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REZIME

Luminescentna termometrija koristi temperaturno zavisnu emisiju svetlosti za merenje
temperature na daljinu. Dy** jon je utvrden kao perspektivan jon za visokotemperaturne sonde, ali
s obzirom na to da postoji beskonacan broj potencijalnih matrica nemoguce je konvencionalnim
putem naéi onu sa najboljim performansama. Razlog tome je Sto tradicionalna termometrija
podrazumeva merenje spektara na vise temperatura i kompleksnu obradu podataka, $to iziskuje
mnogo vremena, energije i sredstava. Dzad-Ofeltov termometrijski model moze predvideti
osetljivosti, ali do sada nije bio eksperimentalno potvrden za Dy** jon. Po prvi put smo se bavili
odredivanjem najbolje matrice za Dy jon za termometriju pomo¢u LIR metode 1 predvidanjem
termometrijskih veli¢ina pomoc¢u Dzad-Ofeltove teorije. Dodatno, u analizu smo ukljucili 1 3.
termalizovani nivo Dy ¢ija primena na visokim temperaturama dovodi do zna¢ajnog povecanja
osetljivosti.

Pozicije energijskih nivoa, vrednosti indeksa prelamanja, DzZad-Ofeltovi parametri
intenziteta, Slaterovi integrali, kao 1 parametri spin-orbitalne sprege, su uzeti iz literature za 27
Dy*" dopiranih materijala (5 kristala i 22 stakla). IstraZivani su samo prelazi koji se koriste za
termometre koji se zasnivaju na odnosu intenziteta luminescencije (LIR) Bolcmanovog tipa
(prelazi sa tri termalizovana nivoa *Fop, *Iisn i “Gii2 na osnovni nivo). Redukovani matri¢ni
elementi ova tri prelaza su izracunati pomocu Slaterovih integrala 1 parametara spin-orbitalne
sprege 1 uporedeni su sa najceSce koriS¢enim vrednostima iz Karnalovih tabela. Poredenje Dzad-
Ofeltovih parametara pokazalo je manju varijaciju Qs parametra, vezanog za rigidnost, u kristalnim
matricama nego u staklima, a suprotno je primec¢eno za {4 parametre. Performanse LIR-a su
simulirane DZad-Ofeltovim termometrijskim modelom za svaki materijal konvencionalnim LIR-
om 1 LIR-om koji koristi tre¢i termalizovani nivo. Poredenjem predvidenih veli¢ina u
luminescentnoj termometriji otkriveni su Dy** dopirani kristali i stakla ¢ija termometrijska
primena najviSe obecava.

Radi testiranja poklapanja rezultata predvidenih Dzad-Ofeltovim termometrijskim
modelom 1 eksperimentalno dobijenih rezultata konvencionalne termometrije, koris¢ena je dobro
poznata Dy dopirana matrica CaYAlO4:Dy**. Cista faza CaYAlO4:Dy*" praha je sintetizovana
putem modifikovane Pechini metode. Fotoluminescentni spektri su snimani od 300 do 600 K.
Odnos intenziteta luminescencije je procenjen koriste¢i “I1s» i *Fon nivoe. Eksperimentalno
dobijene vrednosti termometrijskih parametara i osetljivosti su pokazale odlicno slaganje sa onim
dobijenim Dzad-Ofeltovim modelom, ukazujuéi na potencijalnu primenu DZad-Ofeltovog modela
za brzu procenu termometrijske perspektive Dy** dopiranih luminescentnih senzora. Maksimalne
apsolutne i relativne osetljivosti su ~0.001 K na 600 K i ~1.4% K! na 300 K, redom. Optimalni
temperaturni opseg za CaYAIO4:Dy*" sondu je od 370 do 616 K.

Kljuéne reci: DZad-Ofelt, fotoluminescencija, termometrija, disprozijum
Naucna oblast: Fizika
UZa naucna oblast: Primenjena fizika
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ABSTRACT

Luminescence thermometry uses temperature-dependent emission of light for remote
sensing. Dy*" is established as a perspective ion for high temperature probes, but given that there
is an infinite number of potential hosts it is impossible to find conventionally the one with the best
performance. The reason behind this is that traditional thermometry involves measuring spectra at
multiple temperatures and complex data processing, which requires a lot of time, energy, and
resources. Judd-Ofelt thermometric model can predict sensitivities, but it has not been
experimentally validated on Dy*" ion so far. For the first time, we dealt with the determination of
the best Dy ion matrix for thermometry using the LIR method and the prediction of thermometric
quantities using the Judd-Ofelt theory. In addition, we included in the analysis the 3rd thermalized
level of Dy, the application of which at high temperatures leads to a significant increase in
sensitivity.

Energy level positions, refractive index values, Judd-Ofelt intensity parameters, Slater
integrals, and spin-orbit coupling parameters were taken from the literature for 27 Dy*" doped
materials (5 crystals and 22 glasses). Investigated were only the transitions that are used for the
Boltzmann-type luminescence intensity ratio (LIR) thermometers (transitions from the three
thermalized levels “Fop, “I1s» and *Gii2 to the ground level). Reduced matrix elements of these
three transitions were calculated from the Slater integrals and spin-orbit coupling parameters and
they are compared to the most frequently used values from Carnall’s tables. The comparison of
Judd-Ofelt parameters showed the smaller variation of the Qg, related to rigidity, in crystal hosts
than in glasses, and the opposite was observed for the 4 parameters. LIR performances were
simulated by the Judd-Ofelt thermometric model for each material by the conventional LIR and
the LIR that exploits the third thermalized level. The comparison of the predicted figures of merit
in luminescence thermometry revealed the most promising thermometric Dy** doped crystals and
glasses.

To test the agreement between the results predicted by the Judd-Ofelt thermometric model
and the experimentally obtained results of conventional thermometry, the well-known Dy doped
matrix CaYAIO4:Dy*" was used. Pure phase CaYAlO4:Dy*" powder was synthesized via the
modified Pechini method. Photoluminescence spectra were taken from 300-600 K. Luminescence
intensity ratio was estimated using “I;s» and *Fop levels. Experimentally obtained thermometric
parameters and sensitivities showed an excellent matching with those obtained from the Judd-
Ofelt, indicating the potential application of the Judd-Ofelt model for fast assessment of Dy>*-
doped luminescent sensor thermometric perspective. The maximum absolute and relative
sensitivities are ~0.001 K' at 600 K and ~1.4% K™'at 300 K, respectively. The optimum
temperature range for the CaYAlO4:Dy** probe is from 370-616 K.

Keywords: Judd-Ofelt, photoluminescence, thermometry, dysprosium
Scientific field: Physics

Research area: Applied physics
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1. Uvod

1.1. Rendgenska difraktometrija

Rendgenska difraktometrija (XRD) je nedestruktivna tehnika koja daje detaljne
informacije o kristalografskoj strukturi, hemijskoj kompoziciji, i fizickim karakteristikama
materijala [1]. Ova tehnika se tradicionalno koristi za analizu balk uzorka, ali sa pojavom novih
optickih sistema analiza tankog filma takode moze da se izvede koriS¢enjem ove tehnike [2]. Ova
tehnika se zasniva na Bragovom zakonu koji definiSe uslove za nastanak difrakcionih maksimuma
rendgenskih zraka na kristalnoj strukturi. Uslov za dobijanje maksimalnog intenziteta glasi:

2dmkpsin® = n-A (1.1.1)

gde je d ekvidistantno rastojanje izmedu kristalografskih ravni, 6 ugao izmedu upadnog zraka i
ravni od koje se zrak odbija odnosno polovina ugla izmedu upadnog i reflektovanog zraka, n red
difrakcije, a A talasna duZina zraka. Milerovi indeksi su oznaceni sa A, k i/ 1 predstavljaju cele
brojeve koji odreduju ravan kristala.

Difraktogram praha predstavlja rezultat snimanja nekog polikristalnog materijala na
difraktometru odnosno predstavlja rezultat interakcije rendgenskih zraka sa polikristalnim
materijalom. Sastoji se od pikova koje odlikuje intenzitet i Sirina na poluvisini. Na apsici
difraktograma se nalazi polozaj pika koji je odreden uglom 26 (°), a na ordinati intenzitet koji je
predstavljen brojnim vrednostima. Pikovi na difraktogramu praha su sve S§iri, Sto je stepen
kristaliniteta nizi, Sto zna¢i da amorfne materijale odlikuju Siroki pikovi [3,4]. Polozaj maksimuma
je u funkeciji uslova datih Bragovim zakonom, dok intenzitet zavisi od razliCitih faktora.

1.2. Fotoluminescencija

Luminescencija je emisija elektromagnetnog zraCenja, pretezno vidljive svetlosti, koja
sledi posle prethodne apsorpcije energije [5]. Postoji viSe vrsta luminescencije, a prefiks u nazivu
ukazuje na metod kojim je izazvano pobudivanje. Fotoluminescenciju izaziva opticka ekscitacija,
1 u zavisnosti od elektronske konfiguracije pobudenog stanja i emisione putanje, deli se na
fluoroscenciju i1 fosforoscenciju. Prelazi izmedu dva elektronska stanja istog multipliciteta (npr. sa
singletnog na singletno stanje), su dozvoljeni, odnosno statisti¢ki imaju veliku verovatnocu za dati
proces i njih nazivamo fluoroscencijom. Pobudena stanja su u ovom slu€aju kratkoZiveca, reda
veli¢ine od 10* do 107 s. Iz tog razloga se stvara utisak da prilikom prekida pobude dolazi do
istovremenog gasenja emisije svetlosti. Za razliku od fluoroscencije, kod fosforoscencije elektron
mora promeniti spin stanja (npr. iz tripletnog u singletno stanje). Ovo je nedozvoljeni prelaz, pa
duze traje (od 10 s do nekoliko minuta ili ak sati). Zbog toga se moze uociti da prekidom pobude
fosforoscentni materijal 1 dalje svetli. Fluoroscencija i fosforoscencija se mogu meriti putem
opticke spektroskopije ako je energija prelaza izmedu 1.113.8 eV.

1



1.2.1. Mehanizam fotoluminescencije

U optickoj spektroskopiji, za ilustrovanje mehanizma fotoluminescencije ¢esto se koristi
dijagram Jablonskog (Ilustracija 1). Nazvan je po poljskom fizi¢aru Aleksandru Jablonskom, koji
ga je predlozio tridesetih godina proslog veka da bi pruzio vizuelni prikaz i teorijski okvir za
razumevanje energijskih prelaza i procesa vibracione relaksacije koji se javljaju u molekulima
nakon apsorpcije svetlosti. Ako se molekuli nalaze u gasovitom stanju, pored elektronskih 1
vibracionih, javljaju se i rotacioni prelazi, ali fluorometri nemaju dovoljnu rezoluciju za njihovu
detekciju, stoga nisu prikazani na dijagramu.

Jablonski Energy Diagram
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llustracija 1. Energijski dijagram Jablonskog radijativnih i neradijativnih procesa’

! [lustracija preuzeta sa: https://micro.magnet.fsu.edu/primer/java/jablonski/jabintro/index.html



Pri apsorpciji svetlosti molekul prelazi sa osnovnog singletnog stanja na jedno od
pobudenih elektronskih stanja istog multipliciteta (S1, Sz,...) i neko pobudeno vibraciono stanje.
Ako se molekul ekscitovao na pobudeni nivo Sz, on ¢e putem interne konverzije, za vrlo kratko
vreme (~1072 s), predati energiju okolini i pre¢i na neki vibracioni nivo prvog pobudenog
singletnog stanja (S1). Brzina interne konverzije je obrnuto proporcionalna energijskoj razlici
izmedu dva elektronska stanja. Zatim, u procesu vibracione relaksacije (~107? s), putem sudara
sa susednim molekulima pri uspostavljanju termicke ravnoteze, oscilatorna energija molekula se
takode gubi i1 on ostaje sa nultom oscilatornom energijom odnosno prelazi na nulti vibracioni nivo
prvog pobudenog elektronskog stanja (S1). 1z tog stanja molekul moze preéi na osnovno singletno
stanje uz emisiju fotona (fluoroscencijom) ili neradijativnim procesom (singletno gasenje).
Radijativni prelaz S1— So je dozvoljen po spinu (stanja su istog multipliciteta) i1 brzo se odvija
nakon ~10? s. Druga moguénost je da, pri poveéanoj singlet-triplet interakciji, molekul prede
medu-sistemskim prelazom na vibracioni nivo iste energije koji pripada elektronskom stanju
razli¢itog multipliciteta (T1). Ovaj prelaz je u principu zabranjen zbog zakona odrzanja spinskog
momenta impulsa; ipak, spin-orbitalno sprezanje izmedu spinskog momenta impulsa 1 orbitalnog
momenta impulsa delimi¢no ga omogucava. Posle ovog prelaza molekul ée veoma brzo (~107"?
s), kroz proces vibracione relaksacije, pre¢i na osnovni vibracioni nivo prvog pobudenog tripletnog
stanja T1. Dalje, sa stanja T na stanje So, molekul moze da prede radijativno (fosforoscencijom).
Kako je prelaz iz tripletnog u singletno stanje zabranjen pravilima izbora, odnosno njegova
verovatnoca je jako mala, stanje T je metastabilno 1 jako se sporo prazni. Fosforoscencija koja se
javlja u prelazu T—So naziva se -fosforoscencijom. Takode, molekul moze preci sa stanja T na
stanje So tripletnim gasenjem (neradijativno). Neradijativni procesi zbog relativno dugog vremena
Zivota (od 10 do 10 s) se efikasnije takmice sa fosforoscencijom, nego sa fluoroscencijom [6].

Apsorpciji, fluoroscenciji i fosforoscenciji odgovaraju odredeni elektronski spektri. Zbog
odredenih gubitaka energije pre fluoroscentne emisije, fluoroscentni spektar je pomeren ka ve¢im
talasnim duzinama od apsorpcionog (Stoksov pomeraj).

1.2.2. Konfiguraciono-koordinatni dijagram

U ¢vrstim telima veoma je uobicajeno detektovanje spektralnih traka umesto izolovanih
apsorpcionih ili emisionih linija. Sirinu traka u &vrstim telima obja$njava konfiguraciono-
koordinatni dijagram (Ilustracija 2). Pri malim pomeranjima, centralni jon se priblizno ponasa kao
harmonijski oscilator. Elektronska stanja su prikazana parabolama, a apsorpcija i emisija
vertikalnim linijama. Horizontalnim linijama na dijagramu prikazani su vibracioni nivoi, pri ¢emu
je energijska razlika izmedu njih oko 100 cm™ [7]. Kod ovog, pojednostavljenog, modela koristi
se samo jedna vibraciona koordinata, koja se naziva koordinaciona koordinata, a dijagram ima za
cilj prikazivanje prelaza i relativnih pozicija elektronskih nivoa. Ravnotezno rastojanje izmedu
centralnog jona i liganda oznaceno je sa Ro. Ordinata E predstavlja energiju sistema aktivator-
ligand, dok R oznafava meduatomsko rastojanje koje definiSe konfiguraciju liganda. Apsorpcija 1
neradijativni relaksacioni procesi su prikazani na Ilustracija 2(a). Emisija se odvija kao prelaz
centra sa najnizeg vibracionog nivoa ekscitovanog stanja na osnovno stanje (Ilustracija 2(b)). Na
0 K, bice prisutan samo 0-0 prelaz, ali na viSim temperaturama, vibraciono sprezanje dovodi do
toga da elektronski prelazi od strane svih centara formiraju ekscitacione i emisione trake u



neprekidnom opsegu vrednosti energije. Energijska razlika izmedu apsorpcione i emisione trake
naziva se Stoksov pomeraj (Ilustracija 2(c)).

Relaxation Relaxation
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N——+—+ 3\__’
2117 —_——
\tet VA w—
‘0\_j 1v—
\ £ R 0
NS R, \‘ R *R
o Rc 0
®) (c)

(a)

llustracija 2. Konfiguraciono-koordinatni dijagram: (a) tri apsorpciona prelaza; (b)
apsorpcija i sledstvene emisije; (c) Stoksov pomeraj [19]

S obzirom na to da kristalno polje slabo uti¢e na lantanoidni jon, pomeranje jona u
konfiguraciono-koordinatnom dijagramu je malo, i spektar se sastoji iz uskih emisionih linija.

1.2.3. Merenje fotoluminescencije

Spektroskopija je disciplina koja se bavi proucavanjem uzajamnog delovanja
elektromagnetnog zraCenja 1 materije. Luminescentna spektroskopija meri radijativne prelaze
izmedu energetskih nivoa luminescentnih centara [8]. Fotoluminescentni spektri se uobicajeno
mere pomocu spektrofluorometara. Pre nego Sto se izvrSi teorijska analiza, dobijeni emisioni i
ekscitacioni spektri se moraju korigovati. Merenje vremena zivota zahteva pulsnu ekscitaciju sa
periodom koji je zanemarljiv u poredenju sa vremenom zivota emisije.

1.2.3.1. Instrumenti

Svi instrumenti za merenje luminescencije sadrze osnovne komponente: izvor svetlosti,
drza¢ uzorka, difrakcionu resSetku, prizmu ili filtere, i detektor. Uzorak za fotoluminescentna
merenja pozeljno je ozraciti Sto idealnijim monohromatskim svetlosnim izvorom. Intenzitet
svetlosti na merenoj talasnoj duzini se dobija pomocu detektora. Ako se samo filteri koriste za
odabir talasne duZzine, instrument se naziva fluorometar. Spektrofluorometri koriste dva



monohromatora u tu svrhu i sposobni su takode za merenje promene intenziteta emisije u
zavisnosti od ekscitacione talasne duzine [9]. Neki instrumenti su hibridi, koji filter koriste za
odabir ekscitacione talasne duzine, a monohromator za odabir emisione talasne duzine [10].

1.2.3.1.1. lzvori svetlosti

Svetlosni izvori koji se uobifajeno koriste u spektroskopiji imaju spektar u vidu
kontinuuma energije Sirokog opsega ili u vidu serije diskretnih linija. U idealnom slucaju trebalo
bi da imaju jednak intenzitet po celom spektru, ali, u praksi, takav svetlosni izvor ne postoji.

U fluorometrima se uglavnom koristi Zivina ili ksenonska lampa [9]. Zivina lampa se moze
koristiti za ekscitovanje fluoroscencije na 254, 302, 313, 546, 578, 6911773 nm.

Mercury Arc Lamp (HBO)

Relative Spectral Radiation

500 600
Wavelength (Nanometers)

Figure 2

700 800

llustracija 3. Emisioni spektar Zivine lampe [13]

Ksenonske lampe su najuobicajeniji izvor svetlosti u spektrofluorometrima zbog njihovog
visokog intenziteta na talasnim duzinama ve¢im od 250 nm [10].
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lustracija 4. Emisioni spektar ksenonske lampe [12]

LED lampe su relativno nov uredaj za ozra¢ivanje uzorka. Mogu ukljucivati varijacije tako
da omogucuju pokrivanje Sirokog opsega UV i IC talasnih duzina. KarakteriSu ih uski i dobro
definisani pikovi, mala cena, visok intenzitet, i lako¢a upotrebe, pa upotreba komercijalnih LED
lampi omogucava jednostavnu i pristupa¢nu izradu mocnih svetlosnih izvora za vrSenje
eksperimenata [11].
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lustracija 5. Spektralni profili LED dioda [12]



Laseri mogu dati vrlo uzak opseg talasnih duzina, i poslednjih godina se belezi porast
njihove upotrebe, uprkos visokoj ceni. Svaki laser pruza jedinstven emisioni spektar.
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llustracija 6. Emisioni spektri kriptonskog i argonskog lasera [13]

1.2.3.1.2. Selektori talasnih duzina

Odabir zeljene talasne duzine moze se izvrSiti putem interferencionih ili apsorpcionih
filtera u slucaju fluorometara. Monohromatori koji se koriste u spetrofluorometrima selektuju
talasnu duzinu uz pomo¢ prizme ili difrakcione resetke, 1 najces¢e se primenjuju u refleksivnom
modu.

