom spektru poti¢e od velikog
broja mogucih prelaza izmedu visSih i nizih energetskih nivoa. Za apsolutno odredivanje
energija svih prelaza bila bi potrebna detaljna studija za jon u datom kristalnom okruzenju
kao §to je to uradeno za samarijum u itrijum-aluminijum-garnetu (Sm>:Y3Al50},) [32]. Na
slici 9.30 oznacene su linije koje dominantno poticu od *Hopp — 4L17/2, *H.p — 4P5/2, °H)
— “Fan, "Hrp = P, “Hrp — “Psa, *Hay > *Fspo, "Hap — Lo, “Hrp — Tz, “Hrp — s
i *"Hy, — “Gy prelaza [33-35].

Posto je elektronska konfiguracija jona Sm’* tipi¢na za jone retkih zemalja, gde je
delimi¢no popunjena 4f orbitala zatiéena od uticaja okruZenja popunjenim 5s* i 5p°
orbitalama, ofekuje se da ¢e emisioni spektra imati oStre intenzivne maksimume koji
odgovaraju karakteristi¢nim prelazima jona Sm>". Emisija jona Sm’" (4f°) se sli¢no kao i
kod jona Eu’" nalazi u narandZasto-crvenoj spektralnoj oblasti jer dominantno potie od
prelaza sa 4G5/2 pobudenog nivoa na osnovno stanje ®Hs), i vise nivoe °H; (J>5/2), sa

intenzivnom emisijom u opsegu 600—625 nm (sl. 8.31).
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Emisioni spektar kubi¢nog LaYO3:Sm®" meren je na temperaturi 10 K sa talasnom

duzinom pobudivanja Aey.. = 477 nm prikazan je na slici 8.31.
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Slika 8.31. Emisioni spektar kubi¢nog LaY03:Sm3+, Aex =477 nm

Obelezeni su karakteristi¢ni prelazi sa baricentrima na 575,49 nm (4G5/2 — 6H5/2), 619,23

nm (*Gs, — °Hyp), 663,05 nm (‘Gs, — “Hop), 724,02 nm (*Gsp — °Hyi) i 805,73 nm

(4G5/2 — 6H13/2). Prelazi na 6H11/2 1 6H13/2 u odnosu na niZze nivoe znacajno manjeg

intenziteta tako da su optimizacijom parametara merenja pojacani i kao takvi prikazani kao

ubaceni delovi na slici.

Iz eksperimentalno dobijenih polozaja ekscitacionih i emisionih maksimuma

e X . . . 3+ .y . . v
odredene su energije Starkovih nivoa jona Sm” u kubi¢nom biksbitnom ¢vrstom rastvoru

(YosLaos)203:0,3 at% Sm’", Dobijene vrednosti su shematski prikazane na slici 8.32.
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Slika 8.32 Dijagram energetskih nivoa jona Sm®" u kubi¢noj LaY O3 matrici
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Na levom delu slike prikazane su sve dobijene vrednosti energija, dok su na desnom delu

prikazane energije dobijene polozajima linija iz emisionog spektra snimanog na 10 K, radi

vece ostrine linija i boljeg odredivanja maksimuma.

.- 4 . . + . . . .
Vreme Zivota pobudenog *Gsp nivoa jona Sm’" odredivana je i na sobnoj

temperaturi 1 na 10K talasnom duzinom ekscitacije 477 nm na talasnoj duzini

. o y o < . 6
najintenzivnije narandzasto-crvene emisije 606 nm Sto odgovara prvom maksimumu °"Hy,

nivoa.
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Slika 8.33. Zavisnost logaritma intenziteta emisije uzorka (Yo sLas)203:0,3 at% Sm>" od

