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REZIME



Sinteza i svojstva izvora svetlosti na bazi itrijum-oksida dopiranih
jonima retkih zemalja

Fosfori dopirani jonima retkih zemalja predstavljaju jednu od najznacajnijih
klasa luminescentnih materijala. Medu njima, itrijum oksid sa svojim veoma dobrim
svojstvima, dopiran jonima lantanoida predstavlja odli¢an izbor za brojne primene ovih
materijala. Zbog toga su metode sinteze za dobijanje nanocestica itrijum oksida sa ta¢no
odredenom strukturom 1 morfologijom od presudnog =znaCaja za unapredenje
funkcionalnih karakteristika materijala.

U okviru ove teze nanostrukturni prahovi na bazi itrijum oksida sintetisani su na Cetiri
nacina slede¢im metodama: sprej piroliza, hidrotermalna metoda, metoda polimerno-
kompleksnog rastvora i metoda samostalno-propagirajuce reakcije na sobnoj
temperaturi. Sintetisani su sistemi anti-stoks (Y203 Yb¥*/Er¥, Y,03:Yb*/Ho*,
Y,03:Yb¥*/Tm®) i stoks materijala (Y203:Eu®* i Y,03:Sm®). Ispitana je struktura i
fazni sastav sintetisanih prahova, uticaj razli¢itih sinteza i njihovih procesnih
parametara (temperatura i vreme termiCkog tretmana) na morfologiju prahova.
Analiziran je uticaj razli¢itih dopanata i razli¢itih medusobnih odnosa dopanata kod
anti-stoks materijala, kao i razli¢ita koncentracija dopanata kod stoksovih materijala i
njihov uticaj na opti¢ka svojstva. Merena su opti¢ka svojstva na niskim temperaturama
u cilju odredivanja potencijalne aplikacije materijala u termometriji.
Rendgeno-strukturna analiza svih sintetisanih prahova pokazala je da Zareni uzorci
imaju dobru kristalini¢nost 1 odgovaraju¢i fazni sastav. Svi sistemi kristalisali su u
biksbitnoj fazi kubnog tipa sa prostornom grupom la-3. Strukturna uta¢njavanja radena
su Ritveldovom metodom u programu Topas Akademik. Najmanja veli¢ina kristalita za
zarene uzorke dobijena je metodom polimerno-kompleksnog rastvora (~20 nm), dok je
najveca dobijena pri sintezi metodom sprej pirolize (~ 130 nm).

Morfologija uzoraka snimana je na transmisionom 1 skeniraju¢em elektronskom
mikroskopu sa energetsko-disperzionom spektroskopijom X-zraka. Utvrdeno je da se
metodom sprej pirolize dobijaju sferne Cestice veli¢ine oko 600 nm koje se sastoje od
primarnih Cestica veli¢ine oko 50 nm. Kod hidrotermalne sinteze na niZoj temperaturi

zarenja (600 °C) dobijaju se Cestice izduzenog oblika sa duzinom oko 1 um 1i $irinom



oko 100 nm, dok su na vi$oj temperaturi zarenja (1100 °C) Cestice Stapicastog oblika i
posledica su procesa kolizije sfernih nanocestica veli¢ine oko 100 nm. Metoda
polimerno-kompleksnog rastvora daje aglomerisane Cestice sa velicnom od oko 30 nm.
Metodom samostalno-propagiraju¢e reakcije na sobnoj temperaturi naknadnim
termic¢kim tretmanom na temperaturama od 600-1100 °C morfologija ¢estica menjala se
od stapicastog oblika $irine oko 5-10 nm i duzine oko 100 nm pa sve do sfernog oblika
¢ija je veli¢ina Cestica oko 50 nm.

Opticka svojstva sintetisanih prahova ispitana su fotoluminescentnom spektroskopijom
u vidljivom, bliskom infracrvenom i UV delu spektra. U svim anti-stoksovim sistemima
emisioni spektri pri ekscitaciji od 978 nm pokazuju karakteristine pikove koji poti¢u
od f-f elektronskih prelaza jona aktivatora.

U sistemu Y,03:Yb** Er** pokazano je kako se menja odnos crvene i zelene emisije sa
razli¢itim medusobnim odnosom dopanata Yb/Er (2, 5 i 10). Sve sintetske metode su
pokazale da su najvece vrednosti vremena zivota emisije karakteristicne za uzorak sa
medusobnim odnosom dopanata Yb/Er 2.

U sistemu Y203 Yb** Ho®* proucavan je uticaj Li* na efikasnost luminescencije i
utvrdeno je da se pri njegovoj koncentraciji od 5 at % intenzitet luminescencije duplira.
U svim stoksovim sistemima emisioni spektri pri ekscitaciji od 467 i 406 nm za
europijum i samarijum, respektivno, takode pokazuju karakteristi¢ne pikove koji poti¢u
od f-f elektronskih prelaza.

Merena je temperaturska zavisnost emisije anti-stoks sistema na niskim temperaturama
u opsegu od 10-300 K i analizirana moguénost njene primene za merenje temperature
koris¢enjem metode odnosa inteziteta. U poredenju sa literaturnim podacima svi ispitani
uzorci pokazali su zavidne vrednosti osetljivosti pa se moZe re¢i da su pogodni za
aplikaciju kao niskotemperaturski senzori.

Porede¢i metode sinteze mozemo rec¢i da je metoda polimerno-kompleksnog rastvora
najbolja sa aspekta prinosa materijala, kao i energetske efikasnosti sinteze. Nedostatak
ove metode je znaCajna aglomeracija Cestica. S druge strane, hidrotermalna sinteza
omogucava dobijanje razli¢itih morfologija Cestica variranjem parametara sinteze i
naknadnog termickog tretmana. Ovom metodom ostvarena su najbolja funkcionalna
svojstva, dok sa druge strane ona podrazumeva koriS¢enje specijalnih posuda, odnosno

autoklava Sto zahteva posebne uslove sinteze.



Dobijene strukturne, morfoloske i funkcionalne karakteristike neorganskih sistema na
bazi itrijum oksida dopiranog jonima retkih zemalja pokazale su da su koris¢enim

metodama sinteze dobijeni materijali sa unapredenim funkcionalnim svojstvima.

Kljuéne re¢i: luminescentni materijali, itrijum-oksid, joni retkih zemalja, Stoks

materijali, anti-Stoks materijali, termometrija
Naucna oblast: Nauka o materijalima

Uza naucna oblasti: Tehnologija materijala
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ABSTRACT



Synthesis and properties of rare-earth ion doped yttrium-oxide light

SOuUrces

Phorphors doped with rare earth ions are a major class of luminescent materials.
Among them, yttrium oxide with its excellent properties, doped with lantanoide ions
represent a great choice for many applications of these materials. Therefore, the
synthesis methods for obtaining nanoparticles with precisely defined structure and
morphology are of crucial importance for the improvement of materials functional
characteristics.

In this thesis, nanostructured powders based on yttrium oxide were synthesized by four
different methods: spray pyrolysis, hydrothermal method, polymer-complex solution
and self-propagating room temperature reaction. Following systems were made: up-
convertors (Y203 Yb¥/Er**, Y,03:Yb**/H0®, Y205:Yb**/Tm**) and down-convertors
(Y203:EUu®" i Y,043:Sm®"). The structure and phase composition of synthesized powders
were examined, as well as the influence of different synthesis methods and process
parameters (temperature and heat treatment time) on the morphology of powders. The
investigation was also focused on the influence of different dopants and various ratios
of dopants in an up-converter, different concentrations of dopants in down-converters
and their impact on the optical properties. Emission properties at low temperatures were
measured in order to determine the potential application of materials in luminescence
thermometry based on luminescence intensity ratio method.

X-ray structural analysis of the synthesized powders showed that the annealed samples
have good crystallinity and the corresponding phase composition. All systems are
crystallized in the cubic bixbyite C-type phase with space group la-3. Structural
refinement was performed by the Rietveld method in Topas Academic software. The
minimum size of the crystallites in annealed samples is obtained by the polymer-
complex solution method (~ 20 nm), while the highest was obtained in the spray
pyrolysis synthesis (~ 130 nm).

The morphology of samples was recorded in transmission and scanning electron
microscopy with energy-dispersive X-ray spectroscopy. It was found that with spray
pyrolysis method obtained particles are spherical with size of about 600 nm and that



they consist of primary particles with size of 50 nm. Using hydrothermal synthesis at a
lower annealing temperature (600 °C) obtained particles had elongated shape with a
length of about 1 um and a width of about 100 nm, while at the higher annealing
temperature (1100 °C) particles were rod-shaped, which is a consequence of the
collision process of spherical nanoparticles with size of approximately 100 nm. Polymer
complex solution method gives agglomerated particles of about 30 nm. Self-propagating
room temperature reaction method showed change in morphology at additionally
thermally treated temperatures 600-1100 °C, from rod-shaped with width of about 5-10
nm and a length of about 100 nm, to a spherical shape with a particle size of about 50
nm.