1.2.3.1.3. Detektori

Uobicajeni detektori koji se koriste u spektroskopiji su fotomultiplikatori (PMT), diode 1
CCD.
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Anatomy of a Charge Coupled Device (CCD)
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llustracija 8. CCD senzor [140]

Instrumentalna osetljivost moze se izraziti kao odnos signala i Suma instrumenta ili
minimalna vrednost intenziteta koja se moze detektovati. Granica osetljivosti fotomultiplikacione
cevi je odredena tamnom strujom. Spektralni odgovor detektora takode zavisi od talasne duzine



duzine u intervalu od 500 nm do 800 nm.

1.2.3.2. Spektri

Spektri koji se koriste u izucavanju fotoluminescencije mogu se podeliti na tri tipa. Kod
apsorpcionog spektra uzorak se ozracuje svim talasnim duzinama, a talasna duzina od interesa se
prati. Apsorpcioni spektar nam pokazuje koje talasne duZine su apsorbovane od strane rastvora.
Ekscitacioni spektar se koristi za prikazivanje talasnih duzina upadne svetlosti koje su odgovorne
za fluoroscenciju. Materijal je ekscitovan putem grupe uzastopnih talasnih duzina, a fluoroscentna
emisija se obi¢no prati na talasnoj duzini najveceg intenziteta. Emisioni spektar se meri putem
ekscitacije uskim opsegom upadne svetlosti odredene ekscitacionim spektrom, 1 pracenjem
fluoroscencije u zeljenom opsegu talasnih duzina [15].
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llustracija 9. Glavne komponente spektrofluorometra [141]

postoje. Pozadinska luminescencija i signali koji poti¢u od rasejanja i drugih izvora odreduju
granice detekcije. Fotoluminiscentna spektroskopija ima 1-3 reda velic¢ine bolje detekcione granice
u odnosu na apsorpcionu, ali je preciznost i tatnost 2-5 puta manja, zbog Suma izvora 1 drifta, ili
prisustva kontaminatora. Polarizacija ili anizotropija emitovane svetlosti moze takode uticati na
merene intenzitete fluoroscencije, pa se fluoroscentna svetlost najceSce detektuje u pravcu
normalnom u odnosu na ekscitacioni snop. Ovim se minimalizuju doprinosi rasejanja ili zracenja
izvora [10].



1.3. Lantanoidi

Lantanoidi predstavljaju grupu elemenata od lantana do lutecijuma u periodnom sistemu
elemenata [16]. Iako su prvobitno opisani kao retke zemlje nisu svi tako retki [17]. Nazivaju se i
industrijskim vitaminima, zbog njihove ogromne i mnogostrane primene u modernoj nauci i
tehnologiji. Retke zemlje sve viSe postaju neizostavni elementi s obzirom na razvoj novih
materijala, koji na taj nacin privlace sve veée interesovanje za nauku o materijalima [18].

Elektronska konfiguracija atoma lantanoida, vodec¢i racuna o energijama elektrona, data je
opStom formulom:

1s? 252 2p® 3s? 3p°© 4s? 3d'? 4p® 552 4d'° 5p° 652 4" 5d™

pri ¢emu 7z ima vrednosti od 0 do 14, a m moze biti 0 ili 1. [z ove konfiguracije moZemo zakljuciti
da 4f elektroni imaju najmanju energiju veze u atomu i predstavljaju valentne elektrone, odgovorne
za opticke osobine ovih elemenata.

Kada se nalaze u kristalnoj strukturi retke zemlje se najceS¢e nalaze u obliku trovalentnog
jona (RZ*"), §to je i najstabilnije stanje, mada je moguce i dvovalentno stanje (RZ>") [6]. RZ*" joni
imaju maksimalno mogu¢ broj nesparenih elektrona, 1 pokazuju kompleksno magnetno ponaSanje
jer elektroni u nepopunjenim ljuskama daju ukupni magnetni moment [19].

Sa stanoviSta optickih osobina jona lantanoida u kristalu, veoma je vazna radijalna
zavisnost verovatnoc¢e nalazenja 4f, 5s, 5p, 6s elektrona data na Ilustracija 10.
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llustracija 10. Radijalna distribucija naelektrisanja kao funkcija od r za 4f, 5s, 5p i 6s orbitale

[6]
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Vidi se da se 4f elektroni nalaze duboko unutar atoma (jona) zaklonjeni od dejstva
kristalnog polja spoljasnjim Ss, 5p 1 6s elektronima. Odnosno, ova zavisnost predstavlja rastojanje
elektrona od njihovog jezgra, ali takode i rastojanje od okolnih jona kristalne resetke. Sto je
elektron blizi svom jezgru, to je udaljeniji od ostalih jona koji ¢ine kristalnu resetku. Intenzitet
kristalnog polja opada sa rastojanjem, tako da u slucaju lantanoida valentni 4f elektroni se nalaze
na dovoljno velikim rastojanjima od susednih jona, pa mozemo rec¢i da su energetski nivoi u
kristalima veoma sli¢ni kao u slucaju slobodnih jona [6]. S obzirom na to da su 4f elektroni
zaSticeni od uticaja kristalnog polja spoljnim orbitalama, spektralne karakteristike retkih zemalja
ukljucuju uske emisione linije i relativno visoke temperature gasenja luminescencije [20,21].
Naime, ne moze se zanemariti uticaj kristalnog polja na cepanje energetskih nivoa jona lantanoida,
ali je to cepanje za red veli¢ine manje od cepanja usled spin-orbitalne interakcije [6].

Opticke karakteristike lantanoida poticu od unutra$njih 4f elektrona. Verovatnoce 4f-4f
prelaza su osetljive na okruzenje lantanoidnog jona. Emisione boje lantanoida se krecu od UV,
preko vidljive svetlosti do infracrvene oblasti. Trovalentni Eu, Tb 1 Gd imaju najjacu
luminescenciju, koja je posledica dugackog vremena zivota. Gd emituje u UV regiji. Trovalentni
Dy 1 Sm imaju manji fotoluminescentni prinos 1 krac¢e vreme Zivota. Trovalentni Nd, Er 1 Yb imaju
primenu u NIR oblasti. [22]

Energije slobodnog jona su opisane konfiguracijom, termovima i nivoima. Podnivoi se
javljuju kada se slobodni jon nade u spoljasnjem polju (u nasem slucaju to je kristalno polje
matrice). Kulonovo odbijanje izmedu elektrona cepa degeneraciju 4f" elektronske konfiguracije
na LS termove. Termovi se dalje cepaju na J nivoe putem spin-orbitalne interakcije. Ovo stanje
slobodnog jona se prikazuje kao 25"'L;, gde je 2S+1 multiplicitet terma.

U koordinacionom okruZenju, J nivoi se cepaju na podnivoe, koji se nazivaju Starkovi
nivoi, zbog efekta kristalnog polja. Broj mogucih orijentacija orbitala je dat brojem mogucih
vrednosti magnetnog kvantnog broja, 1 iznosi 7 za f orbitale prema (2J+1) pravilu.

Hundovo pravilo moze pomo¢i u proceni osnovnog stanja [19]:
1. term najniZe energije ¢e imati najve¢i multiplicitet,
2. najveca vrednost L,

3. za RZ sa manje od pola popunjenom ljuskom, minimalno J; sa viSe od pola popunjenom,
sa maksimalnim J.

Karakteristi¢ni apsorpcioni i emisioni spektar lantanoida je pripisan prelazima izmedu 4f
nivoa i njihovim o$trim linijama sa oscilatornim ja¢inama koje su uobicajeno reda veli¢ine 10
[23].

41-4f elektricno dipolni (ED) prelazi su zabranjeni prema Laportovom pravilu, dok
magnetno dipolni (MD) prelazi su delimi¢no dozvoljeni. Posledica ovoga je mali intenzit 4f-4f
prelaza. U koordinacionom okruZenju zabranjeni prelazi su delimi¢no dozvoljeni, pa se rezultujuci
prelazi nazivaju indukovani ED prelazi. lako relativni intenziteti u najve¢em broju slucaja
pokazuju zavisnost od vrste okoline, 4{-4f prelazi najc¢eS¢e imaju nepromenjene talasne duZine.

RZ cCesto zahtevaju indirektnu ekscitaciju, tzv. senzitizaciju ili antena efekat [24]. Postoje
dva glavna mehanizma medumolekularnog prelaza energije sa tripletnog stanja liganda na
centralni jon: Dekster (razmena elektrona) i Ferster (dipol-dipol). Dodatno, prelazi sa prenosom
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naelektrisanja postoje, ali oni zahtevaju veée energije i vise su verovatni za Eu®**, Sm**, i Yb** kao
i za druge RZ" [24]. Drugi tip su f-d prelazi, koji iako su dozvoljeni, ipak zahtevaju veée
ekscitacione energije [22].

1.4. Merenje temperature

Procena temperature je vazna kako u nauc¢noj tako i u industrijskoj oblasti, a tacnost njenog
merenja je u nekim slucajevima od najveceg znacaja [25-28]. Mnogi parametri moraju se uzeti u
obzir, kao §to su: preciznost, osetljivost, cena, dinamicki odgovor, opseg itd. [29].

Tehnike merenja temperature mogu biti klasifikovane u zavisnosti od prirode kontakta
izmedu mernog uredaja i medijuma od interesa na [29]:

1. invazivne: merni instrument je u direktnom kontaktu sa medijumom,
2. semi-invazivne: medijum je izmenjen na nac¢in da omogucéava posmatranje na daljinu,
3. neinvazivne: medijum se posmatra na daljinu.

Temperaturni senzori na daljinu su od posebnog znacaja za razli¢ite nau¢ne 1 industrijske
primene (kao Sto su mikrofluidika i nanofluidika, mikroelektronika i nanoelektronika, fotonika i
biomedicina).

1.4.1. Invazivne tehnike

Upotreba invazivne instrumentacije nuzno podrazumeva uticaj na merenu supstancu, s
obzirom na to da termalni kontakt moZe biti postignut adhezijom povrSine glave senzora, ili
insertovanjem u mereni objekat [30]. Na taj naCin se moze promeniti stvarna temperatura uzorka
jer ovakve tehnike zahtevaju toplotni transfer i toplotni ekvilibrijum izmedu senzora i objekta.
Tradicionalni uredaji za invazivno merenje su gasni termometri ili termometri sa teCnosc¢u u staklu.
Gasni termometri mere promenu pritiska ili zapremine inkapsuliranog gasa u cilju odredivanja
temperature. Ta¢nost ovog metoda moze biti vrlo visoka, ali je primena generalno ograni¢ena na
specificne nauc¢ne eksperimente. Termometri sa te¢nos¢u u staklu mogu posti¢i tacnost od 5 mK,
dok je postojeca instrumentalna greska jedino posledica nesavrSenosti postupka izrade [29].
Njihove prednosti su pre svega jednostavna konstrukcija i niska cena [31], ali standardni nedostaci
ukljucuju krhkost stakla, moguénost koris¢enja samo na mestima gde je stub sa te¢noscu vidljiv,
nemoguénost koriS¢enja za merenje povrSinske temperature, nemogucénost ocitavanja sa
udaljenosti 1 nepogodnost za merenje visokih temperatura [32]. Postoji trend menjanja
tradicionalnih termometara sa te€nosc¢u sa alternativnim senzorima [33], npr. bimetalnim trakama.
One mogu postic¢i tacnost od 1 K.

Termoparovi su najrasprostranjenije koriS¢eni temperaturni senzori u industriji [30].
Termoparovi su netoksi¢ni, laki za upotrebu, precizni, imaju Sirok operativni opseg (od 3 K do
3300 K) i signal moZe biti lako digitalizovan, s obzirom na to da je osnova njihovog rada Zibekov
efekat (elektromotorna sila koja se indukuje u kolu dva razli¢ita provodnika izmedu kojih postoji
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termalni gradijent). Ova elektromotorna sila iznosi samo nekoliko mikrovolti po jednom
temperaturskom stepenu razlike na spojevima i za njeno merenje mogu se koristiti samo vrlo
osetljivi instrumenti — galvanometri ili elektronski voltmetri. Pre svega, potrebno je poznavati
funkciju koja povezuje temperatursku razliku i termoelektromotornu silu koja se javlja, da bi se
mogla izmeriti temperatura. Npr. kod para platina-platinarodijum (Pt-PtRh), postoji linearan odnos
izmedu termoelektromotorne sile i temperaturske razlike u veoma Sirokom temperaturskom
intervalu. Termopar tip K, NiCrNi, je naj¢esc¢a i najpovoljnija termopar sonda opste namene, ¢iji
je merni opseg od -200 °C do 1400 °C [34]. Termoparovi imaju brz odgovor, i adekvatnu tacnost.
Mane su potreba za elektricnom vezom sa senzorom, ograni¢enje u korozivnim sredinama i §to u
velikoj meri na njih uticu elektromagnetna polja.

Poluprovodnici se mogu koristiti za temperaturna merenja. U temperaturnom opsegu od -
55 do +150 °C, tranzistor ili dioda se mogu koristiti sa dobrom tacnos¢u unutar 0.8 °C. Termistori
su poluprovodnici €iji se otpor menja sa temperaturom. Uglavnom su izradeni od metalnih oksida,
koriste¢i kobalt, mangan ili nikl [35]. Oni se mogu koristiti za merenje nizih temperaturnih opsega
u odnosu na platinaste RTD 1 termoparove (uobi€ajeni opseg je od -100 do +300 °C [35]). Tacnost
industrijskih senzora je oko 1 K. Njihova prednost je niska cena i1 jednostavna i jeftina
instrumentacija za oCitavanje. Mana je podloZnost dekalibraciji i driftu.

1.4.2. Neinvazivne tehnike

Opticki senzori imaju prednosti u vidu istovremenih merenja temperature u
dvodimenzionalnim poljima i1 beskontaktnog merenja [36-39]. Zracenje koje je iskljucivo
posledica temperature objekta naziva se toplotno zracenje [14,19]. Opticki pirometri ili IC
termometri, bazirani na zracenju crnog tela, brzo snimaju, ali nedostaje im dobra prostorna
rezolucija 1 pate od zavisnosti preciznosti od karakteristika uzorka. S obzirom na to da staklo
atenuira IC zracenje, senzori se ne mogu koristiti u termometriji u kombinaciji sa mikroskopima.
Tacnost komercijalnih uredaja lezi izmedu 1 1 5 °C [29]. Mana je takode Sto pirometrija zahteva
znanje o emisivnosti merene povrSine, a emisivnost je zavisna od talasne duzine, ugla detekcije 1
karakteristika povrSine. Takode ne postoje kalibracioni standardi za opticke pirometre kao $to
postoje za termoparove i RTD [40].

Opticke metode mogu se klasifikovati u dve grupe: pasivne, gde se posmatraju prirodne
radijacione karakteristike materijala, 1 aktivne, gde se ekscitacioni izvor koristi [33]. Dok je IC
termometrija pasivha metoda, druge popularne neinvazivne metode su spontano Rejlijevo 1
Ramanovo rasejanje, gde je elektromagnetno zrac¢enje apsorbovano ili ponovo emitovano.

Njihov radni raspon je od sobne temperature do oko 2200 °C, a tacnost od 1% do 7%.
Primene ukljucuju merenje temperature plazme ili gasova [29]. Njihova mana je upotreba skupe
opreme.

1.4.3. Poluinvazivne metode

Senzori sa te€nos¢u, bimetalne trake, termoparovi, pirometri i termistori ne mogu se lako
smanjiti i samim tim nisu pogodni za merenje temperature sa prostornom rezolucijom <10 pm.
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Samim tim, ne mogu se koristiti npr. za intracelularna merenja temperature [33]. Drugi primeri
primene su gasne turbine gde je trend razvoja usmeren ka povecanju ulaznih temperatura turbine
da bi se povecala efikasnost motora. Ovaj porast temperature zahteva zastitne prevlake i tacna
merenja temperature [41].

Termografski fosfori i luminescentna termometrija nema ovih nedostataka, i od svih
poluinvazivnih metoda je privukla najvise paznje. Druge metode kao $to su poluinvazivna
dijagnostika bazirana na termo-hromnim tecnim kristalima ili temperaturno osetljivim bojama su
u opstem slucaju ograni¢ene na temperature manje od 100 °C [42]. Luminescentna termometrija
je polukontaktna metoda, koja se moze koristiti u Sirokom temperaturnom rasponu, imajuci
potencijalnu primenu u kriogenim okruzenjima, kao 1 u uslovima ekstremno visoke temperature.
Postigla je uspeh na polju nanotehnologije, biomedicine i optoelektronike, gde su mnoge druge,
ako ne 1 sve, termometrijske tehnike dozivele neuspeh. Luminescentni temperaturni senzori
zavreduju paznju kao temperaturni senzori u realnom vremenu, na daljinu, zbog svog brzog
odgovora, visoke prostorne rezolucije, 1 niske perturbacije temperature uzorka tokom merenja
[43].

Materijali za luminescentnu termometriju se uobiCajeno sastoje iz polikristalne matrice
dopirane retkim zemljama ili prelaznim metalima. Interakcija izmedu matrice 1 dopantnih jona u
velikoj meri odreduje karakteristike termografskih fosfora [20,21]. Velik broj opticki aktivnih
emitera moze uspes$no biti koriSten u luminescentnoj termometriji, kao $to su: organske boje,
kvantne tacke, metalno-organski okviri, polimeri, nanodijamanti, neorganske nanocestice dopirane
lantanoidnim jonima (Ln®"), joni prelaznih metala, itd. [44]. Primena RZ za merenje temperature
ukljuc¢uje biranje RZ, njegovo inkorporiranje u matricu od izbora, selektovanje metode za
temperaturno ocitavanje 1 na kraju, kalibraciju senzora. Najvazniji kriterijum za izbor fosfora je
njegova osetljivost u Zeljenom temperaturnom rasponu [42]. Ostali podrazumevaju dinamicki
temperaturni opseg 1 stabilnost [45].

Osetljivost na fluoroscenciju ovih senzora u opsStem slucaju opada sa porastom
temperature, dok na visokim temperaturama doprinos zracenja crnog tela raste [41].

1.5. DZad-Ofeltova teorija

U intra-konfiguracijskim 4f prelazima, razmena energija je elektritno dipolnog ili
magnetno dipolnog tipa. Magnetno dipolni prelazi imaju parnu parnost i stoga su dozvoljeni u
sluc¢aju 4f-4f prelaza. Elektricno dipolni prelazi imaju neparnu parnost i stoga su zabranjeni prema
Laportovom pravilu. Poreklo ovih elektri¢no dipolnih prelaza je istovremeno objasnjeno 1962. od
strane Dzada 1 Ofelta u zasebnim nau¢nim radovima [46,47]. DZad-Ofeltova teorija je semi-
empirijska teorija, koja opisuje intenzitete elektronskih prelaza lantanoida i aktinoida u €vrstim
sredinama 1 rastvorima [48]. U mogucénosti je da predvidi ja¢ine indukovanih elektri¢nih dipola,
frakcije grananja luminescencije, radijativna vremena Zivota pobudenih stanja, verovatnoce
radijativnih prelaza, poprec¢ne preseke i proceni kvantne efikasnosti koriste¢i samo tri parametra,
Qn (A=2,4,6) [49]. Ovi parametri daju informaciju o uticaju matrice na verovatnoce prelaza, 1
zajedno sa indeksom prelamanja moZe se upotrebiti za radijativne karakteristike termografskih
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fosfora [50]. Nagli porast vaznosti podruc¢ja lantanoidnih materijala prati trend porasta broja
naucnih radova koji spominju ovu teoriju [51].

2. Teorijski deo

2.1. Luminescentna termometrija
2.1.1. Temperaturno gasenje luminescencije lantanoida

Da bismo razumeli uticaj temperature na intenzitet fotoluminescencije, neophodno je prvo
razmotriti procese koji otpocnu u momentu kad elektron prede u pobudeno stanje. U procesu
deekscitacije, energija moZe biti predata radijativno ili na viSe neradijativnih nacina. Ako je
populacija opticki aktivnih elektrona pobudenog stanja oznacena sa N, deekscitacija je data sa
[52,53]:

‘Z—’Z — _ (Ar + Anp)N(D) 2.1.1)

gde su Ar 1 Anr verovatnoCe radijativnih i1 neradijativnih prelaza, redom. Iz toga sledi

eksponencijalno praznjenje pobudenog stanja, sa posmatranim vremenom zivota [54]:

_ 1 _ 1
AR+ ANR %+ ANR

(2.1.2)

Tobs

gde je t radijativno vreme zZivota, koje moze biti izmereno iz spektra ili iz koli¢nika posmatranog
vremena Zivota i kvantne efikasnosti: T = Tobs/1.