vremena nakon pobudivanja

Na slici 8.33. prikazano je linearna interpolacija logaritmovane vrednosti intenziteta
emisije u odnosu na vreme nakon pobudivanja. Dobijena vrednost od oko 1,5 ms na 10 K
odgovara vrednosti dobijenoj na sobnoj temperaturi. Dobijena vrednost vremena Zivota je
veéa od vrednosti za Y,03:Sm’" (1,0 ms) dobijen metodom sagorevanja pri kojoj je kristalit
bio ve¢i (38 nm) [30], a u saglasnosti sa nanokristalini¢nim Y,03:Sm”" (1,6 ms) [29]. Usled
prisustva lantana u matrici, dobijeni kristalit je znadajno manji od ¢istog Y,03:Sm’" koji je
dobijen sliénim metodama. Vise vrednosti vremena Zivota emisije jona u nanokristalima u
odnosu na kompaktne materijale moze se pripisati promeni u indeksu refrakcije samog
materijala, Sto je prvi predlozio Melcer sa saradnicima, a dato je formulom 4.1. [36]. Usled
veoma male Cestice 1 zna¢ajnog odnosa povrSine u odnosu na zapreminu cestice, uvodi se
efektivni indeks prelamanja samog materijala u koji se unosi korekcija za vazduh ¢iji je
indeks prelamanja n=1, §to je znacajno manje od indeksa refrakcije za Y,0s3 (n=1,79) i
La,0O; (n=2,013). Po Melcerovoj formuli indeks refrakcije je obrnuto srazmeran

radijativnom vremenu Zivota, $to je u saglasnosti sa dobijenim duZim vremenima Zivota

nanokristalnih uzoraka.
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9. Zakljucak

Zadatak ove teze, da se sintetiSu i okarakteriSu novi materijali na bazi Cvrstih
rastvora LayO3;—Y»,03 dopiranih jonima europijuma 1 samarijuma, dao je kako
fundamentalni doprinos nauci, tako i moguénost prakticne primene. Optimizovanom
metodom sagorevanja polimerno kompleksnog rastvora (PCS), koja podrazumeva upotrebu
polimera kao helatnog sredstva i ujedno goriva koje omogucava dobijanje finalnih
proizvoda na dovoljno niskoj temperaturi za formiranje nanokristalita, razvijena je nova
metoda sinteze za dati sistem. Dobijanjem nanocestica omogucilo je kristalizaciju uzoraka
u zeljenoj fazi i dobijanje novih fosfora kubicne strukture. Metoda omogucuje odli¢no
iskoriS¢enje polaznih supstanci sa kvantitativnim prinosom dobijenih materijala ¢ime
pokazuje potencijal za komercijalno, industrijsko dobijanje materijala. Dobijenom
kubi¢nom strukturom, dati materijali mogu biti potencijalni prekursori za transparentne
keramike.

Istrazivanja u okviru teze radena su sistematski, ispituju¢i detaljno sve bitne
karakteristike, pocevS§i od prekursora do finalnih proizvoda. Tako je sintetisano i
okarakterisano vise sistema, od pocetnih itrijum(IIl)-oksida (Y,Os3) i lantan(IIl)-oksida
(Lay03) dopiranih jonom europijuma, do sistema ¢vrstih rastvora sa razli¢itim udelom
komponenata (Y;xLax),03 (x = 0,1-0,5). Ceo sistem Cvrstih rastvora dopiran je jonima
europijuma a finalni proizvod sa maksimalnim udelom lantan(Ill)-oksida dopiran je 1
jonima samarijuma. Znaajan osvrt dat je i na formiranju lantan-hidroksida usled
hidratacije lantan-oksida, gde dobijeni rezultati mogu potpuno otkloniti nedoumice i
potencijalne greske u masovnoj upotrebi ovog oksida.

Rendgenostrukturnom analizom prahova dobijenih PCS metodom pokazano je da
matrica Y,0; kristalide u kubi¢noj strukturi biksbitnog tipa, prostorne grupe Ia3, dok
matrica LayO; kristaliSe u heksagonalnoj strukturi prostorne grupe P3ml. Stajanjem u
vlaznoj atmosferi matrica La,O; u potpunosti prelazi u La(OH); koji kristaliSe u

heksagonalnoj strukturi prostorne grupe P63/m. Pravljenjem serije Cvrstih rastvora (Y.
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xLax)203 (x = 0,1-0,5), La,O5 se potpuno rastvara u Y,Os, tako da ¢vrsti rastvori kristaliSu
u kubi¢noj strukturi biksbitnog tipa, prostorne grupe Ia3.