The optical properties of the synthesized powders were investigated by
photoluminescence spectroscopy in the visible, near-infrared and ultraviolet region of
light spectrum. In all systems up-conversion emission spectra at excitation of 978 nm
showed characteristic peaks arising from f-f electronic transitions of activator ions.

In the Y,03:Yb** Er®* system it is shown that with different ratio of dopants Yb/Er (2, 5
and 10) ratio of red and green emissions changes as well. In all synthesis methods it has
been shown that the highest value of lifetimes is characteristic of sample with dopant
ratio Yb/Er 2.

In the Y,03:Yb** Ho® system, investigation of the influence of Li* on the luminescence
efficiency was done and it was found that with a concentration of 5 at% intensity of
luminescence is doubled.

For all down-converter systems, emission spectra at excitation of 467 and 406 nm for
europium and samarium, respectively, also showed characteristic peaks arising from f-f
transitions.

The temperature dependence of emission was measured on up-converted systems at low
temperatures in the range of 10-300 K, and analyzed with respect of potential
application of these systems for temperature measurements using the fluorescence
intensity ratio method. In comparison with literature data, all examined samples showed
remarkable sensitivity values so we can say that they are suitable for applications in low

temperature sensors.

By comparing methods of synthesis it can be concluded that polymer-complex solution



is the best method in terms yield of material and energy efficiency also. The
disadvantage of this method is significant agglomeration of particles. In contrast,
hydrothermal synthesis allows obtaining different morphology by varying the synthesis
parameters and subsequent thermal treatment. This method produced the best functional
properties, but on the other hand, it involves the use of special vessels or autoclaves
which requires special conditions of synthesis.

All structural, morphological and functional characteristics of inorganic systems based
on yttrium oxide doped with rare earth ions have shown that the used methods of

synthesis contributed obtaining materials with improved functional properties.

Keywords: luminescent materials, yttrium-oxide, rare earth ions, down-convertors, up-

convertors, thermometry
Scientific field: Material Science

Major in : Technology of materials
UDC number: 56-62 : 666.189.21: 666.22
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1.UVOD



UvoD

1.1. Fosfori : definicija, znacaj i primena

Fosfori su klasa luminescentnin materijala koji ispoljavaju fenomen
fosforescencije. Luminescencija se definiSe kao pojava gde su elektronski nivoi
supstance pobudeni nekom vrstom spoljasnje energije koja se zatim odaje kao svetlost.
Ta svetlost ne ukljucuje samo elektromagnetne talase u vidljivom delu spektra od 400-
700 nm, ve¢ i susedne, UV 1 bliske infracrvene oblasti.

Prvi neorganski luminescentni materijali pronadeni su u prirodi i poznati su jo$ u
desetom veku kada su Japanci otkrili fosforescentne boje Skoljki. Pocetkom
sedamnaestog veka alhemicar Kaskiarolo iz Bolonje u Italiji otkrio je stenu koja nocu
svetli crvenom bojom nakon S$to je bila izloZzena sunfevom svetlo§¢u. U to vreme
luminescentni materijali su se koristili samo u dekorativne svrhe.

Naucna istrazivanja fosfora imaju istoriju dugu preko sto godina. Prvi prototip fosfora
ZnS, Kkoji predstavlja i danas veoma vazan materijal koji se koristi za katodne cevi
televizora, napravio je Francuski hemicar jo§ 1866. godine. Po¢etkom dvadesetog veka,
Filip Lenard je sa saradnicima prvi utvrdio principe sinteze fosfora na bazi alkalnih
halkogenida (sulfida i selenida) i cink-sulfida ubacuju¢i u njihovu strukturu metalne
necisto¢e. Osim metalnih jona koristili su se i joni retkih zemalja i ispitivala njihova
luminescentna svojstva. Nakon Drugog svetskog rata, usled razvoja fizike ¢vrstog stanja
1 atomske fizike, napredovanja u razumevanju opticke spektroskopije pogotovo u
jonima prelaznih metala i retkih zemalja, pojacana su istrazivanja i razvoj fosfornih
materijala. Do danas, razvijen je veliki broj luminescentnih materijala sa odli¢nim
optickim svojstvima i Sirokom primenom.

Istrazivanje fosfora i njihova primena zahteva poznavanje brojnih oblasti nauke i
tehnologije. Luminescentni materijali imaju veoma Siroku aplikaciju i prisutni su u
naSem svakodnevnom zivotu. Najznacajnije primene fosfora su: (1) izvori svetlosti kao
Sto su fluorescentne lampe; (2) displeji (katodne cevi, plazma displeji) i (3) detektori
visokoenergetskog zracenja. Osim toga fosfori se primenjuju za izradu Cvrstotelnih
lasera, detektora infracrvenog zracenja, bio-proba, zastita od falsifikovanja nov€anica 1
dokumenata itd.

Najcesce koriséeni fosfori, njihova primena i boja emisije dati su u tabeli 1.1.
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Tabela 1.1. Primena fosfornih materijala

Boja emisije Katodne cevi Plazma displeji Fluorescentne lampe Scintilatori
Plava ZnS:Ag [1] BaMgAl;o0:17:Eu* [5] BasMgSi,Og:Eu”* [10] Nal:Ti* [21]
BaMgAl;,0:7:Eu®* ,Mn?* Sr4Al10,s: Eu* [11] Ba(F,Br):Eu®* [21]
[6] Sr3(POL)sCl: Eu?* [12] LaBrs:Ce® [22]
CaWO, [13] BisGes0:2[23]
Gd,Si0s:Ce®/ Lu,SiOs:Ce**
[24]

LuAlOz:Ce**[25]
YTa04Nb> [21]

Zelena ZnS:Cu*, Aut AP [2] BaAl;,010:Mn? [7] GdMgBs010:Ce** Th** [14] Csl:Ti" [26]
ZnS:Cu* AP [3] Zn,Si0s:Mn** [8] LaPO,:Ce** Th* [15] Gd,0,S:Th** [27]
CeMgAl11010:Th*" [16]

Zuta Y3Al501,: Ce* [17]

Crvena Y,0,S:Eu® [4] Y,03:Eu** [9] Y,05:Eu’" [18]
Y(P,V)04Eu** [19]

Bela Cas(PO4)s(F,Cl):Sb* ,Mn* [20]
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1.2. Fosfori na bazi retkih zemalja

Elementi lantanoida (Ln**) nazivaju se i elementima retkih zemalja. Zapravo, oni
uopste nisu retki 1 mogu se u velikim koli¢inama naéi u zemljinoj kori. Joni ovih
elemenata imaju mnogo pobudenih nivoa koji im omogucavaju apsorpciju i emisiju
fotona od ultraljubiéaste do infracrvene oblast. Svaki jon lantanoida daje razlic¢itu boju u
vidljivom delu spektra koja je posledica karakteristi¢nih energetskih prelaza izmedu
pobudenog i osnovnog elektronskog stanja.

Fizicke osobine materijala domacina sa nanometarskim dimenzijama znacajno se
razlikuju od materijala mikronskih dimenzija' §to moZe znaGajno uticati na opticka
svojstva jona dopanta. Tako npr. smanjenje veli¢ine Cestica pruza moguénost
modifikacije vremena Zivota intermedijarnih nivoa, kontrolu prostorne distribucije jona
dopanta u nano oblasti koja rezultira poja¢anjem emisije na odredenoj talasnoj duzini i
efikasnim prenosom energije. Nanomaterijali mogu da smanje nezeljeno rasejanje
svetlosti kada su njihove veli¢ine daleko manje od talasne duzine upadne svetlosti.
Odgovaraju¢om kontrolom veli¢ine, distribucije, uniformnosti i povrSine nanomaterijala
moguce je poboljsati opticke performanse materijala. Odnos povrsine prema zapremini
nanocestica znacajno je veci nego kod mikrometarskih materijala, pa se veliki broj
dopantskih jona nalazi blizu povrSine. U takvom asimetricnom kristalnom okruzenju
njihova emisija se razlikuje od emisije iz regularnih kristalografskih poloZaja.