Kvantna efikasnost se definiSe kao koli¢nik emitovanih fotona i fotona koji su uklju¢eni u
proces [55]:

AR AR

n = (2.1.3)

B AR+t Aj+ Aegct Ajct+ Apd+ Ag N AR+ ANR

gde i oznacava medusistemski prelaz, ec eksternu konverziju, ic internu konverziju, pd pred-
disocijaciju (prelaz bez emisije iz stabilnog pobudenog stanja u nestabilno pobudeno stanje koje
vodi u disocijaciju) i d disocijaciju (razlaganje molekula). Svi neradijativni procesi posmatraju se
kao jedan.

Vrednosti radijativnog vremena Zivota koje su izracunate iz prethodne jednacine i one
dobijene iz spektroskopijskih merenja razlikuju se u mnogim slucajevima, ipak, daleko je vaznije
da se u vedini slucajeva moze smatrati da radijativno vreme zivota ne zavisi od temperature [52].
Stoga, temperaturna zavisnost fotoluminescencije rezultuje iz temperaturne zavisnosti
mehanizama gaSenja, a intenzitet emisije se moze predstaviti kao:

AR
AR+ ANR

I(T):CART()bs:CT]:C (214)
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gde je C temperaturno nezavisna konstanta, koja se sastoji iz mnogih fizickih parametara.
Neradijativna relaksacija u velikoj meri zavisi od temperature, i za veéinu lantanoidnih jona,
uklju¢ujuéi Dy*", dominantna je multifononska relaksacija [56].

U zavisnosti od vremenske prirode temperaturno indukovanih promena luminescencije,
metode merenja mogu biti klasifikovane kao vremenski integrisane i vremenski zavisne [53].

2.1.2. Termometrijske veli¢ine

Merenja u luminescentnoj termometriji ne obezbeduju direktno vrednost temperature.
Druga merljiva veli¢ina koja moze biti konvertovana u temperaturu naziva se indikacija (Q).
Dinamicki opseg definiSe se kao opseg izmedu najnize i najviSe temperature koje mogu biti
odredene sa adekvatnom precizno$¢u. Tacnost merenja je stepen slaganja izmerene i1 prave
vrednosti, izrazena u %. Preciznost je zasnovana na reproducibilnosti merenja putem relativne
standardne devijacije [33].

Najcesc¢e referisana veliina, je apsolutna osetljivost, definisana kao brzina promene
indikacije sa temperaturom [57]:

.
s =% (2.1.5)

S obzirom na to da je apsolutna osetljivost zavisna od indikacije, nije pogodna za poredenje
rezultata. Normalizovana vrednost osetljivosti u odnosu na indikaciju se naziva relativna
osetljivost, 1 data je sa [52]:

Sk [%K'] = |% 22-100% (2.1.6)

Temperaturna rezolucija je najmanja promena temperature koja uzrokuje vidljivu promenu
indikacije:

ATwin =

wia

(2.1.7)

gde je o standardna devijacija.

Prostorna rezolucija je minimalno rastojanje izmedu tacaka merenja koje se mogu razluciti:

— [4x ,
AXm]n - AT ATmln (2. 1 .8)
Analogno sa prostornom rezolucijom, vremenska rezolucija je data kao:

Atmin = [ 25| AT (2.1.9)
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2.1.3. Vremenski integrisane metode i LIR

Upotreba dva termalizovano spregnuta nivoa za LIR ima nekoliko prednosti u odnosu na
dva nespregnuta nivoa: teorija relativnih promena u intenzitetu fotoluminescencije je dobro
proucena i lakSa za predvidanje, naseljenost svakog nivoa je proporcionalna ukupnoj naseljenosti,
stoga promene u ekscitacionom intenzitetu nece uticati na odnos individualnih nivoa. Takode,
upotrebom relativno bliskih energijskih nivoa, uticaj efekata koji su zavisni od talasne duzine
optickih elemenata ¢e biti smanjeni [57].

Kriterijumi za nivoe koji se koriste za LIR su: manja od 2000 cm™ energijska razlika (s
obzirom na to da vece energijske razlike imaju ekstremno male naseljenosti viSeg nivoa za
temperaturne opsege od interesa) i veéa od 200 cm™ (da bi se izbeglo preklapanje) [57,58].
Upotreba parova nivoa sa vecom energijskom razlikom bi povecala osetljivost, ali kako se
energijska razlika povecava, naseljenost viSeg termalizujuéeg nivoa se smanjuje, Sto bi
prouzrokovalo problem zbog malih intenziteta svetlosti [57].

Na 0 K jedino najnizi energijski nivo je naseljen. Frakciona termalna naseljenost nivoa sa
kog emisija pocinje na temperaturi T moZe biti izraunata iz Bolcmanove distribucije [59]:
AE;
N (T) _ 9i eXP(— 57
N

4E; (2.1.10)
Zjgj exp(—47)
gde Ni oznacava broj opticki aktivnih jona na nivou i [60], N je ukupna naseljenost, stoga zbir svih

nivoa (oznaceno sa j), AE je energijska razlika izmedu nivoa j i osnovnog stanja, k= 0.695 cm™ K"
! je Bolcmanova konstanta, T je temperatura u kelvinima, i g = 2J+1 oznacava nivo degeneracije.

Onda je odnos naseljenosti viseg (H) i nizeg (L) pobudenog nivoa takode dat
Bolcmanovom distribucijom [61]: Nu/Ni. = gu/gr-exp(-4AE/kT), gde, AE ovde oznaCava energijsku
razliku izmedu dva emitujuca nivoa. Stoga, intenzitet emisije je jednak:

1= hvNA (2.1.11)

LIR dva termalizovano spregnuta nivoa dat je izrazom [57,61,62]:
LIR(T) =" = B exp (— ) (2.1.12)
I, KT

gde je B = Apvugu/Arvigr priblizno temperaturno invarijantni parametar.

Na niskim temperaturama moguce je da energetski viSe stanje ne bude naseljeno jer
elektroni nemaju dovoljno termalne energije da premoste energijsku razliku izmedu dva emitujuca
nivoa. Stoga, LIR ima nisku temperaturnu granicu: $to je manje AE niZa je temperatura od koje
LIR moze biti upotrebljen. Porast temperature je pracen povecanjem naseljenosti H nivoa $to
posledi¢no dovodi do porasta intenziteta H emisije. Ovo se deSava na raun naseljenosti L nivoa.
Ipak, kako temperatura raste, sveukupna emisija opada po intenzitetu zbog porasta temperaturnog
gasenja, sve dok jednu od emisija viSe nije moguce detektovati [22].

Za LIR, absolutna i relativna osetljivost su date izrazima, redom [57,63,64]:
Se==Bexp(—1) (2.1.13)

kT2 KT,
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AE

Ocigledna je krucijalna zavisnost relativne osetljivosti od energijske razlike nivoa. S
obzirom na to da energijska razlika slabo zavisi od vrste matrice, ve¢ je viSe karakteristika
dopiranog lantanoidnog jona, relativne osetljivosti istog lantanoida ¢e biti priblizno iste u bilo

kojoj matrici.

Bilo iz relativne ili apsolutne osetljivosti, temperaturna rezolucija moze biti procenjena
izvodenjem viSestrukih merenja pod istim eksperimentalnim uslovima i procenjivanjem apsolutne
ili relativne greske, redom, date kao o, ili 6.

%a _ 9r

AT =2 =
Sa Sy

(2.1.15)

Greska LIR metoda je procenjena iz standardne devijacije, greSke u merenju intenziteta H
1 L emisija [65]:

o, (T) = |-Zh 4 o (2.1.16)
" I5(T) ~ IF(T) o

2.1.3.1. Lantanoidi koji se koriste za LIR

Lantanoidni joni koji se uobicajeno koriste za LIR 1 njihovi termalno upareni nivoi su
prikazani na Ilustracija 11. Zbog velike energijske razlike od oko 991 cm™ izmedu termalizovano
spregnutih nivoa (*I1s21 *“For) [64,66], Dy*" obezbeduje najveéu relativnu temperaturnu osetljivost
medu retkim zemljama, odmah nakon Eu®* sa energijskom razlikom od oko 1750 cm™ [67].
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llustracija 11. Termalizovano spregnuti nivoi i prelazi retkih zemalja koji se koriste za LIR
[52]

2.1.3.2. LIR eksperiment

LIR termometrija zahteva jednostavnu instrumentaciju koja se uglavnom sastoji iz
spektrofluorometra, i uredaja za grejanje/hladenje. Grejanje 1 hladenje tokom testiranja moze se
posti¢i postavljanjem uzorka na toplu/hladnu ploc¢u ili unutar peénice/hladnjaka. Temperatura
uzorka bi trebalo da se prati nezavisno pomocu referentnog termometra [57,68]. S obzirom na to
da je potrebno da luminescentna termometrija bude kalibrisana prema temperaturnom standardu,
njena tacnost je ograni¢ena ovom referencom. NajceSce, termopar se koristi kao referentni senzor
[42], ali bolji rezultati mogu biti dobijeni koriS¢enjem RTD. Ovo se najcesce izvodi pomocu
temperaturno kontrolisane kalibracione celije. Umesto spektrofluorometra, dve fotodiode sa
filterima mogu se koristiti za merenje intenziteta pikova od interesa.
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Kod raciometrijskih merenja intenziteta referentni intenzitet jedne trake idealno odgovara
na temperaturu u suprotnom smeru od drugog posmatranog prelaza [33]. Odnos intenziteta u tom
sluCaju prati Bolcmanovu distribuciju prema izrazu 2.1.12. U praksi, nekoliko efekata uzrokuje
odstupanje merenog LIR-a od Bolcmanove distribucije: preklapanje fluoroscentnih pikova dva
individulna termalizovano spregnuta nivoa, zalutala svetlost sa drugih energijskih nivoa ili
ekscitacionog izvora. Eksperimentalni podaci mogu se analizirati dodavanjem konstante
Bolcmanovoj distribuciji [57]:

LIR(T) = Bexp (=) +C (2.1.17)

Cesto eksperimentalno procenjena vrednost energijske razlike odstupa od teorijski
dobijene vrednosti. Velika razlika ukazuje na gresku pri merenju ili da neki mehanizam pored
Bolcmanove distribucije se odigrava kako temperatura raste, kao $to su energijski transferi izmedu
termalizovano spregnutih nivoa ili drugih nivoa ili CTB [52].

2.1.4. Vremenski zavisne metode

Vremenski zavisna merenja od znacaja su merenje emisionog vremena zivota i vremena
porasta ili faznog pomeraja. Prvo pripada metodi vremenskog domena, koja koristi pulsirajuce
ekcitacione izvore, a drugo metodi frekvencijskog domena, koja koristi izvore neprekidnog
svetlosnog talasa modulisanog intenziteta.

2.1.4.1. Merenje vremena Zivota luminescentne emisije

Intenzitet luminescencije koja prati pulsirajucu ekscitaciju u idealnom slu¢aju moze
priblizno odgovarati mono-eksponencijalnom raspadu [41,42]: I = Iyexp(-t/toss). Temperaturna
zavisnost posmatranog vremena zZivota moze biti dobijena iz jednacine 2.1.2 [62].

Pocevsi od niskih temperatura, Anz se priblizava nuli, stoga posmatrano vreme Zivota je
priblizno jednako radijativnom vremenu zZivota. Kako temperatura raste, radijativno vreme Zivota
se neznatno menja kao:

T = 10-exp(-aT) (2.1.18)

gde o je fenomenoloski parametar reda veli¢ine manjeg od 10 K. Ova metoda ocitavanja je
neupotrebljiva u tom temperaturnom opsegu. U jednom trenutku, neradijativne verovatnoce
porastu u velikoj meri, §to dovodi do brzog opadanja posmatranog vremena zivota, sa veoma
visokim vrednostima osetljivosti. Temperatura u tom momentu zavisi od energijske razlike izmedu
RZ ekcitovanog nivoa 1 najbliZzeg niZeg energijskog nivoa ili CTB, i od energije fonona date
matrice. Vremena Zivota kao funkcija temperature u razli¢itim materijalima su data na Ilustracija
12.
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llustracija 12. Zavisnost vremena Zivota od temperature raznih termografskih fosfora [42]

2.1.4.2. Detekcija vremena porasta

Emisija koja prati pulsirajucu ekscitaciju ima oblik koji je prikazan na Ilustracija 13. U
prvom vremenskom periodu emisija prati ekscitacioni puls, dok u drugom, emisija raste zbog
porasta populisanosti na ekscitovanom nivou, i u treCem periodu dolazi do eksponencijalnog
opadanja. Prvi i drugi period zajedno oznacavaju vreme porasta, koje zavisi od temperature.

Populisanost moze biti opisana kao:
N=N0+N1'(1—exp(—rl)) (2.1.19)
gde No je populisanost optickih centara ostvarenim direktnom ekscitacijom, Ni je populisanost

dobijena od susednih jona, a 1: je konstanta vremena porasta. Konstanta vremena porasta je vreme
dok intenzitet emisije ne dostigne 1-1/e maksimalne vrednosti.
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llustracija 13. Promena intenziteta emisije sa vremenom [52]
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llustracija 14. Metoda frekvencijskog domena [33]

2.1.4.3. Metoda frekvencijskog domena

Kod ovog metoda ekscitacija se vr§i pomocu izvora svetlosti modulirane sinusoidalne
amplitude sa modulacionim frekvencijama od 0.1 do 10-to»s. Tada emisija prati ekscitaciju, ali sa
faznim pomerajem (Ilustracija 14). Vreme praznjenja moze biti odredeno iz faznog pomeraja
preko:

Tobs = —on2® (2.1.20)

27 fmod

gde je fazni pomeraj oznacen sa AD, a fimod je modulaciona frekvencija ekscitacije. Ova metoda
moze omoguciti tatna merenja [22].

2.2. DZad-Ofeltova teorija
2.2.1. Ukupan Hamiltonijan

Ukupan Hamiltonijan za jon sa N elektrona u kristalnom polju (KP) je dat kao [69-72]:
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;;;;;

Yk=024MEMy + Xpmr a6 PXDr + Xl o Do Dke i BYCk(i) (2.2.1)

gde Eave uzima u obzir kinetiCku energiju elektrona i njihovu interakciju sa jezgrom, i jedino
pomera baricentar cele 4f konfiguracije. Drugi i trec¢i ¢lan predstavljaju elektrostaticke i spin-
orbitalne interakcije, redom. Trees konfiguraciono interakcijski parametri su datisa o, B,1y; GiF
su Kazimirovi operatori za grupe G2 i R;. M¥ parametri su zbog spin-spin i spin-orbitalne
interakcije, a P* parametri opisuju magnetne interakcije vi$eg reda. T' su parametri interakcije tri
tela. Poslednji ¢lan predstavlja interakciju sa kristalnim poljem. Interakcije viseg reda, ipak, nisu
od znacaja ovde, ali Hamiltonijani koji se ti¢u elektrostatickog odbijanja, spin-orbitalne interakcije
1 kristalnog polja ¢e ovde biti detaljno razmotreni.

2.2.2. Elektrostaticka interakcija slobodnog jona

Za jon sa N elektrona nerelativisticki Hamiltonijan sa jedino elektrostatiCkom interakcijom
moze se zapisati kao [73]:

2 2 2
Hes= BiL, 7 - oS, 2+ =S - (2.2.2)

Prvi ¢lan predstavlja kineticku energiju, drugi ¢lan potencijalnu energiju elektrona u polju
jezgra, a tre¢i Clan predstavlja odbojni Kulonov potencijal izmedu parova elektrona. Kod
aproksimacije centralnog polja svaki elektron se kreCe nezavisno u nepoznatom sferno
simetricnom potencijalu U(r), pa naredni izraz predstavlja apsoksimaciju nultog reda prethodnog
Hamiltonijana, odnosno Hamiltonijan centralnog polja:

2
Ho=3NX, G5+ U (1) (2.2.3)
sa svojstvenim funkcijama:
V(1) = 2 Rur (1)) Y™ (0.0)im, - @ = nlmum, (224)

Resenje za N-elektronski operator Ho moze biti u obliku Slaterovih determinanti:

l/)al(rl) lpaN (rl)
Vety oy (1) = | - = (2.2.5)

P ) Yy ()

Ove antisimetri¢ne talasne funkcije su svojstvene funkcije Hamiltonijana centralnog polja,
1 njihove svojstvene vrednosti zavise jedino od kvantnih brojeva n i1 1. Stoga, sve svojstvene
vrednosti Hy unutar date konfiguracije, kako je definisano svim mogu¢im setovima i = a,...on, Su
kompletno degenerisane:

Holf) = Eglf) (2.2.6)
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2.2.3. Vremensko-integrisana perturbaciona teorija

Opticki aktivni 4f elektroni lantanoida su zasti¢eni okolnim 5s i 5p ljuskama, i u isto vreme
oni su najudaljeniji, tj. predstavljaju valentne elektrone. Stoga, 4f elektroni su odgovorni za
spektroskopske karakteristike materijala dopiranih lantanoidima. RZ** joni ugradeni u bilo koju
strukturu zadrzavaju svoje karakteristike slobodnog jona, i njihova svojstva su neznatno
modifikovana okolinom koja se moze posmatrati kao perturbacija drugog reda [51].

Korekcije Ho su date u obliku Hy, gde je k ceo broj. Sto je manja vrednost &, veéa je
korekcija. Neka su sve korekcije date kao W = XHk, onda stvarni Hamiltonijan moze biti
predstavljen kao H = Ho + W. H; je Hamiltonijan preostale elektrostaticke interakcije: Hi= Hgs —
Ho.

Pretpostavimo svojstveno stanje y¢(gde ¢ predstavlja konfiguraciju, u sluaju Dy** c=4f")
Ho sa nedegenerisanom sopstvenom vredno$¢u E§ = (Y°|Hy|y¢). Onda korigovana sopstvena
vrednost, E°, ispravkama prvog 1 drugog reda je:

(W |wpe)

c_pb
Ey—E,

E*=E5 + (YCIW|Ye) + Xpk

pP#C

(2.2.7)

gde k oznaCava svojstvena stanja mogucih degenerisanih sopstvenih vrednosti Eg od Ho. Ipak, Ho
je u potpunosti degenerisan unutar nase konfiguracije, stoga prethodna jednacina se modifikuje na
set matri¢nih elemenata:

DLW i )b [W 145

E§-EP

Ef;j = E§y + (W W[Ys) + X pik

p*cC

(2.2.8)

Prvi ¢lan u ovoj jednacini je centar mase i moZze biti izjednaCen sa nulom za osnovni nivo.
Drugi c¢lan opisuje medukonfiguracijske interakcije. Tre¢i ¢lan uzima u obzir interakciju
konfiguracije ¢ sa svim ostalim konfiguracijama p.

U cilju izracunavanja energijskih nivoa potrebna je dijagonalizacija svih energijskih
matrica E;. Za medukonfiguracijske interakcije prethodna jednacina moze biti redukovana na:

Ef; = Lilwf | Hie[w§) (2.2.9)

Hyx mozZe biti razdvojen na radijalnu 1 aksijalnu komponentu: Hx = HiHk o, gde je opsti
radijalni integral:

(Vi) (W§ |Hicr[w§) = [ - [ RN Hy RN, dry ... dry (2.2.10)

2.2.4. Interakcije prvog reda

Operator Hamiltonijan odgovara ukupnoj energiji sistema, stoga se energije 2L,
multipleta dobijaju reSavanjem vremenski-nezavisne Sredingerove jednacine: HY = EW, gde ¥
predstavlja talasne funkcije svih z multipleta 4f elektronskih konfiguracija. U aproksimaciji

24



srednje sprege Hamiltonijan moZe biti zapisan kao zbir elektrostatickih i spin-orbitalnih
Hamiltonijana. Ilustrativno je zapisati Sredingerovu jednacinu srednje sprege u matri¢nom obliku:

Hix - Hig\ (W IAWAL y g
P = | ) Hy = A = (2.2.11)
}[21 }[zz lpz Ez lpz

Perturbacije prvog reda su unutar-konfiguracijske [74], dok su perturbacije drugog reda
izmedu dve konfiguracije. Interakcije mogu biti elektricne ili magnetne prirode. Elektrostaticka
interakcija izmedu elektrona, data sa Hi, je uglavnom najjaca. Magnetna interakcija, spin-
orbitalna, je data sa H,. Korekcije viSeg reda, kao S§to su spin-spin i spin-druga orbita, nisu ovde
od znacaja.