Karakterizacija svih faza sinteze tokom PCS metode pracena je infracrvenom
spektroskopijom sa Furiejovom transformacijom, gde su identifikovane frekvencije svih
molekulskih vrsta tokom i nakon sinteze.

Skanirajuéom  elektronskom  mikroskopijom i  energetsko-disperzionom
spektroskopijom X-zraka (EDX), zajedno sa tehnikom elementarnih mapa, analizirana je
morfologija, sastav i homogenost distribucije elemenata u uzorcima. Pokazano je da su
sintetisani materijali na mikronskom nivou aglomerati manjih Cestica u veée sa
karakteristicnim ,,sunderastim“ izgledom. Sastav 1 cistoéa materijala je potvrdena
prisustvom samo sastavnih elemenata koji su homogeno rasporedeni.

Transmisionom elektronskom mikroskopijom ispitana je morfologija i struktura
sintetisanih materijala na nanometarskom nivou. Sa aglomerisanih kristalnih nanocestica
veli¢ine od 5 do 50 nm elektronskom difrakcijom je potvrdena lokalna kristalna struktura.
Prstenasti elektronski difrakcioni profil ukazuje na polikristalini¢an praskasti uzorak
kristalne strukture kubi¢nog C—tipa na nano-nivou.

Fotoluminescentnom spektroskopijom ispitane su opticke osobine trovalentnih jona
europijuma i samarijuma u razli¢itim matricama. Fotoluminescentni emisioni spektri svih
uzoraka jasno pokazuju karakteristicne linije koje poti¢u od spin zabranjenih f-f prelaza
jona retke zemlje. Merenjem emisione kinetike *Dy i D) nivoa jona europijuma ispitana su
svojstva sintetisanih materijala. Veoma visoke vrednosti vremena Zivota Dy nivoa za
europijum u ¢vrstim rastvorima La,0s—Y,0; dobijene u svim uzorcima ukazuju na veoma
mali udeo neradijacionog transfera energije. Dobijene visoke vrednosti D, nivoa ukazuju
da su u svim materijalima kros-relaksacioni efekti skoro potpuno odsutni Sto potvrduje
homogenu distribuciju europijumovog jona kroz matrice. Odredene su energije Starkovih
nivoa jona Eu’” i Sm’" u kubi¢nom biksbitnom &vrstom rastvoru YLaOs. Jon Eu’
upotrebljen je kao strukturna proba pomocu koje su odredeni parametri kristalnog polja
lokalnog okruZenja. Dobijene vrednosti uporedene su sa poznatim vrednostima drugih

biksbitnih matrica. PredloZena je semi-empirijska jednacina kojom se povezuje parametar
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refetke kubi¢ne matrice sa energijom cepanja 'F; emisije jona europijuma koja se mozZe
primenjivati na celu grupu kubicnih seskvioksidnih jedinjenja.

Rezultati ove doktorske disertacije pokazali su da se metodom polimerno
kompleksnog rastvora dobijaju strukturno definisani €isti 1 meSoviti nanokristalini¢ni oksidi
itrijuma i lantana dopirani europijumom i samarijumom. Oba dopanta u potpuno novoj
kubi¢noj matrici YLaOs efikasno apsorbuju energiju iz UV/VIS oblasti sa intenzivnom
emisijom svetlosti u crvenoj oblasti iznad 600 nm. Nanokristalinicna kubi¢na matrica
predstavlja potencijalno efikasan prekursor za dobijanje transparentne keramike, Sto

zajedno sa njenim fotoluminescentnim osobinama daje moguénost za nove fosfore.
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Prilog 1.
N3jaBa o ayropcTBY

ITornucanu Becua P. hophesuh

Opoj unaekca 313/07

N3sjaBibyjem
Ja je TOKTOpCKa AucepTaluja mojx HacaoBOM
CuHTe3a 1 onTHYKa KapekTepu3zauuja cucrema La,0;—Y,0; nonupaHor jouuma eyponujyma

U camMapujyma

® PpE3yJTaT COIICTBCHOI UCTPAKMBAYKOT pajaa,

e Jla MpeioKeHa JucepTalyja y LeJWHM HU y JeNOBMMa HHje Ouna TNpeayiokeHa 3a
nobujame OMII0 KOje TUIUIOME MpeMa CTYAHjCKAM IMporpaMuMa JPYTHX BHUCOKOITKOJICKHX
yYCTaHOBA,

® J1a Cy pe3yJITaTh KOPCKTHO HABCACHU U

® J1a HECAM KPIIMO/Ja ayTopcKa MpaBa U KOPUCTHO MHTENEKTYalHy CBOJHHY IPYTHX JIUIA.