Fosfori dopirani jonima retkih zemalja odli¢an su izbor za mnoge primene. Medu njima,
jedan od najznacajnijih predstavnika jeste itrijum oksid. Njegova svojstva, veliki
energetski procep, visoka temperatura topljenja, hemijska stabilnost, velika toplotna
provodnost 1 mala energija fonona, ¢ine ga idealnom matricom u koju se ugraduju joni
retkih zemalja [28]. Kada je dopiran trovalentnim jonima Eu i Tb efikasno emituje
crvenu 1 zelenu svetlost pod pobudom visokoenergetskog zracenja (gama, X ili
ultraljubicasti zraci), dok dopiran dvovalentnim jonima Eu emituje plavu svetlost. U
slucaju dopiranja trovalentnim jonima Er, Ho, Nd 1 Tm moguce je ostvariti emisiju
bliskoj infracrvenoj oblasti. Sa istim jonima moguée je 1 dobiti emisiju u

ultraljubicastoj, plavoj, zelenoj i crvenoj oblasti spektra nakon pobude u bliskom

! Materijal mikronskih dimenzija — eng. bulk
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infracrvenom delu spektra. Kao rezultat toga, luminescentni materijali koji se aktiviraju
jonima Ln%* imaju Siroku primenu kao ¢vrstotelni laseri, luminescentne lampe, ekrani,

opticka vlakna za telekomunikacione sisteme i druge fotonske uredaje [29-31].
Forfori na bazi retkih zemalja se prema mehanizmima luminescencije mogu podeliti na:

e, Down“konvertore, odnosno §toks? materijale
e . Up“-konvertore, odnosno anti-stoks materijale i

e Scintilatore

1.2.1. Down-konvertori

Down-konverzija jeste proces pri kome nanocestice apsorbuju fotone vise enrgije a
emituju fotone nize energije, odnosno apsorbuju u UV oblasti elektromagnentog spektra
a emituju u vidljivoj ili infracrvenoj oblasti. Posebna klasa ovih materijala moze imati
svojstvo kvantnog secenja® gde se jedan apsorbovani foton veée energije deli na dva
fotona niZe energije.

Nanocestice down-konvertora sintetisane su u razli¢itim neorganskim matricama kao
Sto su LaPOy, LaFs, NaFs, Y203, CePOy itd 1 dopirani su razli¢itim jonima lantanoida
kao §to su Eu**, Yb**, Tb*, Sm*", Er®*, Nd*" [32-34]. Primena ovih materijala usmerena

je na elektronsku industriju, opti¢ke pojacavace, lasere itd.

1.2.2. Up-konvertori

Up-konverzija predstavlja nelinearni opticki proces u kome sukcesivna apsorpcija dva
ili vise fotona dovodi do emisije svetlosti na kra¢oj talasnoj duZini od pobudne. Vazni
zahtevi za up-konvertorske materijale dugo vreme zivota pobudenih nivoa, raspored
energetskih nivoa sa slicnim energetskim rastojanjem, prisutni su u pojedinim jonima d

i f elemenata. Veliki broj matrica koje su dopirane jonima prelaznih metala pokazuju

* Stoks- eng. Stokes
* Quantum cutting
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svojstva up-konverzije. Matrice dopirane aktinoidima takode su prouc¢avane u svojstvu
up-konverzije medutim, ovi sistemi zahtevaju niske temperature, pokazuju slabe opticke
osobine, uglavnom su radioaktivni, pa su danas predmet osnovnih istrazivanja.
Najefikasniji up-konvertorski sistemi, ¢ak i na sobnoj temperaturi, prisutni su u ¢vrstim
materijalima koji su dopirani jonima lantanoida.

Principi up-konverzije otkriveni su jo§ pre Cetrdeset godina. Medutim, sve dok efikasni
izvori ekscitacije u infracvrenoj oblasti nisu postali dostupni, up-konverzija nije igrala
vaznu ulogu. Stavise, efikasnost up-konverzije kod prvih primera bila je veoma slaba.
Situacija se medutim promenila kada je otkriveno da se energija moze preneti mnogo
efikasnije ukoliko se koristi jon ko-dopant. Jo§ 1966 godine Auzel je pokazao na
CaWO,:Yb** Er®** a Vudvord na natrijum silikatu dopiranom Er** prednosti koris¢enja
ko-dopanata u up-konvertorskim sistemima [35,36].

U slucaju up-konvertorskih procesa na bazi jona dopanta Er**, Ho**, Tm*®" najcesce
koriséen ko-dopant na talsnoj duzini oko 980 nm je jon Yb**. Energetski nivoi jona
dopanta i ko-dopanta imaju potrebne energetske razlike koje dozvoljavaju medusobni
prenos energije, stvarajuc¢i najefikasnije up-konvertorske materijale. Poseban znacaj
ovih materijala jeste moguca primena za izgradnju bioloskih markera s obzirom da su
tkiva transparentna u oblasti talasnih duzina od 700 do 1000 nm, pa se up-konvertujuéi

materijali mogu primenjivati za detekciju tumora [37, 38].

1.2.3. Scintilatori

Scintilatori su materijali koji a, B 1 y zraCenje pretvaraju u vidljivu oblast. Kada
materijali apsorbuju jonizujuce zraCenje, deo energije pobuduje atome na viSa
energetska stanja odakle se emituje vidljiva svetlost. Inteziteti i trajanje pojedinacne
scintilacije su veoma mali, pa se zbog toga koriste pojacavaci ili fotomultiplikatori. Da
bi scintilatori bili efikasni moraju zadovoljiti sledece zahteve: (1) brza deekscitacija, (2)
velika efikasnost emitovanja UV ili vidljivog svetla, (3) transparentnost materijala.
NajceS¢e se koriste neorganski i plasticni scintilatori a zatim i scintilatori na bazi

keramike, stakla kao i organski scintilatori [21].
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Neorganski scintilatori koriste se u medicinskoj dijagnostici jos od 1958. godine kada se
dogodila revolucija u nuklearnoj medicini sa konstrukcijom y kamere. U medicinske
svrhe koristi se i jednofotonska kompjuterska tomografija X-zraka jos od 1973 godine i
pozitronska (koristi fotonski par) emisiona tomografija koja je u upotrebi od 1975
godine [39].

Takode, danas poznati scintilatori su CAWO,4, POWOy,, Lu,SiOs:Ce*", Csl:Ti*, (YxGd-
)203:Ce®" itd. Itrijum-gadolinijum oksid dopiran Eu®* predstavlja jedan od najcedce
koriS¢enih crvenih fosfora u proizvodnji keramicCkih scintilatora za kompjutersku

tomografiju [40].

1.3. Aktuelnost teme

Zivot u 21. veku ne bi bio isti bez elemenata retkih zemalja i prelaznih metala.
Mobilni telefoni, laptopovi, televizori, hibridni automobili, solarne ¢elije i jo§ mnogo
drugih proizvoda umnogome zavise od retkih zemalja. Prema najnovijim istrazivanjima,
svetska potraznja za ovim elementima progresivno raste, a sa neprestanim globalnim
rastom srednje klase, pogotovo u Kini, Indiji i Africi, potraznja ¢e Se nastaviti.
Proizvodi visoke tehnologije i tehnologija obnovljivih izvora energije ne mogu da
funcionisu bez elemenata retkih zemalja. Veliki broj retkin metala koriste se u nikl-
metal hibridnim baterijama, koje se koriste za napajanje elektri¢nih vozila i mnoge
druge proizvode; itrujum je nepohodan za televizore u boji, gorive celije, fluorescentne
lampe; europijum za kompaktne fluorescentne sijalice, ekrane televizora, mobilnih

telefona; cerijum i lantan se koriste u katalizatorima itd.

Da bi se drzao neprestani korak sa najnovijim tehnologijama upotreba materijala koji u
svom sastavu imaju retke metale gotovo je neizbezna. Luminescentni materijali su se
konvencijonalno dobijali reakcijama u c¢vrstoj fazi gde je veoma teSko kontrolisati
morfologiju 1 odrzati uniformni sastav Cestica. Sa druge strane, metode sinteze koje se
odvijaju u rastvoru poseduju niz prednosti kao Sto su bolje meSanje prekursora, vecu

Cistocu 1 homogenost Cestica itd. Savremena tehnologija zahteva ta¢no odredena
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svojstva materijala kao $to su sjajnost, rezolucija, raspodela spektralne energije i vreme
zivota. Ova svojstva uslovljena su strukturom i morfologijom i posledica su razlicitih
metoda sinteze. Razvojem novih, pouzdanih i unapredenih metoda sinteze mogu se
dobiti materijali sa poboljSanim funkcionalnim karakterstikama i poboljSati postojeci

proizvodi §to predstavlja stalni izazov u istrazivanju ovih materijala.

1.4. Motivacija i doprinos

Usled brzog napretka u nanotehnologijama, a posebno zbog razvoja novih
metoda za sintezu nanomaterijala, raste interes za ispitivanje svojstava i primene
nanostrukturnih materijala dopiranih jonima retkih zemalja. Mnoge aplikacije koje
obuhvataju lasere, infracrvene kvantne brojace, nove generacije osvetljenja i1 displeja,
bioloskih markera, jasno nalazu zna¢ajnu nau¢nu paznju. Kako su neke od ovih primena
jos uvek u fazi projektovanja, dalja fundamentalna istrazivanja u oblasti up-

konvertorske spektroskopije i dalje su potrebna.

U ovoj doktorskoj disertaciji proucavani su izvori svetlosti na bazi itrijum-oksida
dopiranog jonima retkih zemalja i njihova potencijalna primena u modernim
optoelektronskim napravama. Primena ovih materijala zahteva posedovanje tacno
odredenih funkcionalnih karakteristika sintetisanih prahova, pa je razvijanje i

unapredivanje pouzdanih metoda sinteze od velikog znacaja.