2.2.4.1. Elektrostaticka (Kulonova) interakcija

Hamiltonijan elektrostaticke interakcije je dat sa:
Hes = Ho + Hi (2.2.12)

Kao $to je ve¢ pomenuto, za osnovno stanje Ho moze biti izjednaceno sa 0, stoga se
Hamiltonijan elektrostaticke interakcije svodi na ¢lan meduelektronskog odbijanja:

_ 1 N e?
H, = F&)Ziq;j (2.2.13)
Recipro¢na vrednost rastojanja izmedu elektrona moze se prosiriti u vidu sfernih
harmonika:
1 _yo € gk Y (.
= Zior q=_k(—1)q(c_q)i(cq ),- (2.2.14)

Tij

q

operatora C®. Uvrstavajuéi jednac¢inu 2.2.14 u jednac¢inu 2.2.13 za Hamiltonijan elektrostaticke
interakcije dobija se:

. .. , . . . . k 41 .
gde su < 17> sumanje i ve€e rastojanje, redom, od r; 17;, 1 ¢ = /ﬁ qu je element tenzorskog

2 k
H, = %‘%ZkZKjé%CikC}k (2.2.15)

2.2.4.1.1. Slaterovi integrali

Prosirenje elektrostaticke interakcije u vidu LeZandrovih polinoma omogucava razdvajanje
promenljivih, 1 jednacina se moze rastaviti na radijalni i angularni deo [74]. Radijalni parametri su
Slaterovi integrali, koji su za RZ definisani kao [23]:

2 o +k
FE@f) = oty s Rip oRE, (1) drdry (2.2.16)

4TTE
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gde r< 17> su manje i veée rastojanje, redom, od 7; i ;.

Treba opaziti da Slaterovi integrali imaju razli¢ite vrednosti u zavisnosti da li se £ nalazi u
indeksu ili eksponentu. Veza izmedu njih data je kao: Fo=F?*/225, F4=F*/1089, Fs=25F%/184041.

Fo se uglavnom izostavlja s obzirom na to da dovodi do ujednac¢enog pomaka energija svih
stanja konfiguracije. S obzirom na to da se energije odnose na osnovno stanje, ovaj pomak je
nevazan.

Sa Slaterovim integralima i tabelarnim koeficijentima, matri¢ni elementi H; mogu biti
procenjeni. Iz iste jednacine, svi Slaterovi integrali mogu biti procenjeni koriste¢i Hartree-Fock
metod. Ipak, Hartee-Fock proracuni daju Slaterove integrale sa zna¢ajnom greskom u slucaju
lantanoidnih jona, stoga oni moraju biti dobijeni semi-empirijski (prilagodeni eksperimentalno
posmatranim energijama) [75].

Priblizna vrednost Slaterovih integrala je data u obliku Fo=12.4(Z-34) [23,74]. Stoga, F»
parametar pokazuje linearni porast sa porastom broja elektrona u 4f ljusci, kao $to je prikazano na
[lustracija 15. Drugi parametri se priblizno odnose kao: F4/F> = 148(4), Fs/F2 = 0.016(1). Karnal 1
saradnici su dali neznatno drugacije vrednosti [74]: F4/F2 = 148, F¢/F2» = 0.016.

U viseelektronskim atomima koeficijenti u Slaterovim parametrima u viSepolnom Sirenju
Kulonove interakcije zavise eksplicitno od viSeelektronskog SL terma [76]. Angularni operatori
sada mogu biti definisani kao:

fie = Xi<j CECF (2.2.17)
Elektrostaticki Hamiltonijan je onda dat izrazom:
Hy = Y F*fy (2.2.18)
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llustracija 15. Varijacija F> za RZ** jone u LaFs i LaCls matrici [73]

2.2.4.2. Spin — orbitalna interakcija

Operator perturbacije drugog reda je najvaznija relativisticka korekcija data kao:

1 1 1d
HZ = Tm2c2 Zi Si(viU(ri) X pl) = —2m2c2 Zi ‘r_ld_‘rl U(ri)(si . ll) (2219)
gde s; 1/; su spinski 1 orbitalni moment impulsa, redom. H» se dalje moZe rastaviti na radijalni & 1

angularni deo [73]:
Hy, =%, E(r)(s; - 1) (2.2.20)

A2 1 .d
gde $(r) = —— ridr U(ry).
Sada mozemo uvesti parametar spin-orbitalne sprege za 4f konfiguraciju, i konstantan je
za sva stanja date 4f konfiguracije (stoga, vrednost zavisi od materijala):
L = [, RZ(r)E@)dr (2.2.21)

Za RZ od Pr** fo Gd** parametar spin-orbitalnog sprezanja moze biti priblizno dat sa: {sr=
142-7-7648, $to za Dy** iznosi priblizno 1724.
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2.2.4.2.1. Tenzorski operator spin-orbitalne sprege

Da bi se odredili matricni elementi operatora spin-orbitalne interakcije, mora se uvesti
tenzorski operator V™. Njegovi redukovani matri¢ni elementi su dati kao:

(INSLIIVI*X|INS'L') =

=Nys(s+1DRs+ 1S+ 1)L+ 1)(2S'+ DL + 1) -

'le(lN—l)(lN_l.S_‘leNSL) {i -i é‘_}{l[l li %}(_1)§+Z+S+L+s+l+x+1 (2.2_22)

Kada je u pitanju lantanoidni jon, tenzorski operator sa x = 1, s =% i | = 3 je dat kao:

(4fVSLIVIL[4fNS'L) = N\E (28 + DL + 128" + DL + 1)
J— S S, 1 L LI 1 I l
i N-1 N . 1 \SHL+S+L+5
S a1y (4F N ISLI4FVSL) {% 1 5} G5 e (2.2.23)

Za sluéaj Dy*":

(4fOSL|IVIL||4fS'L) = 6\[% QS+ DL+ 1S+ 1)L +1) -

_ S S N 1 1 o .
. 5 6 _ _A\SHL+S+L+5
Zopars)(4f °SLI4f°SL) {§ ! 5}{3 3 Z}( D 2 (2.2.24)

2.2.4.3. Eksperimentalno dobijanje parametara

Slabe interakcije lantanoidnog jona sa matricom uti¢u na jacinu elektrostatickog odbijanja
1 spin-orbitalne sprege, sa karakteristicnim parametrima datim Slaterovim integralima i
parametrom spin-orbitalne sprege. Stoga, za dobijanje talasnih funkcija srednje sprege, neophodno
je prvo dobiti vrednosti ovih parametara. Kako se Hartree-Fock metod dokazano pokazao netacnim
za RZ, vrednosti je najbolje dobiti semi-empirijski. Druga prednost dobijanja eksperimentalnih
vrednosti lezi u maloj zavisnosti Slaterovih integrala, i u neSto manjoj meri parametra spin-
orbitalne sprege od vrste matrice [73].

Kao $to je ve¢ pomenuto, kristalno polje uzrokuje parcijalno ili kompletno cepanje svakog
multipleta na 2J+1. Baricentar energije svakog 5"'L; dat je sa [49]:

Es ('1Ly) = Zﬁ Y g.E; (2.2.25)

gde i oznacava energijske nivoe, g; je degeneracija i-tog nivoa, a E; je energija i-tog nivoa.

Postoje dve metode za dobijanje Ep[22]:
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1. Egzaktan metod: odredivanjem energije i degeneracije svakog KP nivoa svakog multipleta
koriste¢i nisko-temperaturnu polarizovanu apsorpciju i luminescentnu spektroskopiju, i
onda koriste¢i jednacinu 2.2.25 izraunati Ep.

2. Aproksimativni metod: iz visoko-temperaturnog polarizovanog spektra gde su svi nivoi
kristalnog polja inicijalnog stanja termalizovano popunjeni (priblizno jednako, tako da svi
KP prelazi doprinose posmatranom apsorpcionom spektru € (E)), Eg moze biti procenjeno

kao baricentar datog prelaza, kao $to je prikazano na Ilustracija 16: [ OEB e(E)dE =0.5.

f_‘_"‘ """""""""" Ep
0
3
Ey S
e ——— | 12— -—
Absorption
He+Hso He+Hso+Hcf Cross Section

llustracija 16. Odredivanje energije (Eif) za mereni prelaz iz stanja i u stanje f [49]

Fk, , ci set parametara moze biti dobijen fitovanjem izracunatog Ep na set
eksperimentalnih Eg, putem Downhill Simplex Algorithm-a (implementiranog u RELIC), putem
metode najmanjih kvadrata za 4 parametra (gde je n = cout(El-e Py.

-4 El

exp _ thy2
RMSe = \/ni A (2.2.26)

Prose¢ne vrednosti, dobijene eksperimentalno u razli€¢itim oksidima, Slaterovih integrala 1
parametara spin-orbitalne sprege su [75,77]: F2 =381 cm™, F4 =56 cm™, Fe =6 cm™, { = 1331 cm’
!, Ove vrednosti se mogu koristiti u nekim slu¢ajevima kao aproksimacija kada metod dat
jednacinom 2.2.26 nije na raspolaganju.
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2.2.5. Aproksimacija srednje sprege

Kod problema gaSenja momenta impulsa, tri osnovne interakcije bi trebalo uzeti u obzir
[76]: elektrostaticku, spin-orbitalnu i efekat kristalnog polja. Za slabo kristalno polje, relativni
intenziteti spin-orbitalne i elektrostaticke interakcije odreduju Semu sprege koja se koristi. LS
(Rasel-Saunders) sprega je rezultat elektrostaticke (Kulonove) interakcije izmedu elektrona, sa
ukupnim momentom impulsa datim kao: J = L+S, gde je S= ). s;, L =Y. [;. U slu¢aju dominantne
spin-orbitalne interakcije, zbog velikog Z, individualni spinski i orbitalni momenti impulsa se
sprezu po tzv. jj sprezi, koja se definise kao: j; = s; + I;, J =), ;.

Elektrostaticke i spin-orbitalne interakcije su dominantne kod RZ** (¢ine 80-90% svih
interakcija). Uzimajuéi samo njith u obzir nudi se koristan opis prvog reda poznat kao
aproksimacija srednje sprege (IC) [49], gde se kristalno polje moZe posmatrati kao perturbacija.

2.2.5.1. Talasne funkcije srednje sprege

Kada se izraCunaju matri¢ni elementi Kulonove 1 spin-orbitalne interakcije, svi elementi H
matrice se mogu dobiti. Ipak, takva H-matrica imaée vandijagonalne elemente u |4fVSLJ) bazis
setu. Dijagonalizacija je ekvivalent nalaZzenju sopstvenih vrednosti matrice, Sto se ispostavlja da
predstavlja ulazne vrednosti dijagonalizovane matrice. Sopstveni vektori ¢ine novi skup osa koji
odgovaraju dijagonalizovanoj matrici. Stoga, dijagonalizacijom H matrice dobijaju se energijski
nivoi i talasne funkcije srednje sprege. Dijagonalizacija daje talasne funkcije izrazene kao linerna
kombinacija svih drugih stanja u konfiguraciji koje imaju isto J i pomeSanih spin-orbitalnom
interakcijom [48,49,72,78]:

[4fNSL]Y = X cil4fNS'L]), Byt =1 (2.2.27)

2.2.5.2. 4f energijski nivoi srednje sprege

Sopstvene vrednosti, odnosno energije, su originalno date Dieke-ovim dijagramom [79].
Ipak, energije variraju od matrice do matrice, stoga Dieke-ov dijagram moze biti koris¢en samo
kao opis energijskih nivoa prvog reda.
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llustracija 17. Originalni Dieke-ov energijski dijagram lantanoida [79]
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2.2.5.3. Kristalno polje (KP) interakcija

U kristalu 2J+1 degeneracija slobodnog atoma je uniStena, smanjujuci sfernu simetriju do
taCkaste simetrije na mestu jona. Stepen do kojeg je degeneracija otklonjena ¢e zavisiti od tackaste
simetrije okruZenja jona, $to je razlog zasto vrsta matrice igra klju¢nu ulogu u odredivanju prirode
spektra necistoe odnosno dopantnih jona. Screening efekt (4f ljusaka putem spoljnih ljusaka,
Ilustracija 18) stiti opticki aktivne elektrone od uticaja kristalnog polja. Zbog toga, lantanoidi imaju
slicne spektre spektrima slobodnog jona, sa oStrim i dobro definisanim spektralnim
karakteristikama [22].

®) (@)
Host Ion Host lon

bonding electrons

Host lon v
Q

llustracija 18. Lantanoidni jon u kristalnoj matrici [48]

Kristalno polje se moZe posmatrati kao perturbacija, koja cepa nivoe na Starkove nivoe.
Ukupan Hamiltonijan je dat kao:

H=H.+ Hso + Hcr (2.2.28)
Redosledi cepanja koje RZ jon iskusi u kristalnom polju su slede¢ih redova veli€ine: zbog

elektrostati¢kog odbijanja, 10* cm™, spin-orbitalne interakcije 10° cm™!, efekta kristalnog polja 10?

cm’™.
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Nisu svi prelazi izmedu atomskih stanja dozvoljeni (energijski izvodljivi). Zabranjeni
prelazi se mogu desiti, ali nisu verovatni. Selekciona pravila prelaza zavise od vrste prelaza, da li
je u pitanju elektricno dipolni (ED), elektri¢no kvadropolni (E2) ili magnetno dipolni (MD) prelaz.

Operatori prelaza p € {P, M, Q}, su dati kao:
o = — e ), 1; - ED operator je neparan operator (ungerade (u) inverzijska simetrija)

o M=-— ;—hc 2.(l; + 2s;) — MD operator je paran operator (gerade (g) inverzijska simetrija)

e Q=- % Y.(kr;) X r; — E2 operator, paran operator.

Prelazima koji su dati u Tabela 1 odgovaraju sledeca selekciona pravila [80]:

Tabela 1. Selekciona pravila za razlicite prelaze

AS AL AJ P
ED 0 0, +1 0, +1 suprotno
MD 0 0 0, +1 isto
E2 0 0, +1, +2 0, +1, +2 suprotno
Vibronski 0,+2
Fononski 0 +1 <7; ako je J ili J’=0 onda 2,4,6

procesi

Verovatnoca prelaza je data kao (f|u|i). Laportova selekciona pravila navode da jedino
stanja suprotne parnosti mogu biti povezana elektricno dipolnim (E1) prelazima. Parnost sistema
je proizvod parnosti individualnih komponenti. Parnost fotona je data radijacionim poljem, ako je
ED onda je jednaka -1, za MD prelaze je +1. Algebarska suma orbitalnog momenta impulsa
elektrona u pocetnom 1 krajnjem stanju mora se promeniti neparnim celim brojem. Za prelaze
unutar 4f ljuske, ED prelazi su zabranjeni s obzirom na to da inicijalno i krajnje stanje imaju istu
parnost a ED operator ima neparnu parnost, §to se moze predstaviti kao u @ u @ u = u.

2.2.6. Mehanizmi prelaza za RZ

Rezonantni transfer energije iz radijacionog polja u materiju naziva se apsorpcija.
Apsorpcija za posledicu ima kreaciju indukovanog dipolnog momenta. Transfer energije iz
materije u polje naziva se emisija, odnosno luminescencija.
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MD prelaz se desava kada RZ jon interaguje sa komponentom magnetnog polja fotona kroz
MD. Prelaz ¢e posedovati MD komponentu ako je tokom prelaza elektron premesten po
zakrivljenoj putanji, npr. rotacioni premestaj naelektrisanja se deSava. Zato Sto rotacija nije
preokrenuta kroz inverzioni centar, MD prelaz ima parnu parnost i time je dozvoljena u 4f-4f
prelazima.

Indukovani ED prelazi prate kreaciju ED putem linearnog pomeranja naelektrisanja, i
prelaz ima neparnu parnost. Indukovani ED prelazi se deSavaju kada necentrosimetri¢éne
interakcije omogucée mesanje elektronskih stanja suprotne parnosti.

Oznaka koja se koristi za ja¢inu elektri¢nog dipola je D za nasumi¢no orijentisane sisteme,
a D’ za orijentisane, pri ¢emu je veza izmedu njih jednostavna: D = 3D’, Sto znaci da je za
nasumicno orijentisane sisteme D zbir D’ za tri orijentacije. Oscilatorna jacina P je jednaka P’.
Teorijske vrednosti nece biti naglasene, a eksperimentalne ¢e biti oznacene sa exp. [22].

2.2.6.1. Eksperimentalne dipolne i oscilatorne jacine

Molarna apsorptivnost € moZe se izracunati iz apsorbance 4 putem Beerovog zakona [72]:
A[dim: /]=eCd=In(lo/I) , gde je C koncentracija, a d je opticka duzina putanje. Oblast ispod pika
je, ipak, bolja mera intenziteta [ &(¥)d¥, gde je ¥ ili energija u cm™.

Umesto molarne apsorptivnosti za meru intenziteta, koriste se dipolna jacina D ili
oscilatorna ja¢ina P. Molarna apsorptivnost i dipolna ja¢ina su povezane preko izraza:

5) = 87 Na_ ¢eoyopy
e(V) = —— = f(M)VDe, (2.2.29)

gde f predstavlja funkciju linijskog oblika, ¢iji integral se moZze znacajno uprostiti kao:
[ f@)Vdv =¥, , gde je ¥, talasni broj apsorpcionog maksimuma. Stoga, integral molarne
apsorptivnosti je dat kao:

8T NaXa(T) ~
87 NaXa(T)

f€(17)d17 - hc 2303

0Dexp = 3+108.9- 1036 - X, - (T)VoDexp (2.2.30)

gde je X4 (T) frakciona termalna populacija inicijalnog nivoa, data kao:

88y
Xa(T) = 225 (2.2.31)
Yigie KT

gde je 4E, energijska razlika izmedu inicijalnog i osnovnog nivoa, 4E; je energija izmedu nivoa i
1 osnovnog nivoa, g4 je degeneracija inicijalnog nivoa, a g; je degeneracija nivoa i. Sumiranje
obuhvata sve energijske nivoe 4f konfiguracije, ali moZe biti umanjena na 2000 cm™, s obzirom
na to da je doprinos visig energijskih nivoa mali.

Za simetri¢nu linijsku funkciju, i za generalni oblik f:
[E2dv = 3-108.9 103X, (T)¥,Di, (2.2.32)

D’exp je povezana sa Pey, kao:
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2
Pop = 3500 Dly, = 141 10% - 7,D’, Dly, = 7.089 10—31P;—’(‘)" (2.2.33)

stoga je P povezana sa molarnom apsorptivnoscéu [72]:

; _ 432:107°
P Xa(T)

[e(@)dv (2.2.34)

P je uobi¢ajeno reda veli¢ine 10°. Za iste dipolne jacine, prelazi u infracrvenoj oblasti
imaju vece oscilatorne jacine nego prelazi u ultravioletnoj regiji. S obzirom na to da su direktno
proporcionalne integrisanoj molarnoj apsorptivnosti, pogodne su za poredenje eksperimentalnih
intenziteta. Dipolna jaCina je nezavisna u odnosu na talasnu duZinu i ima mnogo jednostavniju
definiciju, stoga je pogodnija veli¢ina za teorijske proracune.

2.2.6.2. Teorijske dipolne i oscilatorne jacine

D’ se definiSe kao kvadrat apsolutne vrednosti matricnih elemenata dipolnog operatora X
(koje oznacava ED ili MD operator) izmedu talasnih funkcija inicijalnog 1 krajnjeg stanja:
, 2 2
D'lesutem?] = |(wilt )0 = (il X[ ) 2239)
gde p moZe biti x, y ili z orijentacija.

Oscilatorna jacina je mera jaCine prelaza, i opisuje se kao odnos stvarnih intenziteta 1
intenziteta izraCenog od strane jednog elektrona koji harmonijski osciluje u 3D. Stoga, za 3D
harmonijski oscilator P je jednako 1.