IHoTnuc foxkTOpaHTa

VY Bbeorpany,
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Prilog 2.

N3jaBa 0 HCTOBETHOCTH IITAMIIAHE H €JIEKTPOHCKE Bep3Hje TOKTOPCKOT
pana

Nwme u ipe3ume aytopa Becna P. HBopheruh

Bpoj ungexca 313/07

Crynujcku nporpaMm Pusndka xeMuja HaHOMaTepHjaia

Hacnos paga CHHTE3a U ONTHYKA KapekTepusanuja cucrema La,O3—Y,03; nonupaHor

JOHMMA eyPOIIjyMa U caMapujyma

Menrop Prof. Dr Ivanka Holclajtner-Antunovié

ITornucana Becna P. Bophesuh

U3jaBibyjeM 1a je mramiaHa Bep3ja MOT JOKTOPCKOI pajia UCTOBETHA EJICKTPOHCKO] BEP3HUjU KOjY
caMm mpeaao/ia 3a 00jaBJbUBafbe Ha mMopTany JIMrHTATHOr pemo3uTOopHjymMa YHHUBep3UTETa Y
Beorpany.

Jlo3BosbaBaM fa ce o0jaBe MOjU JIMYHH TOZAANM BE3aHH 3a JNOOHjame aKaJeMCKOT 3Bama JOKTOpa
HayKka, Kao IITO Cy UMe U TIpe3nuMe, TOJIMHA U MeCTO pohema u 1aTyM onOpaHe paaa.

OBM JIMYHM TOJAUM MOTY ce O0jaBUTH Ha MPEXKHUM CTpaHUIaMa OUTHTaJIHe OnOnHoTeke, y
EJIEKTPOHCKOM KaTaJIOTy W y IyOMuKanujama YHuBep3utera y beorpany.

IMoTnuc noxkTopanTa

VY Bbeorpany,
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Prilog 3.
N3jaBa o kopunthewy

Oenawhyjem YHuBep3nteTcky 6mbnuorteky ,CBeTto3zap MapkoBuh® ga y [OurutanHu
penosuTopujym YHuBepsuTeta y beorpagy yHece Mojy OOKTOpPCKY AucepTauujy nop
HacrnoBoM:

CuHTe3a M onTHYKA KapekTepu3anuja cucrema La,0;—Y,0; nonupaHor jounMa eyponujyma

U camMapujyma

Koja je Moje ayTopcKo geno.

OuncepTaumjy ca cBMM npunosmma npegao/na cam y enekrpoHckom dopmaTty norogHoMm 3a
TpajHO apxuBupat-e.

Mojy OOKTOpCKY AucepTauujy noxpaweHy y AurutanHu penosvtopujym YHuBepsuteTa y
Beorpagy mory ga kopucte CBW Koju nowTyjy ogpeanbe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nnueHue KpeatumeHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ognyymo/na.

1. AyTopcTBO

2. AyTOpCTBO - HEKoMepumjariHo

3. AyTopcTBO — HEKOMepUujanHo — 6e3 npepage

4. AyTOpCTBO — HEKOMEpPLNjanHo — AennUTn Nog UCTUM ycnoBuMa
5. AytopctBo — 6e3 npepage

6. AyTOpCTBO — AEeNMTM Nog UCTUM ycnoBuma

(Monumo pa 3aoKpyxuTe camo jedHy OA LWecCT NOHyHeHnX nuueHuUmn, Kpatak onnc nuueHLm
Aart je Ha nonehuHu nucra).

MoTnuc pokKkTopaHTa

Y Beorpagy,
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