Ispitivani up-konvertorski materijali su:
e Y,05 Yb¥/Er* sa razli¢itim odnosom dopanata (2, 5 i 10),
e Y,05 Yb*/H0*, sa razli¢itim odnosom dopanata (1, 2,5, 101 15) 1

e Y,0; Yb**/Tm®*", sa odnosom 5

kao i down-konvertori:
e Y05 EU* sa razliitim koncentracijama dopanta (1, 3,517 at %) i

e Y,50s: Sm®* sa razli¢itim koncentracijama dopanta (0.1, 0.2, 0.5, 1 1 2 at %).
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Kori$¢ene su Cetiri vrste sinteze materijala i to sprej piroliza, hidrotermalna sinteza,
metoda polimerno-kompleksnog rastvora i samostalno-propagirajuca reakcija na sobnoj
temperaturi sa ciljem dobijanja luminescentnih materijala sa poboljSanim optickim
karakteristikama u odnosu na sli¢ne materijale koji se mogu naci u literaturi.

Ispitivana je struktura sintetisanih prahova, uticaj procesnih parametara razlicitih sinteza
(temperatura i vreme termi¢kog tretmana) na morfologiju prahova. Analiziran je uticaj
razli¢itih dopanata kao i razli¢iti medusobni odnosi dopanata kod up-konvertora, kao i
razli¢ita koncentracija dopanata kod down-konvertora i njihov uticaj na opticka
svojstva. Merena su opticka svojsva na niskim temperaturama u cilju odredivanja

potencijalne aplikacije materijala u termometriji.

Metode karakterizacije koje su se koristile su sledece:

e odredivenje faznog sastava difrakcijom X-zraka (XRD),

e morfoloske i hemijske Karatkteristike prahova odrededene su kori¢enjem
skeniraju¢e 1 transmisione elektronske mikroskopije (SEM/EDS, TEM/EDS,
STEM).

¢ Infracrvena spektoskopija- Furijeova transformacija

e Funkcionalna karakterizacija odredena je fotoluminescentnim ispitivanjima koja
su obuhvatila emisione spektre na sobnoj i niskim temperaturama (10-300 K),

odredivanje vremena Zivota emisije 1 zavisnost inteziteta emisije od snage.

Odredene su optimalne sintetske procedure sa tacno definisanim procesnim
parametrima za dobijanje materijala sa zahtevanim faznim sastavom i strukturom. Gore
navedenim metodama sinteze dobijeni su materijali na bazi itrijum oksida dopiranog

jonima retkih zemalja sa poboljSanim luminescentnim svojstvima.
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2.1. Prostiranje svetlosti kroz materiju

Prilikom interakcije elektromagnetnog zraCenja sa materijom deo energije se

prelama odnosno reflektuje sa povrsine objekta, deo se prostire kroz njega dok deo

svetlosti prolazi kroz objekat. Pojave koje se javljaju prilikom prostiranja svetlosti kroz

materiju su:

Refrakcija (prelamanje) svetlosti koja predstavlja promenu smera kretanja
svetlosti, a posledica je promene brzine svetlosti. DeSava se na granicama dve
povrsine koje imaju razlicite opticke gustine. Upadni 1 prelomni zrak zajedno sa
normalom leze u istoj ravni.

Apsorpcija predstavlja pojavu pri kojoj se elektron pobuduje iz osnovnog u vise
energetsko stanje pod uticajem elektromagnetnog zraenja. Apsorpcijom se
intenzitet svetlosti koja prolazi kroz materiju smanjuje, a neapsorbovana svetlost
se transmituje odnosno prolazi kroz materiju.

Rasejanje je pojava pri kojoj svetlost u interakciji sa materijom menja pravac i
smanjuje intenzitet. Ukoliko je frekvencija rasejane svetlosti nepromenjena
rasejanje je elastiéno, dok se kod neelastinog rasejanja javlja razlika u
frekvenciji elektromagnetnog zraCenja usled preuzimanja ili predavanja dela
energije materiji.

Luminescencija je pojava pri kojoj pod uticajem spolja$njeg izvora energije na

materiju dolazi do interakcije sa molekulima i spontane emisije svetlosti.

2.2. Luminescencija : Definicija i tipovi

Luminescencija (od latinske re¢i lumen, luminis = svetlost) predstavlja pojavu

zraCenja svetlosti odnosno fotona koji nisu u toplotnoj ravnotezi sa okolinom. Kada

materijal primi odredenu koli¢inu energije, dolazi do njegovog pobudivanja i naknadne

emisije, koja je posledica relaksacije sistema odnosno njegovog vracanja u osnovno

stanje. Prema poreklu pobude luminescenciju mozemo podeliti na :
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Fotoluminescenciju; nastaje nakon apsorpcije elektromagnetnog zracenja. U
zavisnosti od trajanja svetlosti moze se podeliti na fluorescentnu
luminescenciju (brza pojava) i fosforescentnu luminescenciju (pojava sa
duzim trajanjem) [1].

Katodoluminescenciju; nastaje kao posledica interakcije snopa elektrona sa
tankim slojem fluorescentne supstance kojom su presvucéeni ekrani katodnih
cevi. Moze se sresti kod televizora, monitora, neonskog svetla itd.
Hemoluminescenciju; nastaje direktnim pretvaranjem hemijske energiju u
svetlosnu u hemijskim reakcijama.

Bioluminescenciju; nastaje u Zzivim organizmima, npr. meduze, Ssvici.
Predstavlja oblik hemoluminescence.

Kristaloluminescenciju; nastaje u procesima kristalizacije.
Triboluminescenciju; nastaje pod dejstvom mehani¢ke energije; neKi
materijali svetle pri udaru ili kad se ogrebu.

Elektroluminescenciju; nastaje usled izlaganja materijala elektri¢cnom polju.
Radioluminescenciju; nastaje kao posledica jonizujuceg zracenja.
Termoluminescenciju; nastaje pod dejstvom toplotne energije; toplota nije
primaran izvor energije, ve¢ samo okidac¢ za oslobadanje energije koja je
prvobitno dosla iz drugog izvora.

Sonoluminescenciju; nastaje usled delovanja ultrazvuénih talasa u

te¢nostima [2].

2.2.1. Fotoluminescencija

Fotoluminescencija (PL)* najéeée se definiSe kao proces u kome supstanca

apsorbuje fotone (elektromagnetno zraCenje) viSe energije, a zatim pri deekscitaciji

emituje svetlost niZze energije. Period izmedu apsorpcije i emisije je veoma kratak, reda

veli¢ine oko 10 nanosekundi. Proces deekscitacije se moZe odigrati mehanizmima

spoljaSnjeg 1 unutrasnjeg prenosa energije. Kod spoljasnjih prenosa energije, prilikom

! PL- Photoluminescence
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sudara energija pobudenog molekula predaje se drugom molekulu u okruzenju, tako da
ona ne napusta okolinu, i ne moze se direktno detektovati. Prilikom unutrasnjeg
prenosa, energija pobudenog molekula se pretvara u toplotu ili se predaje okolini u vidu
svetlosnog zraCenja koje napuSta materiju 1 moze se detektovati. U cilju pojasnjenja

pomenutih mehanizama, treba najpre definisati molekulski multiplicitet, i to kao:
M =2S +1,

gde S predstavlja spinski kvantni broj molekula, odnosno sumu svih spinova elektrona u
molekulu. Za molekul koji poseduje paran broj elektrona vazi da je S = 0. Tada je
multiplicitet molekula jednak jedinici, a takvo stanje se naziva singletno. Osnovno
singletno stanje se oznacava sa Sy, dok se prvo i drugo oznadavaju sa S; i Sy
respektivno. U ekscitovanom molekulu jedan elektron moze da obrne spin, tada je S =
1, a multiplicitet molekula je tri. Takvo stanje se naziva tripletno. Tripletno stanje
najnize energije oznacava Se sa Tp (Slika 2.1). Kod molekula sa neparnim brojem

elektrona osnovno stanje je dubletno (S=1/2,aM =2).