D’ je povezano sa P preko:

__8m?mc

P = VOD' =1.41-103°- 170D',D' =7.089-10731 L
he?

Vo

(2.2.36)

2.2.6.3. Poredenje eksperimentalnih i teorijskih vrednosti

U jednom kristalu nekubi¢ne simetrije, nije nadena KP degeneracija veca od g4 = 2. Za
nasumicno orijentisane sisteme degeneracija osnovnog stanja je g = 2J + 1. Dodatak faktora
degeneracije je zbog sabiranja matri¢nih elemenata preko svih M komponenti osnovnog stanja, sa
pretpostavkom jednake naseljenosti svih Starkovih nivoa.

U cilju poredenja teorijskih i eksperimentalnih vrednosti neophodno je uvesti korekcije
zbog efekata dielektricnog medijuma. Faktor y uzima u obzir da lokalno elektri¢no polje, Eic, na
mestu jona koji podleZe optickom prelasku je u opStem slucaju drugacije od makroskopskog polja
u medijumu E. Lokalno polje je ukupno polje koje se sastoji iz elektricnog polja upadne svetlosti
E, plus elektri¢no polje dipola. Ta¢na korekcija je data kao (Ei/E)*. Model virtuelne $upljine ili
Lorencov model je odgovarajuci za kristale dopirane RZ da bi se uvele neophodne ispravke prvoj

2 2
aproksimaciji. Za ED indukovanu apsorpciju je data kao yi% = @, dok u slucaju
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emisije Y55 = ny25 , gde je apsorpcioni koeficijent pomnoZen indeksom prelamanja za brzinu

svetlosti u materijalnoj sredini. yis = n i ygm = nd.

Vrednosti indeksa prelamanja bi trebalo biti date za talasnu duzinu baricentra prelaza.
Uobicajeno, moze biti procenjen Selmajerovom disperzionom relacijom [81]:

_ 3 B;A?
n() = [1+ Zi:lzzl_—ci (2.2.37)
Stoga, eksperimentalne dipolne i oscilatorne jacine su povezane sa teorijskim vrednostima
kao:
r _ X nr pr — X pr _ XD _ _XP
oxp = gAD Py = gAP yDep = 2]+11Pexp =2 (2.2.38)
Trebalo bi primetiti da korekcioni faktori su validni samo za niske koncentracije tako da
interakcije izmedu susednih RZ jona mogu biti zanemarene.

2.2.6.4. Pregled eksperimentalnih i teorijskih vrednosti

Da sumiramo, teorijske dipolne ja¢ine mogu biti izracunate iz kvadrata matri¢nih
elemenata dipolnog operatora. Teorijska oscilatorna jaCina moze biti izraCunata iz teorijskih
dipolnih ja¢ina. Dipolne jaCine se preferiraju u teorijskom, a oscilatorne u eksperimentalnom
pristupu. Eksperimentalne vrednosti u apsorpcionom spektru se dobijaju iz integrala molarne
apsorptivnosti [22].

Teorijske vrednosti:

, 2 2 -
D'[esuem?] = (il X2|ws)| ", D = (i X[ws)|, P = 2552 96D (2.2.39)
Eksperimentalne vrednosti:
_ 1 e ;. o _ Dexp
DeXP - 108.9'1036'XA(T)f v dleeXp 3 (2240)

p __ 8m2mciy 1 _ 4.702-10%9
ex] he2z 3 €P  108.9-1036-X4(T)

[e@)dv = 432-107° [e(®)dT  (2.2.41)

2.2.6.5. Magnetno-dipolni prelazi

MD tenzorski operator je dat izrazom:

M == N(L; + gos;), M = — = (L + gsS)} (2.2.42)

2mc
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gde je % =9.273- 1072 esu cm, p je polarizacioni broj ili komponenta, a 1 predstavlja rang

tenzora. Matri¢ni element orijentisanog MD prelaza je dat kao:

(i M3[r) = — 2= (i (L + gsS)3[y) (2.2.43)

Ovaj matri¢ni element moze biti izraCunat primenom Vigner-Ekartove teoreme da bi se

uklonila zavisnost od p:

(4FVSLIM|(L + gsS)L[4fNS'L)'M") =

=0 (D D ) GPSUIE + gs ar s L (2.2.44)

RME u jednacini 2.2.44 mogu biti izraunati razdvajanjem L i S komponenata [48]:

(4fNSLJILII4fNS'L]') =

5SSI5LL,(_1)S+L+]+1{L J S

rol 1}\/(2L +1DQJ+1DQ)+1DLL+1)  (2.2.45)

(AfVSLINSI4fNS'L)"y =

555,5“,(_1)5+L+]+1{5 J] L

Js 1}\/(25 + 1D+ +1)SS+1) (2.2.46)

3j 1 6j koeficijenti u prethodnim jednacinama ograni¢avaju broj dozvoljenih prelaza.

Rezultujuéa pravila izbora za MD prelaze su [82]:

e AS =0, AL =0 — jedino u Rasel-Saundersovoj $emi sprezanja,
e J=0-J =0 je zabranjen,
e AJ=0, 1.
U slucaju srednje sprege jedino J ostaje dobar kvantni broj. 1z selekcionih pravila, tri

slucaja se mogu razlikovati za MD matri¢ne elemente [72]:

o J=]AfVSLNIL + gsHIAfNS'L]Y = gJJU + D(2] + 1)

o J' =]—1:4f SLIII(L + gsS)HHIAfNS'L'(J — 1)) = J(S+L+/+1)(5+L+J;]1)(J+S—L)(J+L—S)
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o J =]+ LUfYSLIL+ gsS)HIAfYS'L'J + 1)) =

(S+L+]+2)(S—L+J+1)(J=S+L+1)(—J+L+S)
4(J+1)

gde je g Landeov g-faktor koji opisuje efektivni magnetni moment, dat kao: g=1+

JUJ+1)—L(L+1)+S(5+1)
2J(J+1)

MD RME u srednjoj sprezi je dat kao [49]:
(AfNSLINCL + gsSYMIAfNS'L'Y = Zi Xjcici (AfVSLIN(L + gsS)'IAfNS'L')') (2.2.47)

Izracunata MD snaga sada moze biti procenjena, ali se izrazava u Borovim magnetonima
na kvadrat [%]. Konverzija u jedinice koje se koriste za dipolnu snagu je: 18=9.273-10% esu cm.

Stoga, vrednosti teorijskih dipolnih i oscilatornih snaga su, redom [78]:

th ryryr
Duplesu? cm?] = S0 |(afNSLII(L + gsS)HI4FVS L)) (2.2.49
P,y = SEmYo py 2.2.49
MD — 3he2 MD ( el )

Intenzitet MD prelaza je relativno nezavisan u odnosu na okruzenje.

2.2.6.6. Mesoviti ED i MD prelazi

U opstem slucaju, prelaz nije ¢ist ED ili MD. Eksperimentalna dipolna ja¢ina moze se
uporediti sa ukupno izracunatom dipolnom ja¢inom kao:

! 1 ! 1A 1
D¢y = 9 (XepDup + XepDEp), Dexp = 21 (XepDmp + XepDEp) (2.2.50)

pri ¢emu su analogne jednacine za oscilatorne jacine.

2.2.6.7. Spontani radijativni prelazi

Vrste EM interakcije sa materijom mogu biti klasifikovane na apsorpciju, indukovanu
emisiju i spontanu emisiju, sa koeficijentima B;2, B2; 1 A, redom. U cilju da praznjenje pocne,
praceno oslobadanjem fotona, nesto je potrebno da perturbuje ekcitovane elektrone, u suprotnom
prelazi ne bi bili inicirani. Uvek postoji neko EM polje u blizini atoma, na bilo kojoj frekvenciji
koja je potrebna da indukuje oscilacije naelektrisanja i inicira radijacioni proces, §to se naziva
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spontana emisija. Alternativno, ako je prelaz iniciran spoljasnjim EM poljem rezultujuce
praznjenje se naziva stimulisana emisija [83]. Ekvilibrijum naseljenosti je dat kao:

N1By,p, = No(Bz1py + A) (2.2.51)

gde N = N; + N: je ukupan broj elektrona, p, je spektralna gustina energije radijacionog polja na
frekvenciji v. Plankov zakon daje gustinu energije u termalnom ekvilibrijumu:

pydv = EL gy (2.2.52)

3
ekT—1

Naseljenost stanja, odnosno okupacijski brojevi su dati kao:

hv

Ny _ g2, (2.2.53)
Ny g1

gde je g degeneracija nivoa datog indeksom, data kao: g=2J; + 1.

Spontana emisija je onda data u vezi sa apsorpcionom koeficijentom preko verovatnoce
radijativnog prelaza:

__ 8mhvin3g,

A= 2.2.54
c391B12 ( > )

Spontana emisija je jednaka zbiru svih spontanih emisija sa viSeg do nizeg J-multipleta, odnosno
to je suma prelaza koji poticu sa svih Starkovih nivoa viSeg nivoa do svih Starkovih nivoa krajnjeg
nizeg nivoa (faktor 1/3 i suma preko q postoje da bi se usrednjili polarizacioni modovi):

, 1
A(J -] = EZMLMZ'Q A(My, My, q) (2.2.55)
Spontana emisija je klasi¢ni ekvivalent linijskoj ja¢ini i data je sa [71,72,84]:
, 64 43
A(J-)) = ﬁ (XepDep + XmpDup) (2.2.56)

gde se pretpostavlja da je prelaz meSovitog ED 1 MD karaktera.

Kao u procesu apsorpcije, postoji pretpostavka da sve KP komponente inicijalnog stanja
su podjednako naseljene. Ako fluoroscencija moze biti detektovana, vreme zivota stanja je dugo u
poredenju sa brzinom naseljavanja u ekscitacionom procesu, stoga termicka ravnoteza na
temperaturi sistema moze biti postignuta pre emisije [72].

2.2.7. Dzad-Ofeltova Sema parametrizacije, elektri¢ne dipolne i oscilatorne jacine

Za nasumicno orijentisan sistem i talasne funkcije srednje sprege, ED dipolna jacina je data
sa:

D = e2|(4fVsLj||D||arVs Ly | (2.2.57)
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Axe-ova nesto modifikovana parametrizaciona Sema u odnosu na Dzada sada moze biti
prezentovana. ED jaCina, takode poznata kao ja¢ina linije (Cesto se oznacava i kao Sgp) je data kao
(teorijska i eksperimentalna, redom):

2
Dpp = € La=z4,6 [4fVSLI||UA||4fNS'LT"Y | (2.2.58)
Doy = zXfTDlDED (2.2.59)

Ovaj izraz bi se trebao protumaciti kao moguénost odredivanja linijskih jacina razli¢itih prelaza
pomocu tri parametra, ograni¢enih na parne jedini¢ne tenzorske operatore [51].

Sada eksperimentalna oscilatorna jacina, dobijena iz teorijske ED jafine, moZe biti
izraCunata 1 uporedena sa eksperimentalnom oscilatornom ja¢inom dobijenom iz molarne
apsorptivnosti, redom:

2, ~

P;;p — 3 mcvo ;lcvoeizD;)g) = 1.085- 1011%2/1:2,4,6 QA|(4fNSL]||UA||4fNS’L’]’)’|2 (2.2.60)
Xp, 4ggmc?101n10 g~ _g mol-:cm? N

Pyt = TSR [e()dy = 4321070 PRI [ e(9)dv (2.2.61)

gde teorijski Dzad-Ofeltovi parametri su dati kao [23,72,85]:

1

2
Ql[cmz] = (2/1 + 1) Zk,qlB/lkq| 2k+1

(2.2.62)
gde
Bikq = AkqE(k, 1) (2.2.63)

Poredenjem eksperimentalne oscilatorne i minimiziranjem greske putem relativne metode
najmanjih kvadrata [49,86,87]:

exp,e exp | 2

g
RMS,o = |— ?=1(%) (2.2.64)

n-3 PED ;

vrednosti Dzad-Ofeltovih parametara intenziteta se dobijaju, iz kojih, ED jaCina moze biti
izraCunata.

2.2.8. Dzad-Ofeltove izvedene velicine

Dobijanje izvedenih veli¢ina iz DZad-Ofeltovih parametara je glavni cilj teorije, s obzirom
na to da omogucavaju informaciju o praktiénim primenama istraZivanog materijala. Izracunate
veli¢ine ovde su: radijativno vreme Zivota, odnosi grananja, verovatnoce stimulisane emisije,
kvantne efikasnosti luminescencije, opticko pojacanje, kvantni prinos i efikasnost senzibilizacije.

Prate¢i ekscitaciju, relaksacija se mozZe desiti putem ¢istog radijativnog procesa ili putem
energijskog transfera vibracijama kristalne reSetke. Eksperimentalno posmatrano vreme Zivota,
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Tobs, takode se naziva ukupno vreme zivota fluoroscencije, uzima u obzir radijativnu i neradijativnu
verovatnocu:

1

Tobs

gde Ar = X Ak je ukupna verovatnoca radijativne relaksacije [72]. Ova radijativna verovatnoca ne
uzima u obzir prelaze koji nisu dozvoljeni u Dzad-Ofeltovoj teoriji. Bez ove aproksimacije, ukupna
verovatnoca radijativnog prelaza je data sa AR =X Ay.

U slucaju single-eksponencijalnog pada, intenzitet emisije je jednak:

I(t) = 1(o)e‘ﬁ (2.2.66)

Posmatrano vreme Zivota sada moze biti izraCunato iz nagiba grafika In I (t). U slucaju
kada pad nije single-eksponencijalni, vreme Zivota moze biti numericki procenjeno iz srednjeg
vremena zivota [88]:

_ [P umat

Tobs = P (2.2.67)

Ukupna verovatnoca radijativnog prelaza je jednaka reciprocnoj vrednosti radijativnog
vremena zivota merenog nivoa [70]. Za Eu?", priblizna procena verovatnoée radijativnog prelaza
1 radijativnog vremena Zivota iz ispravljenog spektra se moze koristiti umesto DZad-Ofeltove
teorije [89]:

Ap ~ 1465571 -nf% (2.2.68)
1

gde je Jio = 2.8, J; je ukupna integrisana oblast ispravljenog emisionog spektra. Jate emisione

verovatnoc¢e i1 vise prelaza sa nivoa dovode do brzeg praznjenja i1 kracih vremena zivota [90].

Teorijsko radijativno vreme zivota je reciprocna vrednost jednacine 2.2.68 [89]:

th _ 11> J1
TR = 1265 1. (2.2.69)

Ipak, trebalo bi imati u vidu da je ovo samo teorijski model za koji stvarne vrednosti
neznatno variraju, i dve vrednosti radijativnog vremena Zivota bi trebalo uporediti.

Odnosi grananja mogu se koristiti za predvidanje relativnih intenziteta svih emisionih linija
koje poticu sa datog ekscitovanog stanja [90]. Teorijski odnos grananja se dobija iz DZad-Ofeltove
teorije:

th — A
K =S4 (2.2.70)

gde x = 1,2,4,6. Ovi odnosi grananja ne ukljucuju prelaze druge osim na Fx, i ovo je opravdano
analizom koja ukazuje da ovi prelazi ,,pozajmljuju® intenzitet od hipersenzitivnog prelaza putem
perturbacija viSeg reda kristalnog polja [89]. Odnosi grananja mogu se takode dobiti direktno iz
emisionog spektra kao odnos integrisanih intenziteta:

BP = L (2.2.71)

Jtot
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i dva tipa odnosa grananja bi trebalo uporediti. Emisioni nivo sa 3 > 50% je potencijalni prelaz
laserske emisije [49]. Najvazniji parametar koji odreduje potencijalne laserske performanse je
poprecni presek stimulisane emisije, dat kao [90-93]:

A5 maxy
o 1y) = —
K( p) 8mweng [ IdA

Ay (2.2.72)

gde A, je talasna duzina pika «, a np je indeks prelamanja na A, koji je u najve¢em broju slucajeva
jednak sa n,.(¥,.). Emisioni popre¢ni presek opisuje maksimum prostornog poja¢anja intenziteta
I(x) za datu inverznu naseljenost N i dat je kao: I(x) = I,e%Nx [80].

Kvantna efikasnost luminescencije (ili unutraSnji kvantni prinos), 1, je po definiciji odnos
broja emitovanih i apsorbovanih fotona [8,94]. Za RZ jone takode je jednaka odnosu posmatranog
vremena Zivota i radijativnog vremena zivota [70,84,89,93]:

—Tobs _ __ 4R
n= = (2.2.73)
gde Anr = 1/tops - 1/7r. Ukupni kvantni prinos (@) moze se odrediti ako se kvantni prinos
ispitivanog uzorka () uporedi sa kvantnim prinosom referentnog uzorka (ref) [89]:

2
D, = Sl g . (2.2.74)

nZelrefAu
Poznavanje ® moze nam dati efikasnost senzibilizacije:

Nsens = P/7 (2.2.75)

Uredaj za pojacavanje je Cesto okarakterisan optickom dobiti, veli¢inom od znacaja za
dobit, koja se definiSe kao proizvod vremena Zivota i popre¢nog preseka emisije [90,95]:

P = o1y, (2.2.76)

2.2.9. Interpretacija DZzad-Ofeltovih parametara

Dzad-Ofeltovi parametri intenziteta sadrze ugaone 1 radijalne clanove, koeficijente
sprezanja 1 ponovnog sprezanja momenata impulsa. Genealogija energijskih stanja je uklju¢ena
unutar RME-a jedini¢nog tenzorskog operatora U*[51]. Dzad-Ofeltovi parametri sadrze KP snage,
energijsku razliku dve konfiguracije suprotne parnosti i interkonfiguracijske radijalne integrale, 1
ukljucuju doprinos statickih i vibraciono indukovanih ED prelaza [78].

Efekat KP primenjenog na RZ jon je otklanjanje degeneracije nivoa slobodnog jona i
pomeranje pozicija baricentra, poslednje se zove “nephelauxetic efekat. ,,Nephelauxetic* znaci
Sirenje oblaka, ime dato zbog Sirenja elektronskog oblaka oko RZ jona pomeraju¢i elektronsku
gustinu na vezujuce molekularne orbitale, Sto rezultuje u smanjenju meduelektronskog odbijanja.
Stoga, prouzrokovano je kovalentnim doprinosom u vezivanju RZ jona i liganda. Posledica je
smanjenje vrednosti Slater integrala u poredenju sa slobodnim jonom [82]. ,,Nephelauxetic* efekat
ne zavisi samo od veze metal-ligand, ve¢ je takode inverzno proporcionalan koordinacionom
broju. €, parametar je u vezi sa koordinacionim efektima kratkog dometa. Sto je veca polarizacija
1 manja simetrija, o¢ekuju se veée vrednosti Q; [96]. > je usko povezan sa hipersenzitivnim

42



prelazima, a hipersenzitivnost je u vezi sa parametrom kovalencije putem ,,nephelauxetic efekta
1 pripisana je porastu polarizabilnosti liganda oko RZ jona [86]. Q4 i Q6 zavise od efekata dugog
dometa [96]. Oni su u vezi sa viskoznos¢u i rigidnos¢u materijala matrice [90]. Q¢ manje zavisi
od okoline u odnosu na €, ali viSe zavisi od integrala preklapanja 4f i 5d orbitala [86].

2.2.10. Dzad-Ofeltov termometrijski model

Jacine elektri¢nih dipolnih prelaza mogu biti izracunate preko Dzad-Ofeltovih parametara
[97]:

sLj-s'L')’ 2
Dpy "t = €2 Y maae QaUSL Lsiyr (2.2.77)

pri ¢emu vrednosti kvadrata redukovanih matri¢nih elemenata (RME-a) se izracunavaju koriste¢i
Slaterove integrale i1 parametre spin-orbitalne sprege, a ukoliko nisu dostupni mogu se uzeti iz
Karnalovih tabela. Prvi je ta¢niji metod jer ovi parametri znacajno variraju kada je u pitanju Dy*".
Jag¢ina magnetnog dipolnog prelaza Duvp se mora uzeti u obzir pri prelazu *I;sp—°Hisp, &ija se
vrednost moze smatrati konstantom za svaki materijal. Vrednosti Dzad-Ofeltovih parametara se
mogu izra¢unati iz apsorpcionih spektara ili se preuzeti iz literature.