Sp 5

— —
_';

1] 1
K |

(a) (b) (c)

Slika 2.1. Prelaz elektrona iz najviSe popunjene molekulske orbitale osnovnog
elektronskog stanja u najniZzu praznu molekulsku orbitalu visSe energije bez promene b) 1
sa promenom c) orijentacije spina.
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2.2.1.1. Fluorescencija

Fluorescencija je pojava kod koje materija izloZzena elektromagnetnom zracenju
emituje elektromagnetno zraCenje vece talasne duzine od onog kojim je izlozena.
Apsorpcijom fotona molekul prelazi sa osnovnog vibracionog nivoa osnovnog
elektronskog stanja Sy na neki od vibracionih nivoa v’ pobudenog elektronskog stanja
Si, a zatim se vrata u osnovno stanje radijativnim ili neradijativnim procesima,
odnosno relaksacijom. Koje ¢e vibraciono stanje biti najvise pobudeno zavisi od
talasnih funkcija osnovnog vibracionog stanja, osnovnog elektronskog stanja i
vibracionih stanja pobudenog elektronskog stanja, a opisuje se Frank-Kondonovim
dijagramom (slika 2.2). Postoji nekoliko razli¢itih mehanizama kojima se mogu
relaksirati apsorbovani fotoni i to su : (a) rezonantna fluorescencija (RF) odnosno re-
emisija apsorbovanih fotona; ovaj proces je karakteristiCan za sistem koji je nalazi u
gasovitom stanju i pod niskim pritiskom pa je broj sudara tog molekula sa molekulima
okoline mali i (b) vibraciona relaksacija (VR) i normalna fluorescencija (NF) ili
unutrasnja konverzija (UK); ovaj proces karakteristi¢an je za sistem u kondenzovanom
stanju ili za gas koji je pod ve¢im pritiskom. Molekuli se ¢esto sudaraju sa molekulima
okoline pa tako dolazi do neradijativnih procesa odavanja dela energije u vidu toplote
koji se naziva vibraciona relaksacija. Zatim se molekul iz pobudenog u osnovni nivo
mozZe vratiti na dva nacina: normalnom fluorescencijom, koja predstavlja emisiju fotona
pri prelazu molekula sa nivoa v’=0 stanja S; na bilo koji vibracioni nivo osnovnog
elektronskog stanja Sy ili unutra$njom konverzijom, koja predstavlja neradijativni
proces oslobadanja viska energije, odnosno toplote, okolini. Koji ¢e proces biti

verovatniji od ova dva zavisi od energetske razlike izmedu stanja Sp i S;.
Vazno je da se tokom svih promena koji se dogadaju prilikom fluorescencije ne menja

multiplicitet elektronskih stanja. Kako su molekuli najesée u singletnom stanju,

molekuli u pobudenom stanju takode moraju da budu u singletnom stanju.
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Slika 2.2. Mehanizam nastajanja fluorescencije: A (Apsorpcija), RF (Rezonantna
fluorescencija), VR (Vibraciona relaksacija), UK (Unutrasnja konverzija), NF
(Normalna fluorescencija)

2.2.1.2. Fosforescencija

Fosforescencija je pojava emitovanja svetlosti u kome sistem prelazi izmedu
stanja razlicitth multipliciteta. Kada se fosforescentna Cestica izlozi dejstvu
ekscitacionog izvora, kao §to je ultraljubicasta (UV) ili vidljiva svetlost, ona prolazi
kroz proces apsorpcije, relaksacije i emisije. Fosforescentni spektri nastaju spinski
zabranjenim prelazom izmedu najniZeg vibracionog nivoa (v’ = 0) prvog pobudenog
tripletnog T, elektronskog stanja na neki od vibracionih nivoa osnovnog singletnog Sy
elektronskog stanja. S obzirom na to da su prelazi izmedu nivoa razli¢ite multipletnosti
zabranjeni po spinu, fosforescencija ima znatno duZe vreme Zivota nego fluorescencija.
Takode, molekul se moze sa stanja T; deekscitovati i neradijativnim procesom
tripletnog gasenja.

Molekul apsorbuje foton najceS$¢e iz ultraljubicastog ili vidljivog dela spektra i
podvrgava prelazu So (v’ =0) — S; (ili Sz, S5 ...), na neki od vibracionih nivoa u Sy,
(slika 2.3). Zatim se vibracionom relaksacijom molekul vraca na neki od nizih

vibracionih nivoa u S;. Ako se pri tome dogodi da dospe na nivo koji je blizak nekom
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vibracionom nivou u okviru Ty, ¢ija se potencijalna kriva preseca sa potencijalnom
krivom S; stanja, dolazi do prelaza molekula na T; uz promenu orijentacije spina
elektrona. Takav prelaz zove se medusistemska, odnosno intersistemska konverzija
(MK, odnosno IK). To je spinski zabranjen prelaz, koji se deSava naruSavanjem
izbornog pravila AS = 0 kod tezih atoma, usled spin orbitnog sprezanja. Zatim,
vibracionom relaksacijom molekul dospeva do osnovnog vibracionog stanja u okviru
T1. Ovde molekuli borave duze, jer je dalji prelaz T1—S spinski zabranjen. Prelaz T
(v’ =0)—>Sy je fosforescencija, i moze trajati od 0.01 s do nekoliko minuta pa cak i sati,
1 posle uklanjanja izvora pobudivanja.

Da bi fosforescencija bila mogu¢a u molekulu treba da postoje bliska tripletna i
singletna stanja kako bi se dogodila intersistemska konverzija. Drugi uslov koji je
potreban za fosforescenciju je da relaksacija iz T; (v’ = 0) — So uz emisiju fotona bude
verovatnija od neradijativnog procesa, a to je ispunjeno u uslovima smanjenog broja
sudara, uglavnom na niskim temperaturama, u zamrznutim rastvorima ili u ¢vrstom
stanju. Ova pojava je ¢esta u jonima prelaznih metala i retkih zemalja, pa se zbog toga

ovi joni primenjuju kao aktivatori u velikom broju materijala za optoelektroniku.

L)
MP(IK) T i
A
VR So |
A FS
\ 7
U Y

Slika 2.3. Sematski prikaz mehanizma fosforescencije
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2.3. Luminescentni centri

Neorganski luminescentni materijali najcesc¢e se ,aktiviraju“ dodavanjem
odredenih jona u Kkristalnu reSetku. Luminescentni centri mogu biti i u vidu
intersticijskih ili supstitucijskih necistoca, zatim atoma ili jona u visku kad se materijali

samo-aktiviraju ili u vidu neke druge vrste defekata u kristalnoj resetki.

Prema elektronskim prelazima luminescentni centri mogu se klasifikovati na sledeci
nacin:

1. 1s<2p

2. ns? < nsnp. Ova grupa ukljucuje jone T1* tipa a to su Ga*, In*, TI*, Ge**, Sn*,
Pb*, Bi*", Cu’, Ag’, Auitd.
3d" « 3d%s. Primer Ag*, Cu* i Au.
3d" «» 3d", 4d" <> 4d". U ovu grupu spadaju prvi i drugi red prelaznih metala.
4f" > 4f", 5f" « 51" ; joni retkih zemalja i joni aktinoida.
4f" — 4f"'5d. Primeri iz ove grupe su Ce**, Pr**, Sm?*, Eu®*, Tm?" i Yb*".

N o o &~ W

Prenos naelektrisanja ili prelaz izmedu p elektrona anjona i prazne orbitale
katjona. Primeri su medumolekulski prelazi u kompleksima kao §to su VO,
WO,* i MoO,*. Tipian primer predstavlja prelaz iz 2p orbitale O% na 3d
orbitalu V°* u VO, i prelazi sa O (2p) ili S* (3p) na Yb** (4f).

8. m < min < w* Ovu grupu ¢ine organski molekuli koji imaju n elektrone.

Oznaka n ukazuje na nevezujuci elektron u organskom molekulu [1].

2.4. Elektronske konfiguracije jona retkih zemalja, interakcije medu njima

Elementima retkih zemalja nazivaju se lantanoidi od lantana (La, atomski broj
57) do lutecijuma (Lu, atomski broj 71), zajedno sa skandijumom (Sc) (atomski broj 21)
i itrijumom (YY) (atomski broj 39). Njihova elektronska konfiguracija odgovara formuli
4f" 55° 5p® 65 (gde je n=0-14). Joni retkih zemalja se formiraju uklanjanjem 6s
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elektrona, ostavljajuéi opticki aktivne 4f orbitale unutar popunjenih 5s i 5p ljuski. Joni
sc®, Y¥, La*, Lu**, nemaju slobodnih 4f elektrona, pa nemaju ni elektronske nivoe
koji mogu uzrokovati luminescenciju u vidljivoj oblasti spektra. Za razliku od njih, joni
od Ce* do Lu*, &ije su 4f orbitale delimiéno popunjene, imaju karakteristicne
energetske nivoe i pokazuju luminescentne osobine. Kada se joni retkih zemalja
inkorporiraju u reSetku matrice, oni postaju izlozeni dejstvu kristalnog polja atoma koji
ih okruZuju. S obzirom na to da su 4f orbitale zastiCene popunjenim spoljasnjim 5s i 5p

orbitalama, uticaj kristalnog polja je mali [3].

U atomima sa viSe elektronskih stanja javljaju se tri tipa interakcija:
e Spin-spin interakcije,
e orbitno-orbitne interakcije i

e spin-orbitne interakcije.

Energetski nivoi slobodnih jona retkih zemalja pri ubacivanju u kristalnu resetku nekog
materijala razdvajaju se na viSe finih spektroskopskih termova. Ovi termovi su
definisani kvantnim brojevima L, S i J. Orbitalni kvantni broj, L, 4f orbitala je 3, znaci
postoji 7 takvih orbitala (-3, -2, -1, 0, +1, +2, +3). U osnovnom stanju, elektroni su u
tim orbitalama rasporedeni tako da spinski moment impulsa (S =Xs) bude maksimalan.
Tada se spinski orbitalni moment, S, kombinuje sa orbitalnim momentom, L, gde je L

=Yl , na slededi nacin:

J=L—S, broj 4f elektrona manji od 7, ili
J=L+S, broj 4f elektrona veci od 7,

gde L predstavlja S, P, D, F, G, H, I, K, L, M,..., §to odgovara vrednostima L = 1, 2, 3,
4, 5, 6, 7, 8, 9, respektivno. Tacnije, stvarno elektronsko stanje izrazava se kao
intermedijarno stanje, Sto se moze opisati kao stanje nastalo sprezanjem vise stanja
>*11;  (Rasel-Sandersovo pravilo), kombinovanih spin-orbitalnom interakcijom.
Sprezanje kao posledica spin-orbitalne interakcije je malo za nivoe bliske osnovnim

stanjima, dok je veliko za pobudena stanja koja imaju slicne J brojeve. Takode, efekat
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sprezanja ima mali uticaj na energiju nivoa, a izrazito utice na verovatnoce njihovih
optickih prelaza. Broj podnivoa odreduje se na osnovu simetrije kristalnog polja koje
neposredno okruzuje jon retke zemlje, dok je Sirina svakog nivoa odredena intezitetom

cepanja.

Na primeru Eu®" se vidi da se osnovno stanje ne cepa pod uticajem kristalnog polja
(2x0+1=1) dok se nivo Fy cepa na 3 podnivoa (2x1+1=3). Na slici 2.4 na primeru
trovalentnog europijuma u matrici LaFs prikazano je cepanje energetskih nivoa usled
kulonovskih, spin-orbitnih, interakcija kristalnog polja i nuklearnih magnetnih
interakcija [4]. Po predhodno navedenom redosledu njihov uticaj opada. Elektronske

konfiguracije jona trovalentnih retkih zemalja date su u tabeli 2.1 [1].

4f55d°
i D,
i —
: D
T
ﬁl 1 j i =
10° cm- i 5 e—
i i TI:l
! 104 em”
i ! ’Fg
s T |10*cm
% 4 :-
?F "-;\. [
—— . ——
?Fﬂ P
Slobodni Kulonowvske Spin-orbitne Ulticaj H=0 H=0
jon interakccije  interakcije kristalnog Kwvadripolno Nuklearne
polja cepanje  magnetne interakcije

Slika 2.4. Cepanje energetskih nivoa trovalentnog jona europijuma
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Tabela 2.1. Elektronske konfiguracije jona trovalentnih retkih zemalja

m; S L J Osnovni
Z Jon s 5 4 0 1 2 3 B I OEU4S)  term
21 sc*t 0 0 0 'Sy
39 Y* 0 0 0 1S,
57  La** 0 o0 0 1S,
58 Ce* 1 12 3 5/2 %Fs)p
59  Pr* 1 1 1 3 4 *Hy
60 Nd* t 1t 1 32 6 9/2 *losz
61 Pm* 1+ 1t 1 1 2 6 4 %,
62 Sm* 1t 1t 1 1t 1 52 5 5/2 ®Hs),
63 EU* t+ t+ t 1t 1 1 3 3 0 Fo
64 Gd* 1+ 1+ 1t 1t 1t 1t 1 172 0 712 831
656 To* 1, ¢+ t ¢t 1t 1t 1 3 3 6 'Fs
66 Dy* 1L L 1t 1t 1 1t 1 52 5 152  °Hup
67 Ho™ 1t 1l tL 1t 1t 1t 1 2 6 8 °ls
68 Ert 1L L tL Lt 1 1t 32 6 1512 1512
69 Tm*™ 1, 1t L tL L 1t 1t 1 5 6 *He
Z(U 4 A N R AR WA NN NN N V72, 712 Fai2
L S U A N I A P A ¢ 0 'S

Energetske nivoe 4f elektrona ispitivali su i utvrdili Dieke i saradnici i predstavili

dijagramom prikazanom na slici 2.5. Nivoi prikazani na dijagramu odredeni su

eksperimentalno iz optickih spektara pojedinacnih jona inkorporiranih u kristalu LaCls.

Ovaj dijagram se moze primeniti na skoro sve matrice jer razlike u energetskim nivoima

ne prelaze nekoliko stotina cm™. Svaki nivo na slici obeleZen brojem J dalje se cepa pod

uticajem kristalnog polja na vise podnivoa. Broj podnivoa zavisi od broja J, kao i od

simetrije kristalnog polja. Maksimalan broj podnivoa je 2J +1, ako je J ceo broj,

odnosno, J +1/2, ako je J polovina celog broja. Nivoi sa kojih se deSava emisija

obelezeni su polukrugom. Takvi nivoi su emisioni zbog toga Sto sa povecanjem
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energetske razlike izmedu nivoa znacajno opada brzina neradijativne emisije fonona, pa

kompetitivni radijativni proces emisije postaje dominantan.

a0t A2
| 10% cm-1
38}
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Slika 2.5. Dieke-ov dijagram energetskih nivoa trovalentnih jona retkih zemalja
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2.5. Dozvoljeni i nedozvoljeni elektronski prelazi, selekciona pravila, inteziteti
elektronskih prelaza

Energetski dijagram oksida retkih zemalja daje jasnu sliku kako apsorbovana
energija pobuduje energetske nivoe. Postoje tri razlidite vrste elektronskih prelaza: 4f -
4f, 4f - 5d i prelaz prenosom naelektrisanja’.

U 4f - 4f prelazima, elektroni se prenose izmedu razli¢itih energetskih nivoa 4f orbitala
u okviru istog jona retke zemlje. Ovi prelazi su zabranjeni po pravilu parnosti, koje kaze
da do elektronskih prelaza izmedu energetskih nivoa sa istom parno$¢u ne moze doci.
Posto su energetski nivoi unutar 4f orbitale iste parnosti oni su zabranjeni. Ovi prelazi se
javljaju u oksidima retkih zemalja jer je selekciono pravilo parnosti opustenije zbog

poremecaja kao Sto su vibracije elektrona ili uticaj kristalnog polja. Uticaj vibracija

4f - 5d energetski nivol
Prenos naelektrisanja

4f energetski nivoi
4f — Af energetski mvoi

Osnovno stanje

Slika 2.6. Elektronski prelazi 4f - 4f, 4f - 5d i prenos naelektrisanja

2 Eng.- Charge transfer
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na elektrone je veoma mali, dok nejednaki uslovi kristalnog polja koji su prisutni kao
rezultat okupacije jona retkih zemalja na mestu u kristalnoj resetki koje nema inverznu
simetriju (C,), odgovorni su za ublaZzavanje ovog pravila. Samim tim, moze Se re¢i da se
zabranjeni 4f - 4f prelazi javljaju u oksidima retkih zemalja. Apsorpcioni pikovi koji
proisti¢u iz ovih prelaza uski su i slabog inteziteta.

U 4f - 5d prelazima, jedan 4f elektron premesta se na nivo veée energije u 5d orbitali u
okviru istog jona retke zemlje. Ovi prelazi se oznacavaju kao 4f " — 4f "'5d. Za razliku
od 4f-4f prelaza, ovi elektronski prelazi su dozvoljeni i apsorpcioni spektri su Siroki i
veoma intenzivni.

U prelazima prenosom naelektrisanja, jedan elektron iz 2p orbitale okolnog jona O je
pobuden na visi energetski nivo u 4f orbitali jona retke zemlje. Ovi prelazi se
oznalavaju kao 4f " — 4f "2p™. Sli¢no kao i kod 4f - 5d , ovi elektronski prelazi su

dozvoljeni i prisutni su u apsorpcionom spektru kao $iroki i intenzivni pikovi.

Nakon apsorpcije energije elektroni se premestaju ka nivoima vece energije 1 vracaju na
osnovno stanje radijativnim i neradijativnim prelazima. Radijativni prelaz je poznat i
kao emisija. Emisioni prelazi u oksidima retkih zemalja karakteristika su 4f - 4f prelaza.
Elektroni koji se nalaze u pobudenom stanju nakon apsorbovanja odredene koli¢ine
energije mogu se vratiti na nizi nivo ili osnovno stanje bez emisije zraCenja. Takvi
prelazi se nazivaju neradijativni prelazi.

Ako je energetska razlika izmedu nivoa jednaka ili manja oko 5 puta od najvise
vibracione frekvencije reSetke domacina, energija moze istovremeno da pobudi vise

fotona. Ovi prelazi su poznati kao viSefotonski.