Integrisani intenzitet emisije za prelaz SLJ->S’L’J’ [98,99]:
Ispyosty = Jisuyosiry DAV = hiigy ;o NsiyAsyy sy (2.2.78)

Ako je spektar sniman u odbrojima, /v se izostavlja [100]. Uzimaju¢i u obzir prethodnu jednacinu,
LIR dva termalizovano spregnuta nivoa od interesa je dat kao:

LIR(T) =2 = YulVudn (2.2.79)

1y, VLNLAL

gde In/L su integrisani intenziteti sa viSeg 1 nizeg nivoa, redom (vu/vz se izostavlja ako je snimano
u odbrojima). Relativna naseljenost optickog centra (prema Bolcmanovoj distribuciji) je data kao:

Nu _ Z_izexp (_AE) (2.2.80)

N kT

gde g = 2J + I oznacava nivo degeneracije. Poredenjem jednacine 2.2.80 sa jednacinom 2.2.12,
temperaturno invarijantni parametar B je dat izrazom:

B = udnin (2.2.81)

VLILAL

ili bez vu/vi, ako se intenziteti snimaju u odbrojima. Parametar B se moze izraziti preko Dzad-
Ofeltovih parametara, uvrStavajuci jednacinu 2.2.56 u jednacinu 2.2.81 [101]:

B = ('v_H)“ XEpDEp+xiipDip . _ { 3, mereno u odbrojima

o 2.2.82
XspDEp+xkpDip’ 4, mereno u gustini snage ( )

v

Sada se mogu predvideti apsolutna osetljivost (jednacina 2.1.13) i maksimalna osetljivost
pomocu Dzad-Ofeltovih parametara [101,102]:
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max S, = 0.3763 (2.2.83)

IzraCunavanjem apsolutne osetljivosti putem Dzad-Ofeltovog termometrijskog modela u
mogucnosti smo da procenimo performanse termometrijskog senzora.

2.3. Disprozijum

Dy*" jon je najperspektivniji lantanoid za luminescentnu termometriju na visokim
temperaturama [20,103]. KarakteriSe ga termalna stabilnost emisije, a 4f emisija ima veliku
kvantnu efikasnost, ne kvencuje se sve do veoma visokih temperatura [67] 1 daje veoma oStre 1
intenzivne pikove [104]. Dzad-Ofeltovi parametri mogu biti dobijeni semi-empirijski iz
apsorpcionih spektara Dy.

Energije slobodnog jona su opisane konfiguracijom, termovima i nivoima. Podnivoi
(Starkovi nivoi) postaju vidljivi u prisustvu spoljadnjeg polja, kao §to je kristalno polje matrice.

Najuobicajenije oksidaciono stanje disprozijuma je +3, mada moze postojati 1 u stanjima
0, +1, +2, +4. Elektronska konfiguracija Dy je [Xe]4f'°6s?, a od Dy** je [Xe]4f, §to znadi da
trovalentni disprozijum ima 64 elektrona u istim, popunjenim, orbitalama kao atom ksenona 1 9
elektrona u 4f orbitali.

Termovi se pojavljuju kada se uzme u obzir Kulonovo odbijanje, pri cemu se orbite 1
spinovi mogu posmatrati kao posebni sistemi. Sa druge strane, svi elektroni su medusobno
spregnuti preko Kulonove sile, pa se samo ceo atom sme razmatrati kao fizi¢ki sistem. Ukupni
spinski moment impulsa je dat kao S = ) s;, a ukupni orbitalni moment impuls L = ) /; Kada je
viSelektronski atom u pitanju, postoji vrlo velik broj mogucih stanja koji su okarakterisani sa L 1
S, pri ¢emu svako stanje ima svoju energiju koje se medusobno razlikuju za iznos potreban za
pomeranje u magnetnom polju. Visestrukost energijskih nivoa dovodi do pojave fine strukture
spektralnih linija, koja se naziva multipletom. U spektroskopiji je uobi¢ajeno Rasel-Saundersove
termove obelezavati velikim slovom prema vrednosti kvantnog broja L, kao: L =

0123456789101112
{SPDFGHIKLMN 0 Q
L>S odreduje se kao 2S+1, a za S>L kao 2L+1. Mada, uobicajeno i u ovom slucaju upisivati 2S+1,
ali naznaciti da ovako definisan multiplicitet nece biti u potpunosti razvijen.

}. Broj multipletnih komponenti, odnosno multiplicitet kada je

Hundovo pravilo odreduje osnovni term po najvecoj vrednosti multipiciteta i najvecoj
vrednosti L. Za disprozijum to je term 2S+1 = 5 i L = 6, odnosno °I term.

Nivoi se javljaju kada se degeneracija termova uklanja spin-orbitalnom interakcijom [ 105].
Spin-orbitalna interakcija je interakcija unutrasnjih magnetnih momenata elektrona sa efektivnim
magnetnim poljem koje se javlja usled rotacije elektrona oko jezgra. Ona uklanja degeneraciju J,
ali My degeneracija ostaje. Stoga, termovi 5*!L se cepaju na *S*'L;, J = |L-S|, ..., [L+S|.

Moguée vrednosti za J za °I term su 4,...,8. Prema Hundovom pravilu, osnovni nivo ima
najvecéu vrednost J, stoga je osnovni nivo °Is.
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2J+1 degeneracija energijskih nivoa slobodnog jona se dalje uklanja spoljasnjim poljem,
dajué¢i Starkove nivoe, koji se oznaGavaju S"'L(M), tj. za svaku J vrednost postoji 2J+1
mikrostanja [106]. Na mestu kristala, energijski nivoi mogu se podeliti na maksimalno 2J+1
Starkova nivoa za trovalentne lantanoidne jone sa parnim brojem elektrona u 4f ljusci, i ti nivoi su
identifikovani nesmanjivim prikazima simetrije grupe tac¢aka mesta [106]. U slucaju lantanoidnih
jona sa neparnim brojem elektrona u 4f ljusci, nivoi mogu biti podeljeni na maksimalno J+1/2
komponente [79]. U najve¢em broju slu¢ajeva ukupna deoba je reda veli¢ine nekoliko stotina cm”
I, §to je generalno malo u poredenju sa razmakom izmedu multipletnih komponenti.

3.Eksperimentalni deo

3.1. Sinteza CaYAIQ4:Dy3*

Uzorak sa sledecom formulom CaYi.98Dyo.02Al04 je sintetisan putem modifikovanog
Pechini metoda [107]. Metalni oksidi (itrijum(IIl) oksid, Y203, Alfa Aesar, Cistoca 99.9%;
disprozijum(IIl) oksid, Dy,0s;, Alfa Aesar, Cistoca 99.9%); aluminijum(IIl) nitrat nonahidrat,
AI(NOs3)3 x  9H»O; Alfa Aesar, Ccistoa 99.9%; limunska kiselina — CA
(HOC(COOH)(CH2COOH),, Sigma Aldrich, ACS reagens, ¢isto¢a >99.5%) 1 etilen glikol — EG
(HOCH:CH;0H, Sigma Aldrich, ¢istoca 99.8%) su koriS¢eni kao polazni materijali bez daljeg
preciS¢avanja.

Po uobicajenoj proceduri, limunska kiselina je rastvorena u etilen glikolu (M:CA:EG =
1:5:25) 1 meSana na 80 °C tokom 30 minuta. U meduvremenu, prekursori metalnih oksida su
odmereni prema stehiometrijskom odnosu, rastvoreni u vru¢oj, koncentrovanoj azotnoj kiselini,
upareni 1 dodati meSavini CA/EG 1 aluminijum nitrata. Ova smesa je neprekidno mesana dok
temperatura nije dostigla 220 °C i braonkasti gel nije dobijen. Gel je prebacen u tigl od aluminijuma
1 stavljen u pe¢ na 600 °C 2 sata, nakon ¢ega je usledilo zarenje na 1100 °C u trajanju 2 sata. Beli
prah dobijen nakon zarenja je ohladen do sobne temperature i usitnjen.

Izabrana je samo jedna koncentracija, ona za koju se zna da daje visoke intenzitete bez
koncentracionog gasenja. Takode, na DZad-Ofeltove parametre 1 LIR termometriju slabo utice
promena koncentracije Dy** pa je ovaj faktor od manjeg znacaja.

3.2. Analiza veli¢ine Cestica

Velicina Cestica je izmerena putem rasejanja laserske svetlosti (Mastersizer 2000; Malvern
Instruments Ltd., Malvern, Worcestershire, UK).
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3.3. Rendgenska difraktometrija

Rendgenska difrakcija (XRD) je upotrebljena za ispitivanje kristalne strukture praha,
koriste¢i Rigaku SmartLab difraktometar (Cu-Kal, 2 radiation, A = 0.1540 nm) na sobnoj
temperaturi. Merenja su vrSena izmedu 10° 1 90°, sa veli¢inom koraka od 0.02° i brzinom od
1°/min.

3.4. Spektrofluorometrija

The Horiba Jobin Yvon Fluorolog (FL3-22) spektrofluorometar, opremljen ksenonskom
lampom snage 450 W kao ekscitacionim izvorom je koriS¢en za snimanje fotoluminescentnih
ekscitacionih 1 temperaturno zavisnih emisionih spektara. Spektri su dobijeni preko optickih
vlakana, a temperatura uzorka je kontrolisana koriste¢i specijalno dizajniran greja¢ [108].
Temperaturno zavisni emisioni spektri su snimani u opsegu od 300 K do 600 K. 100 emisionih
spektara za izraCunavanje temperaturne rezolucije na sobnoj temperaturi su dobijeni pomocu
Ocean Optics FX spektrometra uparenog sa 365 nm LED izvorom. Merenja vremena zivota su
izvedena uz pomoc¢ istog LED izvora, ali o¢itavanja su izvrSena Hammamatsu H10722 detektorom
1 osciloskopom. Kvantna efikasnost je izmerena Ocean Optics FX spektrometrom 1 integriSu¢om
sferom istog proizvodaca.

4. Rezultati i dikusija

4.1. Proracun radijativnih karakteristika Dy3* jona u razli¢itim matricama

Dvadeset sedam matrica dopiranih sa Dy*>" u obliku kristala ili stakla, izabranih za ovo
istrazivanje, prikazane su u Tabela 2.

Tabela 2. Kolekcija 27 Dy** dopiranih matrica koriséenih u istrazivanju. Oblik: K - Kristal, S -
staklo.

Br. Matrica Skraéenica Naziv Dy** Oblik Ref.
Koncentracija
1. B,0s5-Li,O-NaF BLN Litijum Fluoroborat 1 mol % S [109]
B,0;3-Na,O-NaF BNN Natrijum 1 mol % S [109]
Fluoroborat
3. B,05-K,0O-NaF BKN Kalijum 1 mol % S [109]
Fluoroborat
4. B>03-MgO-NaF BMN Magnezijum 1 mol % S [109]
Fluoroborat
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5. B,05-CaO-NaF BCN Kalcijum 1 mol % S [109]

Fluoroborat
6. YAI3(BO3)4 YAB Itrijum Aluminijum 0.514.0 at% S [110,111]
Borat
7. P,05-K,0-AlLO3-ZnF,-LiF PKAZLF Cink Fluorofosfat 1.0 mol % S [112]
8. P,05-K;0-BaO-Al,0s3-AlF; PKBAF Aluminijum 1.0 mol % S [112]
Fluorofosfat
9. P,05-K;0-AlLO3-PbF,-Na,O PbFP Olovo Fluorofosfat 1.0 mol % S [112,113]
10. P,05-'K,0-ALO3;MgO-AlF; PKMAF Aluminijum 1.0 mol % S [112,114]
Fluorofosfat
11. PbO-PbF, PbF Oksifluorid na bazi = 0.211.35 wt % S [112,115]
olova
12. La,05-CaO-P,0s5 LaCaP Lantan Kalcijum 1 mol % S [116]
Fosfat Oksid
13. La,05-CaF,P,0s LaCaFP Lantan Kalcijum 1 mol % S [116]
Fosfat Oksifluorid
14. GdVO4 GdVv Gadolinijum 4.38 at % K [117]
Vanadat
15. LiNbO; LNO Litijum Niobat 0.0611.94 wt % K [118,119]
16. LiGd(Mo00s), LiGdMo Litijum 0.95 at % K [120]
Gadolinijum
Molibdat
17. YPO, YP Itrijum Fosfat 3 mol % K [121]
18. CaYAIO,4 CaYAl Kalcijum Itrijum 4.67-10%° cm™ K [122]
Aluminat
19. SrO-Al;05-BaCly'B;03-TeO, OCBT Hloro Boro Telurit 1 mol % S [123]
20. TeO,CaO-ZnO-NbO5 B,0s TCZNB Telur Kalcijum 1 mol % S [124]
Cink Borat
21. NH4H,PO4Na,CO;-Li,CO; NNaFLi ADP - Litijum 0.5 mol % S [125]
Karbonat
22. NH;H,PO4Na,CO3-Mg,COs = NNaMg ADP - Magnezijum 0.5 mol % S [125]
Karbonat
23.  NH4H,;PO4Na,CO;-Ca,COs NNaCa ADP - Kalcijum 0.5 mol % S [125]
Karbonat
24. NH4H,PO4Na,COs-Sr,COs NNaSr ADP - Stroncijum 0.5 mol % S [125]
Karbonat
25.  NH4H,;PO4Na,CO3-Ba,CO; NNaBa ADP - Barijum 0.5 mol % S [125]
Karbonat
26. P,0sMgO-K,0-ALOs-KF PKFMA Kalijum 1.0 mol % S [126]
Fluorofosfat
27. P,05-Ba0O-K,0-AL,O3-KF PKFBA Kalijum 1.0 mol % S [126]
Fluorofosfat

Energije *Fon, *1152 1 *G112 nivoa koridéene za dva LIR-a koje smo ispitivali su prikupljene
1 prezentovane u tre¢oj koloni Tabela 3. U narednim kolonama Tabela 3 dati su Slaterovi integrali
1 parametri spin-orbitalne sprege za 10 od 27 materijala, i DZad-Ofeltovi parametri za sve matrice
preuzeti iz referenci datih u Tabela 2.
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Tabela 3. Energije *For, *l1s12 i “G11/2 nivoa u matricama prikazanih u Tabela 2, njihovi Slaterovi
integrali i parametri spin-orbitalne sprege, i Dzad-Ofeltovi parametri sakupljeni iz referenci
prikazanih u Tabela 2.

Br. Matrica Energija [cm™1] Slaterovi integrali i s-o [cm™1] Dzad-Ofeltovi
parametri
[in 102° cm?]
*Foy2 *l1s/2 ‘G2 F» Fa Fe [4 Q, Q, Qs
1. BLN 21132 22075 23830 NA NA NA NA 1190 392 394
2. BNN 21110 22075 23529 NA NA NA NA 11.83 4.22 2.79
3. BKN 21186 22075 23529 NA NA NA NA 10.26 1.98 2.05
4. BMN 21111 22075 23750 NA NA NA NA 10.47 3.87 4.78
5. BCN 21509 22075 23529 NA NA NA NA 9.83 4,28 5.18
6. YAB 21045 22100 23455 408.4 579 6.8 1902 10.04 2.04 231
7. PKAZLF 21368 22075 23529 414.8 61.7 6.3 1990 7.05 1.43 1.15
8. PKBAF 21128 22198 23507 4189 59.6 6.2 1943 12.34 2.67 2.30
9. PbFP 21142 22075 23529 4215 60.8 6.3 1973  7.12 1.59 2.20
10. PKMAF 21142 22075 23474 414.2 615 6.2 1960 7.04 1.73 1.57
11. PbF 21186 22075 23529 417.5 599 6.3 1953 2.13 2,10 1.00
12. LaCaP 20747 22124 23585 NA NA NA NA 14.83 4.01 2.87
13. LaCaFP 20747 22124 23585 NA NA NA NA 17.25 4.62 4.6
14. Gdv 21097 22075 23310 NA NA NA NA 11.59 3.98 3.56
15. LNO 21050 22100 23455 NA NA NA NA 5.42 1.14 2.51
16. LiGdMo 21008 21978 23364 NA NA NA NA 22.31 3.10 2.30
17. YP 20962 22094 23359 403.6 59.3 6.7 1881 0.51 191 2.87
18. CaYAl 21097 22075 23364 406 59.8 7.04 1968 5.05 9.95 3.12
19. OCBT 21186 22123 23474 NA NA NA NA 12.01 1.53 10.2
8
20. TCZNB 21186 22075 23529 NA NA NA NA 11.30 3.30 2.60
21. NNalLi 21186. 22172. 23584. NA NA NA NA 11.09 134 3.44
4 9 9
22. NNaMg 21231. 22172. 23584. NA NA NA NA 11.02 0.20 2.25
4 9 9
23. NNaCa 21231. 22172. 23529. NA NA NA NA 214 0.00 1.19
4 9 4 5
24, NNaSr 21231,  22172. 23474, NA NA NA NA 1.86 0.96 0.45
4 9 2
25. NNaBa 21231. 22172. 23529. NA NA NA NA 255 0.03 0.98
4 9 4
26. PKFMA 21128 22124 23502 420.8 60.7 6.3 1961 496 447 155
27. PKFBA 21128 22124 23502 4204 60.8 6.3 1968 7.37 3.82 2.29
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Varijacija Slaterovih integrala i parametara spin-orbitalne sprege za 10 materijala
prikazanih u Tabela 3 i za LaCl3:Dy** preuzeti iz Karnalovih tabela je prikazana na Ilustracija 19.
Prosecne vrednosti parametara koje su prikazane u Tabela 3, ne odstupaju znacajno od vrednosti
za LaCl;:Dy’" date kod Karnala. Ali, za odredene materijale, razlike u vrednostima parametara su
znacajne, stoga velika greska bi mogla biti uvedena u dalje proracune, ako bi tabelarne vrednosti
bile upotrebljene.
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llustracija 19. Slaterovi integrali i parametri spin-orbitalne sprege iz Tabela 3. Isprekidane linije
pokazuju prosecne vrednosti. Cijan krugovi predstavljaju vrednosti za LaCl3:Dy** iz Karnalovih
tabela u referenci [72].

Varijacija Dzad-Ofeltovih parametara prikazanih u Tabela 3, je prezentovana na Ilustracija
20. Medu kristalnim matricama, aluminati imaju najve¢u vrednost {4 parametra, dok su najmanje
vrednosti nadene za niobate. ()¢ parametar se ne menja znatno, kada se analiziraju kristalne
matrice. U boratnom staklu, s parametar ima znacajno vecu vrednost u poredenju sa drugim
staklima. Najveca vrednost €, je nadena u fosfatu, dok za Q4 parametar ne postoji odreden trend
kada su u pitanju materijali u formi stakla.
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llustracija 20. DZad-Ofeltovi parametri Dy** dopiranih matrica datih u Tabela 2.

Vrednosti kvadrata redukovanih matri¢nih elemenata za prelaze od interesa su prikazane u
Tabela 4. Poredenje vrednosti kvadrata redukovanih matriénih elemenata izraCunatih koristeci
Slaterove integrale i parametre spin-orbitalne sprege prikazane u Tabela 3, 1 vrednosti date od
strane Karnala, prikazano je na Ilustracija 21. MozZe se uociti primetna razlika izmedu prosecnih
vrednosti kvadrata redukovanih matricnih elemenata (prikazanih u Tabela 5) i Karnalovih
vrednosti. Dakle, upotreba Karnalovih vrednosti moze dovesti do pogreSne procene Dzad-
Ofeltovih parametara. Vrednosti indeksa prelamanja i odgovarajuce reference su takode date u
Tabela 4. U slucajevima gde je Selmajerova jednacina data, izracunati su indeksi prelamanja na
talasnim duZinama relevantnih emisionih prelaza. Tabela 4 takode prikazuje izraunate vrednosti
korekcije lokalnog polja 1 indukovanih elektri¢no-dipolnih jacina (poslednja kolona).
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Tabela 4. Kvadrati redukovanih matricnih elemenata izracunati RELIC softverom pomocu
Slaterovih integrala i parametara spin-orbitalne sprege prikazanih u Tabela 3, vrednosti indeksa
prelamanja i odgovarajuce reference, korekcije lokalnog polja za emisione i indukovane elektricne
dipolne jacine. Napomena: Ako Slaterovi integrali i parametri nisu bili dostupni, kvadrati
redukovanih matricnih elemenata su preuzeti iz Karnalovih tabela.