2.6. Pojam ,,domadina“ i luminescentnog aktivatora

Luminescentni materijali sastoje se od matrica odnosno materijala domacina® u
¢iju se strukturu ugraduju dopanti koji predstavljaju luminescentne centre. Matrice

mogu biti organskog ili neorganskog porekla a najéesce se koriste neorganske i to:

3 . 7. .
Materijal ,,domadin“ - host material
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e oksidi (Y203, Gd,03, Lu,03, ZrOy),

e mesani oksidi ((Y1-xGdx)203, (Y1xLax)203, ZnO-SiO,),

e sulfidi (Y20,S),

e fluoridi (NaYF,4, KMgFs, LiYbF,, YF3, NaLuF,itd.),

e silikati (Ln,SiOs, Ln,Sip07),

o fosfati (KCaPO,4, NaCaPQ,4, BaCaPO,, SrMg,(PO4),) itd.

U ovoj tezi kao materijal domacin koriscéen je itrijum oksid Y,0s.

Izbor matrice odreduje udaljenost izmedu jona dopanata, njihovu relativnu prostornu
poziciju, koordinacioni broj i vrstu anjona koji okruzuju dopant. Svojstva matrice i
njihova interakcija sa jonima dopanta veoma uticu na opti¢ka svojstva materijala. U
fluoridima, duga vremena Zivota pobudenih stanja i visoka kvantna efikasnost posledica
su male energije fonona (~ 350 cm™) matrice. Takode, defekti u matrici mogu povecati
brzinu multifononske relaksacije metastabilnih nivoa i time smanjiti intezitet emisije.
Matrice na bazi Na*, Ca** i Y** imaju jonske radijuse sli¢ne veli¢ine kao joni lantanoida
Sto smanjuje stvaranje kristalnih defekata i napona u kristalnoj reSetci, te zbog toga

predstavljaju dobre kandidate za materijale domacine [5].

Luminescentni centri koji poti¢u od aktivatora nazivaju se aktivatorski centri. Oni
predstavljaju jone sa kojih se emituje svetlost. U matricu se unose u malim koli¢inama,
¢esto se nazivaju i necisto¢ama, zamenjuci pri tom jone domacina. Zavisno od toga koji
jon je inkorporiran u strukturu matrice, materijal ima razli¢ite emisione i apsorpcione
spektre koji daju odgovarajuce boje. U ovoj tezi kao luminescentni centri koris¢eni su
joni retkih zemalja u trovalentnom stanju (Eu**, Sm**, Tb**, Tm**, Ho®*, Yb®") i pregled

njihovih boja emisija kao i drugih jona retkih zemalja dat je u tabeli 2.2 [6].
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Tabela 2.2. Boje emisija jona lantanoida

Joni Boje emisije Joni Boje emisije

Ce’* Ultraljubicasta, Zelena Tb** Zelena

Pré* Plava, Zelena, Crvena Dy** Zuta

Nd*  Bliska infracrvena Ho®* Plava, Zelena

Sm**  Roze Er* Zelena, Infracrvena
Eu®**  Crvena ™™ Plava

Gd*  Ultraljubi¢asta Yb* Plava, Bliska infracrvena

2.7. Seskvioksidi jona retkih zemalja i njihova svojstva

Seskvioksidi, kao §to im samo ime govori (od latinske reci ,,sesqui“- §to znaci
jedan i po), predstavljaju oksidne materijale kod kojih je odnos anjona prema katjonu
jednak 1.5, odnosno 3 prema 2 i imaju opstu formulu RE;O3. Najveci broj seskvioksida

se sastoji od trovalentnih metalnih jona (+3) i dvovalentnog kiseonika (-2).

Struktura seskvioksida retkih zemalja je polimorfna Sto znaci da se viSe razli€itih
kristalografskih tipova (u ovom slucaju pet) moze identifikovati. Na temperaturama
ispod 2000 °C mogu se naci tri razli¢ita tipa strukture 1 oznaCene su kao A
(heksagonalna faza, prostorna grupa P-32/m), B (monoklini¢na faza, prostorna grupa
C2/m) i C (kubna faza, prostorna grupa la-3) a na visim od 2000 °C formiraju se H
(heksagonalna, prostorna grupa P6s/mmc) i X (kubna prostorna grupa Im3m) struktura
[7-9]. Kristalografska struktura seskvioksida zavisi od temperature, pritiska i jonskog
radijusa. Na slici 2.7 dat je temperaturni opseg stabilnosti ovih pet faza u zavisnosti od

jonskog radijusa i temperature.
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Slika 2.7. Polimorfni prelazi seskvioksida retkih zemalja - svih pet faza

Samo u srednjem opsegu jonskog radijusa moguce je formiranje svih pet polimorfnih
faza svih oksida. Sa povecanjem temperature redosled prelaza iz jedne strukture u
drugu za okside retkih zemalja je C—B—A. Na primer, C-tip Eu,O3 prelazi u B-tip na
oko 1100 °C, a na A-tip na oko 2040 °C. Daljim zagrevanjem, A tip se transformiSe u H
na oko 2140 °C a u X-tip na oko 2280 °C, tacno ispod temperature topljenja na 2340 °C.

C-tip strukture daje najbolje funkcionalne karakteristike i svi materijali ispitivani u ovoj
tezi su ovog tipa. Re¢ je o kubnoj strukturi biksbitnog tipa koja je ime dobila po
mineralu istog imena, (Fe,Mn),03, prostorne grupe la-3, i koja sadrzi 32 atoma metala i
48 atoma kiseonika po jedini¢noj ¢eliji. Metalni atomi su $esto-koordinisani, a struktura
je prikazana na slici 2.8.

Seskvioksidi imaju odlicnu mehanic¢ku 1 hemijsku stabilnost, pokazuju prili¢no visoku
toplotnu provodljivost, a Mosova tvrdo¢a ima vrednost oko 6-7. Prose¢na energija
fonona je niska za oksidne materijale, §to je veoma korisno za primenu za up-konverziju

u vidljivom spektru, jer viSe energije fotona vode brzoj deekscCitaciji sa pobudenih

nivoa.
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Slika 2.8. Kubna struktura C-tipa oksida retkih zemalja

U tabeli 2.3 prikazane su osnovne fizicke karakteristike seskvioksida lantanoida koje
obuhvataju temperaturu topljenja, kljucanja, dielektri¢nu konstantu, indeks prelamanja i
Sirinu energetskog procepa. Temperature topljenja svih lantanoida su u opsegu od 2300
do 2500 °C. Dielektricna konstanta je veoma vazan parametar jer njihove vrednosti
utiCu na svojstva dopatana, defekata i nosioca naelektrisanja. 1z tabele vidimo da
njihova vrednost opada sa smanjenjem atomskog broja. Indeks prelamanja moze da
utie na vreme Zivota emisije $to je veoma znacajno sa aspekta primene ovih materijala.
Takode, 1 vrednosti indeksa prelamanja lantanoida opadaju sa povecanjem atomskog
broja.

Sirina energetskog procepa predstavlja oblast u kojoj ne postoje elektronska stanja. Kod
poluprovodnickih materijala vrednost Sirine energetskog procepa manja je od 3 eV, dok
kod izolatora ove vrednosti su iznad 3 eV. Iz tabele se moze videti da najveéi broj
seskvioksida ima visoke vrednosti Eq §to pre svega duguje 4f " konfiguraciji jona retkih
zemalja. Veoma je vazno da materijal ima Sto vecu vrednost Eg, jer prilikom dopiranja
odredenim aktivatorom, njegovi energetski nivoi se smeStaju u tom procepu i na taj
nacin ne preklapaju sa nivoima matrice. U suprotnom, jon aktivatora ne bi izvr§io svoju

funkciju.
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Tabela 2.3. Osnovne fizi¢ke karakteristike seskvioksida retkih zemalja

Jedinjenja  Atomski Temperatura Temperatura Dielektri¢na  Dielektri¢na  Indeks prelamanja  Sirina energetskog

broj, Z topljenja °C  kljucanja °C  Kkonstanta geor konstanta g, (A=589.3nm) procepa, Eg (eV)
Y,03 39 2690 4300 1.79 5.6
La,O3 57 2305+15 3620 14.77 2.013 55
Ce;03 58 2230+50 3730 14.6 2.008 2.4
Pr,0; 59 2300425 3760 14.43 2.03 3.9
Nd,O3 60 2320420 3760 14.27 14.3 1.998 4.7
Pm,0O3 61 2320440 / 14.10 1.986 3.8
Sm,03 62 2335+15 3780 13.93 1.984 5.0
Eu,03 63 2350+20 3790 13.77 13.9 1.985 4.4
Gd,03 64 2420+20 3900 13.6 13.6 1.979 54
Th,03 65 2410£15 / 13.43 13.3 1.978 3.8
Dy,03 66 2408+15 3900 13.27 13.1 1.975 4.9
Ho,04 67 2415+15 3900 13.10 13.1 1.970 5.3
Er,0; 68 2418+£15 3920 12.93 13.0 1.963 5.3
Tm,03 69 / 3945 12.77 1.958 5.4
Yb,03 70 2435+15 4070 12.6 1.947 4.9
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2.8. Itrijum oksid, struktura, elektronska konfiguracija, energetski procep

Element itrijum je otkrio Gadolin 1794 godine u Abu, Finska. Pripada
elementima prelaznih metala I1lb grupe sa atomskim brojem 39, mada se ¢esto svrstava
i u jone retkih zemalja. Konfiguracija poslednje ljuske je 4d*°s?, oksidacioni broj 3 a
moze se naci u razliCitim strukturama kao su trihalogenidi (YBrs, YFs, Yls i YCI3);
hidroksid (Y(OH)3; karbonat (Y,(CO3)3x3H,0); bazni karbonat (3Y,(CO3)3;x2Y(OH)s3);
oksid (Y,03) nitrat (Y(NOg)3) , sulfat (Y2(SO,),) itd.