Br.

1.*

2.*

3.*

4.*

5.*

10.

11.

12.*

13.*

Inicijalni
nivo
*Fo/2
*l1s/2
*G11s2
*Fo/2
*l1s/2
*G11s2
*Fo/2
*l1s/2
*G11s2
*Fo/2
*l1s/2
*G11s2
*Fo/2
*l1s/2
*G11/2
*Fo/2
*l1s/2
*G11/2
*Fo/2
*l1s/2
*G11/2
*Fa/2
*l1s/2
*G11/2
*Fa/2
*l1s/2
*G11/2
*Fo/2
*l1s/2
*G11/2
*Fo/2
*l1s/2
*G11/2
*Fo/2
*l1s/2
*G11/2
*Fo/2
*l1s/2

Kvadrati RME

UZ

0.0
0.0071
0.0004
0.0
0.0071
0.0004
0.0
0.0071
0.0004
0.0
0.0071
0.0004
0.0
0.0071
0.0004
0.0
0.0074
0.0

0.0
0.0080
0.0003
0.0
0.0081
0.0003
0.0
0.0081
0.0003
0.0
0.0079
0.0003
0.0
0.0080
0.0002
0.0
0.0071
0.0004
0.0
0.0071

U4

0.0046
0.0003
0.0141
0.0046
0.0003
0.0141
0.0046
0.0003
0.0141
0.0046
0.0003
0.0141
0.0046
0.0003
0.0141
0.0059
0.0004
0.0114
0.0061
0.0004
0.0163
0.0072
0.0004
0.0155
0.0068
0.0004
0.0156
0.0060
0.0004
0.0164
0.0069
0.0004
0.0151
0.0046
0.0003
0.0141
0.0046
0.0003

us
0.0292
0.0659
0.0003
0.0292
0.0659
0.0003
0.0292
0.0659
0.0003
0.0292
0.0659
0.0003
0.0292
0.0659
0.0003
0.0337
0.0731
0.0016
0.0364
0.0826
0.0006
0.0388
0.0814
0.0008
0.0379
0.0814
0.0007
0.0361
0.0815
0.0006
0.0378
0.0808
0.0008
0.0292
0.0659
0.0003
0.0292
0.0659

n

1.575
1.575
1.575
1.568
1.568
1.568
1.570
1.570
1.570
1.581
1.581
1.581
1.554
1.554
1.554
1.74
1.74
1.74
1.541
1.541
1.541
1.539
1.539
1.539
1.540
1.540
1.540
1.517
1.517
1.517
1.779
1.779
1.779
1.5883
1.5883
1.5883
1.5914
1.5914
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Xep

3.513
3.513
3.513
3.463
3.463
3.463
3.478
3.478
3.478
3.557
3.557
3.557
3.366
3.366
3.366
4.887
4.887
4.887
3.277
3.277
3.277
3.263
3.263
3.263
3.270
3.270
3.270
3.118
3.118
3.118
5.273
5.273
5.273
3.610
3.610
3.610
3.633
3.633

Xwvp

3.907

3.855

3.870

3.952

3.753

5.268

3.659

3.645

3.652

3.491

5.630

4.007

4.030

Ref. zan D [esu?
cm?]x10%

[109] 307.0
796.6
141.2
[109] 232.7
620.8
150.1
[109] 159.1
481.1
75.3
[109] 363.1
900.8
138.8
[109] 394.3
951.4
151.9
[127] 207.3
562.8
62.2
[112] 116.7
350.6
60.2
[128] 250.2
664.9
108.3
[113] 217.3
547.6
65.7
[114] 154.7
425.1
72.5
[115] 120.6
227.6
76.0
[116] 235.9
682.0
146.1
[116] 358.9
985.0



14.*

15.*

16.*

17.

18.

19.*

20.*

21.*

22.*

23.*

24.*

25.*

26.

27.

* RME iz ref. [72]. Podebljane vrednosti su izracunate pomoc¢u RELIC softvera [49].

*Gi1/2
*Fo2
*l1s/2
*G11s2
*Fo/2
*l1s/2
*G11/2
*For2
*l1s/2
*G11s2
*Fo/2
*l1s/2
*G11s2
*Fo/2
*l1s/2
*G11s2
*Fo/2
*l1s/2
*G11s2
*Fo/2
*l1s/2
*G11/2
*Fo/2
*l1s/2
*G11/2
*Fo/2
*l1s/2
*G11/2
*Fa/2
*l1s/2
*G11/2
*Fa/2
*l1s/2
*G11/2
*Fo/2
*l1s/2
*G11/2
*Fo/2
*l1s/2
*G11/2
*Fo/2
*l1s/2
*G11/2

0.0004
0.0
0.0071
0.0004
0.0
0.0071
0.0004
0.0
0.0071
0.0004
0.0
0.0072
0.0
0.0
0.0073
0.0
0.0
0.0071
0.0004
0.0
0.0071
0.0004
0.0
0.0071
0.0004
0.0
0.0071
0.0004
0.0
0.0071
0.0004
0.0
0.0071
0.0004
0.0
0.0071
0.0004
0.0
0.0080
0.0003
0.0
0.0080
0.0003

0.0141
0.0046
0.0003
0.0141
0.0046
0.0003
0.0141
0.0046

0.0003
0.0141
0.0049
0.0004
0.0120
0.0052
0.0004
0.0116
0.0046
0.0003
0.0141
0.0046
0.0003
0.0141
0.0046
0.0003
0.0141
0.0046
0.0003
0.0141
0.0046
0.0003
0.0141
0.0046
0.0003
0.0141
0.0046
0.0003
0.0141
0.0067
0.0004
0.0154
0.0067
0.0004
0.0156

0.0003
0.0292
0.0659
0.0003
0.0292
0.0659
0.0003
0.0292
0.0659
0.0003
0.0313
0.0718
0.0013
0.0320
0.0744
0.0016
0.0292
0.0659
0.0003
0.0292
0.0659
0.0003
0.0292
0.0659
0.0003
0.0292
0.0659
0.0003
0.0292
0.0659
0.0003
0.0292
0.0659
0.0003
0.0292
0.0659
0.0003
0.0374
0.0805
0.0008
0.0375
0.0811
0.0007

1.5914
1.7104
1.7104
1.7104
1.7513
1.7513
1.7513
1.95

1.95

1.95

1.75

1.75

1.75

1.92

1.93

1.94

2.269
2.269
2.269
1.489
1.489
1.489
1.657
1.657
1.657
1.657
1.657
1.657
1.656
1.656
1.656
1.656
1.656
1.656
1.657
1.657
1.657
1.511
1.511
1.511
1.527
1.527
1.527
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3.633
4.611
4.611
4.611
4.996
4.996
4.996
7.295

7.295
7.295
4.983
4.983
4.983
6.898
7.028
7.161
12.883
12.883
12.883
2.942
2.942
2.942
4.146
4.146
4.146
4.146
4.146
4.146
4.138
4.138
4.138
4.138
4.138
4.138
4.146
4.146
4.146
3.080
3.080
3.080
3.184
3.184
3.184

5.004

5.371

7.415

5.359

7.189

11.682

3.301

4.550

4.550

4.541

4.541

4.550

3.450

3.561

[117,129]

[117,127]

[130]

[131]

[132]

[123]

[124]

[125]

[125]

[125]

[125]

[125]

[126]

[126]

169.4
282.0
733.8
142.6
181.2
471.1
43.8
187.8
717.2
123.0
228.8
485.6
61.5
349.7
629.7
277.8
708.7
1760.6
68.0
210.2
582.6
119.6
245.9
705.5
56.2
153.7
522.7
18.2
80.2
216.0
3.0
40.5
99.5
33.3
66.3
190.8
4.0
202.8
383.5
165.1
257.1
568.0
146.3
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llustracija 21. Kvadrati RME iz Tabela 4 koji su izracunati pomocu parametara u Tabela 3, njihove

prosecne vrednosti (isprekidane linije), i poredenje sa Karnalovim vrednostima (tirkizni krugovi)
[72].

Tabela 5. Prosecne vrednosti kvadrata RME

RME u? v? ué

*Fo;2>°His;, 0 0.00624 0.03589
%15/2->%H1s2  0.0078  0.00040 0.07886
%Gy1/2->°His2  0.0002  0.01449 0.00095

4.2. Proracun LIR parametara Dy3* jona u razli¢itim matricama

Konvencionalni i LIR koji ukljucuje treéi termalizovani nivo Dy>" su istraZeni za razli¢ite
matrice koriste¢i Dzad-Ofeltov model. Kao sto je prethodno pomenuto, ova LIR ocitavanja koriste
emisione prelaze sa *Fon, *I1s2 1 G112 nivoa na osnovni nivo. Magnetno dipolni karakter za 27
istrazenih uzoraka doprinosi intenzitetu me$anog ED+MD prelaza *I152 — SHisn 0d 4% do 48 %.
Stoga, magnetno dipolni doprinos mora biti ukljucen u racunanje B parametara. Eksplicitni izrazi
za B parametar, na osnovu jednacine 2.2.82, za konvencionalni LIR i tre¢i termalizovani nivo su,
redom:

3 Dgp+ -82.3-10"*2esu?cm?
(4115/2—>GH15/2> . (E(4115/2)) (xepDep+xmp )(4’15/2"6"’15/2)

4.2.1
4F9/2—%H1s/> E(*Fq/3) (XEDDED)(4F9/2_,6H15/2) ( )
3 D
B (4611/2—’61115/2) . (5(4611/2)> (ep ED)(4011/2"6H15/2) (4.2.2)
4-F9/2—)6H15/2 E(4F9/2) (XEDDED)(4F9/2_,6H15/2) VN
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jednacinama 2.1.13 1 2.1.14, su izracunate i prikazane u Tabela 6.

Jednacine 4.2.1 i 4.2.2 su upotrebljene za 27 Dy*>* matrice prikazane u Tabela 2. Pomoéu
vrednosti B parametra, i pozicija energijskih nivoa termometrijske veli¢ine od znacaja, date

Tabela 6. Energija prelaza (AE) sa Dy** *Fop nivoa na *lisp i *Giir, relativne temperaturne
osetljivosti (Sr) za LIR-ove izmedu odabranih nivoa, B LIR parametri, apsolutne osetljivosti na
sobnoj temperaturi (Sa), vrednost maksimalne osetljivosti (Samax), temperature na kojoj apsolutna
osetljivost ima maksimalnu vrednost (T (Samax)), i relativne osetljivosti na T(Samax) (Sr(T(Samax)).

No.

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

Visi
nivo
4145/
Gy
4145/
Gy
452
Gy
452
Gy
452
Gy
45/
‘G
*l1s/2
‘G
*l1s/2
‘G
*l1s/2
‘G
*l1s/2
‘G
*l1s/2
‘G
*l1s/2
‘G
*l1s/2
‘G112
*l1s/2
‘G112
*l1s/2
‘G112
*l1s/2
G112
*l1s/2
G112
*l1s/2
G112
*l1s/2
*Gay

AE

943
2698
965
2419
889
2343
964
2639
566
2020
1055
2410
707
2161
1070
2379
933
2387
933
2332
889
2343
1377
2838
1377
2838
978
2213
1050
2405
970
2356
1132
2397
978
2267
937
2288

S, (300 K)
[% K™
1.51
4.31
1.54
3.87
1.42
3.75
1.54
4.22
0.90
3.23
1.69
3.85
1.13
3.45
1.71
3.80
1.49
3.82
1.49
3.73
1.42
3.75
2.20
4.54
2.20
4.54
1.56
3.54
1.68
3.84
1.55
3.77
1.81
3.83
1.56
3.62
1.50
3.66

3.298
0.660
3.501
0.893
4.072
0.648
3.125
0.545
2.860
0.504
3.639
0.415
4.181
0.689
3.508
0.596
3.350
0.417
3.806
0.641
2.959
0.863
3.976
0.910
3.637
0.693
3.343
0.682
3.575
0.335
4.882
0.901
2.938
0.372
2.383
1.120
2.949
0.130

S. (300 K) [10°
ZK—1]
0.053987
6.83E-06
0.052774
3.16E-05
0.081416
3.2E-05
0.047286
7.32E-06
0.171388
0.000101
0.038948
1.53E-05
0.15915
7.51E-05
0.03544
2.51E-05
0.056933
1.7E-05
0.064676
3.32E-05
0.059167
4.26E-05
0.011855
5.06E-06
0.010844
3.86E-06
0.047993
5.93E-05
0.039003
1.26E-05
0.072228
4.2E-05
0.023322
1.45E-05
0.034207
7.7E-05
0.049362
8.18E-06
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max(S,) [K~

]
0.001324
9.25E-05
0.001373
0.00014
0.001734
0.000105
0.001227
7.81E-05
0.001913
9.45E-05
0.001306
6.52E-05
0.002238
0.000121
0.001241
9.48E-05
0.001359
6.61E-05
0.001544
0.000104
0.00126
0.000139
0.001093
0.000121
0.001
9.25E-05
0.001294
0.000117
0.001289
5.27E-05
0.001905
0.000145
0.000982
5.87E-05
0.000922
0.000187
0.001191
2.16E-05

T(max(S.)) [K]

(°C)
678
1941
694
1740
640
1686
694
1899
407
1453
759
1734
509
1555
770
1712
671
1717
671
1678
640
1686
991
2042
991
2042
704
1592
755
1730
698
1695
814
1724
704
1631
674
1646

S (T(max(S.)) [%
K1
0.29
0.10
0.29
0.11
0.31
0.12
0.29
0.11
0.49
0.14
0.26
0.12
0.39
0.13
0.26
0.12
0.30
0.12
0.30
0.12
0.31
0.12
0.20
0.10
0.20
0.10
0.28
0.13
0.26
0.12
0.29
0.12
0.25
0.12
0.28
0.12
0.30
0.12



20 ‘lisp 889 1.42 3.633 0.07265 0.001547 640 0.31

*Gu1p 2343  3.75 0.779 3.85E-05 0.000126 1686 0.12
21 Clisp 987  1.58 3.709 0.051564 0.001423 710 0.28
*Gu1p 2399 3.83 0.315 1.22E-05 4.98E-05 1726 0.12
22 Clisp 942 151 4.543  0.074795 0.001827 677 0.30
‘G112 2354 3.76 0.163 7.66E-06 2.62E-05 1693 0.12
23 Clisp 942 151 4.349 0.071601 0.001749 677 0.30
‘G112 2298 3.67 0.050 3.02E-06 8.28E-06 1653 0.12
24 Clisp 942 151 5.340 0.087907 0.002147 677 0.30
*Gu1/ 2243  3.59 1.110 8.48E-05 0.000187 1614 0.12
25 ‘lisp 942 151 4.827 0.079464 0.001941 677 0.30
*G11/ 2298 3.67 0.082 4.94E-06 1.35E-05 1653 0.12
26 ‘lisp 996 1.59 2.693 0.036113 0.001024 717 0.28
*G11/ 2374 3.80 1.120 4.83E-05 0.000179 1708 0.12
27 Clisp 996 1.59 2.947 0.03952 0.00112 717 0.28
*G11/ 2374 3.80 0.783 3.37E-05 0.000125 1708 0.12

Karakteristike dobrog senzora su relativno visoke vrednosti obe osetljivosti. Stoga,
osetljivosti materijala istrazenih ovde su grafi¢ki uporedene i1 razvrstane prema ligandu 1 obliku.
Veza izmedu relativne 1 apsolutne osetljivosti za tradicionalni LIR, ¢ije su izraCunate vrednosti
prikazane u Tabela 6, su prezentovane na Ilustracija 22(a-c). Ilustracija 22(a) pokazuje da, u
proseku, stakla imaju neznatno bolje performanse, u poredenju sa kristalnim materijalima.
[lustracija 22(b) daje poredenje samo kristalnih matrica. Aluminat ima najmanje osetljivosti,
molibdat ima visoku apsolutnu osetljivost, ali malu relativnu osetljivost, dok obrnuto vazi za
fosfatnu matricu. Stoga, najbolji senzori medu istrazenim kristalima su niobatne i vanadatne
matrice. [lustracija 22(c) pokazuje da medu staklima, fosfatni karbonati predstavljaju najbolju
kombinaciju za termometrijske primene. Veza izmedu relativne i1 apsolutne osetljivosti za LIR
pomocu treceg termalizovanog nivoa je data na Ilustracija 22(d-f). Medu kristalima, molibdat se
pokazao kao najbolji materijal za senzore, dok medu staklima PKFMA ima najbolje karakteristike.
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llustracija 22. Relativne osetljivosti vs. apsolutne osetljivosti na 300 K, (a-c) za konvencionalni LIR,
(d-f) upotrebom *Gii nivoa. (a) i (d) poredenje kristala i stakla, (b) i (e) izmedu kristala, (c) i (f)
izmedu razlicitih stakla.

Veza izmedu relativne osetljivosti na temperaturi na kojoj je apsolutna osetljivost
maksimalna, i maksimalne apsolutne osetljivosti za istrazene Dy*" dopirane matrice je data na
Ilustracija 23. Tlustracija 23(a-c) pokazuju vezu izmedu relativne i1 apsolutne osetljivosti na
temperaturi na kojoj apsolutna osetljivost ima maksimalnu vrednost za tradicionalni LIR. Sto se
tiCe poredenja kristalnih materijala i stakala, sli¢ni zaklju¢ci mogu biti doneti kao na Ilustracija 22.
Najbolja kombinacija osetljivosti je postignuta kod LiGdMo kristala za konvencionalni LIR. Medu
staklima, oksifluoridi i1 fosfati imaju najgore performanse, dok PKAZLF i BCN imaju najbolju
kombinaciju ovih dveju osetljivosti. Kada se radi o LIR-u koji koristi tre¢i nivo, prikazanog na
[lustracija 23(d-f), medu kristalima, aluminatna matrica je odabrana kao najperspektivnija, dok je
fosfatni karbonat NNSr materijal koji najviSe obe¢ava medu staklima.
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llustracija 23. Relativne osetljivosti vs. apsolutne osetljivosti na temperaturama na kojim
apsolutne osetljivosti imaju maksimalnu vrednost. (a—c) za LIR koji koristi *l1s2 kao visi nivo, d—f
*Gui. (a) i (d) poredenje kristala i stakla, (b) i (e) izmedu kristala , (c) i (f) izmedu razlicitih
stakala.

4.3. Morfoloska i fazna karakterizacija CaYAIO4:Dy3*

Raspodela Cestica je prikazana na Ilustracija 24(a). Najveci broj Cestica ima dijametar od
oko (0.55 = 0.08) um. Difrakcija rendgenskog praha CaY:Dy*" uzorka prikazanog na Ilustracija
24(b) odgovora tetragonalnoj strukturi sa /4/mmm (139) prostornom grupom (ICDD card no. 01-
081-0742). Difrakcioni pikovi koji odgovaraju drugim fazama ili neCisto¢ama nisu primeceni Sto
ukazuje na cist CaY. Ostri difrakcioni pikovi ukazuju na dobru kristalnost CaY:Dy fosfora.
Prosecna veliCina kristalita 1 odgovaraju¢i strukturni parametri (Tabela 7) su dobijeni koriste¢i
PDXL2 softverski paket, a inicijalni parametri za analizu su uzeti iz reference [133].
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llustracija 24. (a) Raspodela velicina cestica, i (b) XRD merenja CaY:Dy

Tabela 7. Rezultati strukturne analize koriste¢i WPF precis¢avanja CaY:Dy

ICDD 01-081-0742 CaY:Dy

CS (A) 407
Strain 0.09
*Rwp 5.28
**Rp 4.01
***Re 3.24
GOF 1.6271
a=b (A) 3.6462
c(A) 11.8864
CV (A% 158.03

*Ryp-the weighted profile factor; **R,-the profile factor; ***R.-the expected weighted profile factor; GOF- the
goodness of fit.

4.4. Fotoluminescentne karakteristike CaYAIO4:Dy3*

Eksitacioni spektar CaY:Dy*" snimljen posmatrajuéi emisiju na talasnoj duzini 485 nm je
prikazan na Ilustracija 25(a). Pet eksictacionih traka, na talasnim duZzinama priblizno 328, 355,
370, 391, i 430 nm, odgovaraju 4f-4f elektronskim prelazima Dy*" kao *Hiso—*Mi752, *P712, *Ps,
1321 *G112. PoloZaji pikova su tipi¢ni za Dy** jon [72].
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Emisioni spektar CaY:Dy*" je dat na Ilustracija 25(b), sa identifikovanim prelazima
dominantno sa “Fo> nivoa. Nakon ekscitacije na energijski vise nivoe od *Fo;, zbog male razlike
izmedu susednih nivoa, multifononska deekscitacija je glavni mehanizam depopulacije na *Fo
nivo (Ilustracija 25 (d)). Nivo *Fo, na kraju zraci, sa vremenom Zivota koje se sastoji od brze i

spore komponente:

t

Tast

~) (4.4.1)

Tslow

I(t) = I&texp (— ) + I§°¥ exp (—

Srednje vreme Zivota je dato slede¢om jednacinom (Ilustracija 25(c)):

fast slow
_ g7 Ths o Tslow
Ty, = A = 107 ms (4.4.2)
@ op
a ~
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lustracija 25. (a) Ekscitacioni spektar CaY:Dy** dobijen snimanjem na 485 nm. (b) Emisioni
spektar CaY:Dy®*, osvetljen LED-om na 365 nm. (c) Vreme Zivota *Fo2 nivoa Dy*" fitovan na bi-
eksponencijalnu funkciju, uzetu kao prosek 50 merenja. (d) Dijagram energijskih nivoa Dy3*
prelaza: apsorpcione linije su prikazane ljubicastim strelicama, emisione sa narandzastim, a
neradijativna deekscitacija je data talasastom strelicom.
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4.5. Luminescentna termometrija, DZad-Ofeltova analiza i termometrijski model CaY:Dy3*

Temperaturno zavisan PL spektar CaY:Dy’", ekscitovan na najintenzivnijem
ekscitacionom piku na 355 nm, snimljen u opsegu od 440 do 520 nm, je prezentovan na Ilustracija
26(a). Dva prikazana pika poti¢u od emisionih prelaza sa dva susedna i termalizovano spregnuta
nivoa, energijski viSeg nivoa (*I1s) i energijski nizeg nivoa (*Fo) (pozicioniranih ~ 458 nm i ~
486 nm, redom). Sa porastom temperature, intenzitet prelaza “Fon,— SHjspn se smanjuje, dok
intenzitet prelaza *Is» — ®His raste, jer elektroni imaju dovoljno termalne energije da premoste
razliku izmedu dva emisiona nivoa. StaviSe, povecanje $irine linije postaje izrazitije na visokim
temperaturama zbog povecanih vibracija reSetke, ali zbog zasti¢enih 4f elektrona, ovaj fenomen
nije znadajan. Integrisani intenziteti ‘Iis» — “Hisp i “Fon— SHisp emisija na razligitim
temperaturama su date na Ilustracija 26(b). Integrisan intenzitet “Fo;» — °Hjs/» emisije blago opada
sa temperaturom u korist *I;s» nivoa. Odnos intenziteta, LIR, kao §to je i eksperimentalno izmeren,
je dat na Ilustracija 26(c) kao:

_ 1(*145/2,7°H15/7)
LIRy, = TG (4.5.1)
Podaci su fitovani Bolcmanovim izrazom datim u jednacini 2.1.12, i fitovana kriva je
prikazana na Ilustracija 26(c). Odstupanje od Bolcmanove distribucije na najnizoj izmerenoj
temperaturi nastaje jer termalizacija nije dovoljna efikasna [134]. Parametar B dobijen fitovanjem
iznosi B = 2.34, a energijska razlika izmedu nivoa je procenjena da je AE = 857 cm™!, §to je blizu
prethodne spomenute vrednosti [72].

Dzad-Ofeltovi parametri dati od strane Chen-a i saradnika [135]: Q2 = 5.05:102° cm?, Q4
=9.95102% cm?, i Q¢ = 3.12:102° cm? su uvrsteni u relaciju za B, dobijenu pomoéu DZad-
Ofeltovog termometrijskog modela (jednacina 2.2.82), koja je za Dy** jon i izabrane prelaze za
LIR jednaka [136]:

0742 esu? cmz)(

4’15/2"6”15/2) (4.5.2)

3 Dgp+ :82.3:1
B, = (’1(41:9/2_’61115/2)) (xepDep+xmp
th —

A(*15/2~%H15/2) (XEDDED)(

¥Fg/5~H15),)
gde A su talasne duzine koje odgovaraju baricentrima energija odabranih prelaza.
Korekcije lokalnog polja date su izrazom:

_ n(n2+2)2
XED = 9

'XMD = TL3 (453)

gde su vrednosti indeksa prelamanja uzete iz reference [137]. Ja¢ina MD *I;s, — ®Hjsp prelaza
iznosi 82.3-10*? esu? cm? $to je vrednost data u tabelama od strane Dodsona i saradnika. Jagine
ED prelaza su date, koriste¢i prosene vrednosti redukovanih matri¢nih elemenata u referenci
[136] kao:

Dgp(*lys/; = ®His/z) = €2(0.00780 - O, + 0.00040 - Q, + 0.07886 - Q) (4.5.4)
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Dip(*Fy/3 = ®Hys/2) = €2(0.00624 - Q, + 0.03589 - Q) (4.5.5)

Koriste¢i jednacinu 2.1.13, teorijska vrednost B je procenjena da iznosi B = 2.383, Sto
pokazuje odli¢no slaganje izmedu teorijskih i eksperimentalnih vrednosti B, kao Sto je prikazano
njihovim poredenjem na Ilustracija 26(b). Uzimajuc¢iu obzir malu razliku u parametru B, vrednosti
apsolutne osetljivosti neznatno se razlikuju od vrednosti apsolutne osetljivosti dobijenih
eksperimentalno, sto je prezentovano na Ilustracija 26(d). Apsolutna osetljivost dostize maksimum
na kraju mernog opsega. Ilustracija 26(e) prikazuje relativnu osetljivost. S obzirom na to da
relativna osetljivost ne zavisi od parametra B 1 zavisi jedino od energijske razlike (jednaina
2.1.14), ne moze se predvideti pomoc¢u Dzad-Ofeltovih parametara. Najveca vrednost relativne
osetljivosti je ocekivano na pocetku mernog temperaturnog opsega, dostigavsi ~1.4% K na
sobnoj temperaturi.

Optimalni performans termometra je dat u temperaturnom opsegu [100]:
T € ATE [0.3,0.5] (4.5.6)

$to je za CaY:Dy*" 0d 370 K do 616 K.

Apsolutne neodredenosti su procenjene uzimaju¢i 100 spektara na sobnoj temperaturi
(Tlustracija 26 (1)), obezbedujuci relativne neodredenosti od ou/In = 0.5% i o1/IL = 0.7% za *Tisp—
®Hisn i *Fon— ®Hisp emisije, redom. Relativna neodredenost LIR-a za nasu eksperimentalnu
postavku na sobnoj temperaturi je stoga jednaka 0.86%, dajuci temperaturnu rezoluciju od 0.6 K.
Kako intenzitet energijski viSeg nivoa raste sa porastom temperature, njegova neodredenost opada,
a temperaturna rezolucija se poboljSava na viSim temperaturama: ispod 0.5 K je posle 450 K
(Tlustracija 26(e)).
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llustracija 26. (a) emisioni spektar CaY:Dy** na razlicitim temperaturama, od 300 K do 600 K, sa
ekscitacijom na 355 nm. (b) Integrisani intenziteti “l1s;2 — ®His2 i *Fop— ®Hisz emisija kao
funkcija temperature. (c) Eksperimentalno dobijen LIR, fit eksperimentalnih vrednosti (dobijen
LumThools softverom [56]), i kriva dobijena koriste¢i B parametar procenjen pomocu DzZad-
Ofeltovih parametara. (d) Apsolutne osetljivosti procenjene koristeci fitovane i Dzad-Ofeltove
parametre (e) Relativne osetljivosti CaY:Dy** i temperaturna rezolucija. (f) Histogram intenziteta
nakon ponovljenih 100 uzastopnih merenja (levo) *l1s,—°Hisz2 i (desno) *Foz—°His.
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Ukupna verovatnoéa radijativnog prelaza “Fo» nivoa je jednaka 287 s (zbir verovatnoéa
radijativnog prelaza je u Tabela 8) Sto je ekvivalentno 3.49 ms radijativnog vremena Zivota.
Unutrasnja kvantna efikasnost je onda jednaka 30%. Verovatnoca neradijativnog prelaza na sobnoj
temperaturi iznosi 1221 s™'. Kvantna efikasnost procenjena integriSu¢om sferom iznosi 2%.

Tabela 8. Kvadrati redukovanih matricnih elemanata relevantnih prelaza (uzetih iz reference
[72]), njihove verovatnoée magnetnih (iz reference [138]) i indukovanih elektricnih radijativnih
prelaza, i njihove ukupne verovatnoce radijativnih prelaza.

Krainjinivo |~ U? u? ue Avo [s?] Aw[s?] A[s?]
®Hy, 0.0008 0.0079 0.0067 5.18 7.67 12.84
®F9/2 0.0007 0.0055 0.0004 9.63 3.12 12.75
®Ho/2 0.0021 0.0024 0.0032 5.03 4.38 9.41

®F11/2 0.0032 0.0032 0.0024 84.11 4.47 88.59
®Hu1/2 0.0093 0.0018 0.0033 21.71 10.80 32.51
®Hi/2 0.0490 0.0164 0.0545 O 98.16 98.16

®His/2 0 0.0046 0.0292 O 32.53 32.53
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5. Zakljucak

Dzad-Ofeltov termometrijski model se moze koristiti za inicijalni izbor fosfora kao
materijala za sonde u luminescentnoj termometriji. Ova inicijalna analiza moze suziti izbor fosfora
s obzirom na to da se termometrijske veli¢ine od znac¢aja mogu predvideti pomocu Dzad-Ofeltovih
parametara.

Dy’" jon je najperspektivniji lantanoid za visokotemperaturnu luminescentnu termometriju.
Dva LIR-a su posmatrana: konvencionalni odnos intenziteta *Iysp — ®Hispn i “Fop— ®Hisp, i
uklju¢ivanje treéeg termalizovanog nivoa, putem odnosa intenziteta *Gi12 — *Hisp i *Fop— *Hisp
emisija, sa energijskom razlikom ~ 900 cm™ i~ 2400 cm™ redom. Drugi metod obezbeduje ~ 2.5x
vecu relativnu osetljivost ali je primenljiv samo na visokim temperaturama. Performanse 5 Dy**
dopiranih kristala 1 22 stakala su predvideni DZad-Ofeltovim termometrijskim modelom za obe
LIR kombinacije nivoa.

Slaterovi integrali, parametri spin-orbitalne sprege, 1 redukovani matri¢ni elementi se
najcesce smatraju nezavisnim u odnosu na matricu za dati lantanoidni jon. Ipak, njihovo poredenje
je pokazalo da demonstriraju znacajne varijacije koje mogu dovesti do manje tacne Dzad-Ofeltove
parametrizacije ako se koriste tabelarne vrednosti. Izracunate prosecne vrednosti redukovanih
matricnih elemenata mogu biti bolji izbor nego vrednosti date u Karnalovim tabelama, ako
vrednosti ne mogu biti procenjene za matricu od interesa, obezbedujuci poboljsanu Dzad-Ofeltovu
parametrizaciju i primenu DZad-Ofeltovog termometrijskog modela na materijale dopirane Dy**
jonom.

S obzirom na to da su sve termometrijske veli¢ine izraCunate pomocu energija nivoa, DZad-
Ofeltovih parametara, Slaterovih integrala, parametara spin-orbitalne sprege 1 indeksa prelamanja
uzetih iz literature, moze se samo pretpostaviti postojanje odstupanja od realnih vrednosti. Mora
se uzeti u obzir da metode DZad-Ofeltove parametrizacije sustinski podlezu do 20% greSke. Drugo
ogranienje ovog istrazivanja je da karakteristike temperaturnog gaSenja materijala nisu
razmatrane, stoga postoji moguénost da materijal sa dobrim performansima LIR-a koji koristi tre¢i
nivo, mozda ne bude adekvatan za visokotemperaturne primene, gde ovaj tip LIR-a postaje
znacajan.

CaYAIlO4 dopiran sa Dy*" je odli¢an luminescentni materijal sa upotrebnom perspektivom
kao senzorska sonda za luminescentnu termometriju. Vrednosti apsolutne i relativne osetljivosti
su visoke za Bolcmanov termometar sa pojedinacnim jonom, i u merenom temperaturnom opsegu
od 300 K do 600 K nije doSlo do temperaturnog gasenja, stoga intenziteti zavise samo od relativne
naseljenosti prema Bolcmanovoj raspodeli. Odlican fit podataka omogucio je dobijanje vrednosti
temperaturno invarijantnog parametra B, kao 1 energijske razlike izmedu termalizovanih
emitujucih nivoa. Energijska razlika je sli¢na vrednosti koja je nadena u literaturi.

U ovoj tezi, prikazali smo eksplicitne izraze i smernicu kako primeniti Dzad-Ofeltov
termometrijski model za Dy**. Parametar B u izrazu za LIR je procenjen pomoéu DZad-Ofeltovih
parametara i vrednosti indeksa prelamanja datih u literaturi. Poredenje vrednosti B, LIR, i1 Sa
dobijenih pomocu Dzad-Ofeltove teorije i putem konvencionalne termometrije pokazalo je da ovaj
model uspesno predvida termometrijske veli¢ine od znacaja i predstavlja adekvatan prikaz Dy**
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dopiranih senzora pomoc¢u LIR metode. Stoga, Dzad-Ofeltov termometrijski model moze i trebalo
bi da bude kori¢en za inicijalni izbor matrice za Dy’" jon, jer je mnogo jednostavnije i
ekonomic¢nije odrediti Dzad-Ofeltove parametre i primeniti model (ili ¢ak uzeti ih iz literature)
nego snimiti mnogobrojne spektre na razliCitim temperaturama i izvesti relativno kompleksnu
termometrijsku analizu.
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ocenom 10. Po zavrSetku osnovnih akademskih studija, upisuje master akademske studije na
Prirodno-matemati¢kom fakultetu Univerziteta u Novom Sadu, smer Master fizi¢ar — medicinska
fizika, koje zavrSava 2017. godine, sa prosenom ocenom 10.00. Master rad pod nazivom
,»Optimizacija zastite u dentalnoj radiografiji uraden pod rukovodstvom prof. dr NataSe
Todorovi¢, odbranila je sa ocenom 10. Doktorske studije upisala je Skolske 2018/2019. godine na
Fizickom fakultetu Univerziteta u Beogradu, na studijskom programu Primenjena fizika.

Glavni rezultati objavljeni su u slede¢im radovima:

1. A. Martinovié, M.D. Drami¢anin, A. Cirié, Modeling the Performance of Dy**-Based
Boltzmann Thermometers by the Judd—Ofelt Theory, Advanced Theory and Simulations.
5(6) (2022) doi:10.1002/adts.202200029

2. A. Martinovié, B. Milicevi¢, J. PeriSa, Z. Risti¢, S. Stojadinovi¢, M.D. Drami¢anin, A.
Ciri¢ Thermometric Judd-Ofelt model for Dy** ion tested in CaY AlO4 host and evaluation
of its sensing performances for luminescence thermometry, Physica B: Condensed Matter.
666 (2023) doi:10.1016/j.physb.2023.415096
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PRILOG

Prilog 1.

Izjava o autorstvu
Potpisana: Ana Martinovic¢

broj indeksa: 8026/2018

Izjavljujem
da je doktorska disertacija pod naslovom

TERMOMETRIJA NA BAZI LUMINESCENCIE TROVALENTNOG DISPROZIJUMA:
TEORIJSKO MODELOVANJE TERMOMETRIJSKIH PERFORMANSI

rezultat sopstvenog istrazivackog rada,

e da predlozena disertacija u celini ni u delovima nije bila predloZzena za dobijanje bilo koje
diplome prema studijskim programima drugih visokoskolskih ustanova,

e dasu rezultati korektno navedeni i

e da nisam krSila autorska prava i koristila intelektualnu svojinu drugih lica.

Potpis doktoranda

U Beogradu
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Prilog 2.

Izjava o istovetnosti Stampane i elektronske verzije doktorskog rada

Ime 1 prezime autora: Ana Martinovi¢
Broj indeksa: 8026/2018
Studijski program: Primenjena fizika

Naslov rada: TERMOMETRIJA NA BAZI LUMINESCENCIJE TROVALENTNOG
DISPROZIJUMA: TEORIJSKO MODELOVANJE TERMOMETRIJSKIH PERFORMANSI

Mentor: dr Aleksandar Ciri¢

Potpisana: Ana Martinovi¢

Izjavljujem da je Stampana verzija mog doktorskog rada istovetna elektronskoj verziji koju sam

predala za objavljivanje na portalu Digitalnog repozitorijuma Univerziteta u Beogradu.

Dozvoljavam da se objave moji licni podaci vezani za dobijanje akademskog zvanja doktora
nauka, kao S§to su ime 1 prezime, godina 1 mesto rodenja i datum odbrane rada. Ovi li¢ni podaci
mogu se objaviti na mreznim stranicama digitalne biblioteke, u elektronskom katalogu 1

publikacijama Univerziteta u Beogradu.

Potpis doktoranda

U Beogradu
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Prilog 3.

Izjava o koriS¢enju

Ovlas¢ujem Univerzitetsku biblioteku “Svetozar Markovi¢” da u Digitalni repozitorijjum

Univerziteta u Beogradu unese moju doktorsku disertaciju pod naslovom:

TERMOMETRIJA NA BAZI LUMINESCENCIJE TROVALENTNOG DISPROZIJUMA:
TEORIJSKO MODELOVANJE TERMOMETRIJSKIH PERFORMANSI

koja je moje autorsko delo.
Disertaciju sa svim prilozima predala sam u elektronskom formatu pogodnom za trajno arhiviranje.

Moju doktorsku disertaciju pohranjenu u Digitalni repozitorijum Univerziteta u Beogradu mogu
da koriste svi koji poStuju odredbe sadrzane u odabranom tipu licence Kreativne zajednice

(Creative Commons) za koju sam se odlucila.

@ Autorstvo
2. Autorstvo — nekomercijalno

. Autorstvo — nekomercijalno — bez prerada

3
4. Autorstvo — nekomercijalno — deliti pod istim uslovima
5. Autorstvo — bez prerada

6

. Autorstvo — deliti pod istim uslovima

Potpis doktoranda

U Beogradu
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1. Autorstvo. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno saopsStavanje dela, i prerade, ako se
navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca licence, ¢ak 1 u komercijalne

svrhe. Ovo je najslobodnija od svih licenci.

2. Autorstvo — nekomercijalno. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno saopstavanje
dela, i prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca licence.

Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela.

3. Autorstvo - nekomercijalno — bez prerada. Dozvoljavate umnoZzavanje, distribuciju i javno
saopStavanje dela, bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela u svom delu, ako se navede ime
autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca licence. Ova licenca ne dozvoljava
komercijalnu upotrebu dela. U odnosu na sve ostale licence, ovom licencom se ograni¢ava najveci

obim prava koriS¢enja dela.

4. Autorstvo — nekomercijalno — deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnozavanje,
distribuciju i javno saopStavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od
strane autora ili davaoca licence i ako se prerada distribuira pod istom ili slicnom licencom. Ova

licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela i prerada.

5. Autorstvo — bez prerada. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno saopStavanje dela,
bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela u svom delu, ako se navede ime autora na nacin

odreden od strane autora ili davaoca licence. Ova licenca dozvoljava komercijalnu upotrebu dela.

6. Autorstvo — deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnoZavanje, distribuciju i javno
saopStavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca
licence 1 ako se prerada distribuira pod istom ili slicnom licencom. Ova licenca dozvoljava
komercijalnu upotrebu dela i prerada. Slicna je softverskim licencama, odnosno licencama

otvorenog koda.
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