Itrijum oksid (Y,03) poseduje kubnu strukturu C-tipa sa prostornom grupom la-3 i 16
formulskih jedinica po elementarnoj ¢eliji i Sematski je prikazana na slici 2.9. Jedini¢na
¢elija se sastoji od 80 atoma, gde je 48 kiseoni¢nih atoma i 32 atoma itrijuma. Katjonski
poloZaj u ovoj strukturi je dvojak, i to u poloZaju 8b sa koordinatama (%4, Y4, '4) sa
simetrijom C, i 24d sa koordinatama (X, 0, Y4) sa simetrijom Cg; odnosno Sg, dok se

kiseonik nalazi u opStem kristalografskom polozaju 48e (x,y,z) [10-12].

Slika 2.9. Sematski prikaz mesta u resetki C-tipa oksida retkih zemalja gde tamne sfere

predstavljaju katjone, a svetle kiseonike (a) 8b (Sg simetrija) (b) 24d (C, simetrija)
Ova dva kristalografska polozaja u koja se smestaju joni aktivatora zauzimaju razlicite

udele u strukturi, pa tako postoji necentrosimetri¢ni (odnosno manje simetri¢an) C,

polozaj koji zauzima 75% 1 centrosimetricni Cs; (Sg) polozaj koji zauzima 25%.
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Mozemo re¢i da jedini¢na Celija poseduje tri polozaja sa simetrijom C; 1 jedan poloZzaj
sa simetrijom Sg. S obzirom da Sg poseduje centar inverzne simetrije prelazi tipa
elektron-dipol nisu dozvoljeni. Osim $to je statisticki veca verovatnoca da ¢e dopant
naseliti mesto C; jer je njegov udeo 3 puta veci, takode aktivator se preferenetno smesta

na mesto sa manjom simetrijom $to u oba slucaja favorizuje smestanje u ovaj polozaj.

Iz tabele 2.3 vidi se da vrednost energetskog procepa za Y,Oj3 iznosi 5.6 eV. Ova
vrednost je dovoljno velika da se joni aktivatora mogu smestati u ovaj procep bez
bojazni da ¢e do¢i do preklapanja sa nivoima matrice. To je veoma vazno jer bi U
suprotnom, prilikom aktivacije jona dopanta, pobudeni elektron mogao da ode umesto
na svoj pobudeni nivo, na neki od nivoa matrice. Zbog toga matrica Y,03 predstavlja

izolatorski materijal pogodan za dopiranje razli¢itim jonima retkih zemalja.

Y,03 predstavlja jedan od najboljih kandidata za matricu jer osim gore pomenutih
karakteristika u tabeli, on takode pokazuje Siroku transmitivnost od 280 nm do 8 pmﬁ,
maksimalnu energiju fonona 597 cm™, koeficijent termickog Sirenja 7.9x10° K™, kubnu
kristalnu strukturu C-tipa koja je stabilna do 2325 °C S§to je neposredno ispod
temperature topljenja [13,14]. Vazna karakteristika Y,05 je toplotna provodljivost (14
Wm™K™) jer je na primer primena &vrstotelnih lasera pri visokim snagama ograni¢ena

temperaturskim ponasanjem lasera.
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2.9. Metode sinteze Y,03

Sinteza ultrafinih nanostrukturnih Cestica od velikog je znacaja s obzirom da su
njihova fizicka i hemijska svojstva znatno razli¢ita od onih koje poseduju Cestice na
mikronskom nivou. Cim se veli¢ina materijala svede na nanometarski nivo, materijali
pokazuju specificne mehanicke, fizicke 1 opticke osobine: pove¢anu mehanicku
¢vrstocu, povecanu difuzivnost, vecu specificnu toplotu, elektricnu otpornost,
poboljsana luminescentna svojstva itd. Shodno tome, veliki su napori ulozeni u
razvijanje razli¢itih metoda sinteze koje treba da obezbede odgovarajucu strukturu,
morfologiju, funkcionalna svojstva, ekonomic¢nost i prinos.

Itrijum oksid jedan je od najvaznijih materijala koji se koristi kao matrica za fosforne
materijale, scintilatore, lasere. Kada se dopira sa Eu** predstavlja jedan od najpoznatijih
crvenih, a sa Th** zelenih fosfora. S obzirom na $iroku moguénost aplikacije koju ovaj
materijal ima, metode za njegovu sintezu su brojne i predmet su istrazivanja u proteklih
nekoliko decenija. Karakteristike fosfora veoma zavise od nacina procesiranja
materijala pa ¢e se ovaj deo poglavlja baviti kra¢im literaturnim pregledom razlicitih

metoda kojima je sintetisan Y,Os.

2.9.1. Sinteza aerosol dekompozicije

Tokom proteklih decenija, kontrola morfologije Cestica privukla je veliku paznju
istrazivaca. Metoda aerosol dekompozicije, odnosno ,,sprej piroliza“4 omogucava
kontrolisano dobijanje funkcionalnih nanomaterijala razlaganjem molekula prekursora
na visokim temperaturama. Poznato je da sferne, neaglomerisane Cestice sa uskom
raspodelom veli¢ine Cestica 1 gustim pakovanjem, predstavljaju preferentan oblik za
Siroke aplikacije 1 tehnologije materijala [15-17]. Ova metoda sastoji se od
prekursorskog rastvora, generatora kapi, reaktora i kolektora praha. Prekursorski rastvor

se nalazi u atomizeru i strujom noseéeg gasa unosi se u reaktor u kome kap isparava pri

4 Spray Pyrolysis

35



TEORISKI DEO

¢emu prolazi kroz faze precipitacije, suSenja, dekompozicije, sinterovanja i kao finalni
proizvod dobija se ¢vrsta Cestica.

Postoje razliciti tipovi prekursora koji se mogu koristiti u sintezi ovom metodom a
naj¢e$¢i su neorganski prekursori (nitrati, karbonati, sulfati i hloridi) [18-20]. Osnovni
kriterijum za izbor prekursora jeste rastvorljivost i temperatura dekompozicije. Razlika
u rastvorljivosti dve razli¢ite soli dovodi do neuniformnog sastava Cestica jer se njihova
precipitacija deSava na razli¢itim temperaturama. Neorganske soli su jeftine i lako
rastvorljive u vodi $to ih €ini veoma jednostavnim za upotrebu.

Takode, postoje razliCiti rastvaraci i aditivi koji se mogu koristiti. Osnovni kriterijumi
za izbor rastvaraca (npr. voda, jonska teCnost, organska te¢nost) su viskoznost, gustina,
napon pare i povrSinski napon [21-23]. Ova svojstva uticu na formiranje kapi i
morfologiju Cestica. Uloga aditiva je viSestruka. Jedna od njih jeste da modifikuju
fizicka svojstva rastvora, zatim da mogu da sprec¢avaju aglomeraciju gde se uglavnom
koriste soli ili silikati rastvoreni u vodi ili hlorovodoni¢noj kiselini.

Atomizacija je kljuéni parametar koji odreduje veliinu Cestica. Postoje razliite vrste
atomizera, dvo-fluidni, ultrazvu¢ni i atomizer koji radi pod dejstvom elektri¢nog polja,
odnosno elektrosprej koji jedini ima moguénost formiranja monodisperznog aerosola.
Razliciti atomizeri daju razlicitu veli¢inu Cestica, odreduju brzinu atomizacije i brzinu
kretanja kapljice kroz sistem. Dvo-fluidni atomizer daje najvece kapljice veli¢ine od
oko 10 pm, ultrazvucni od 2-4 um dok elektrosprej daje kapi veli¢ine od nekoliko nm
do 100 nm. Ultrazvuc¢ni atomizer se sastoji od piezopretvaraca koji deluju na tecnost 1
generiSu kapljicu odredene veli¢ine. Do formiranja kapi dolazi Sirenjem vibracija
normalnih na povrSinu te¢nosti. Kada amplituda vibracija dostigne odredenu kriticnu
vrednost dolazi do formiranja stoje¢ih talasa koji padaju, dok se sitne kapi tecnosti
izbacuju sa vrha talasa i one odlaze u reaktor. Kontrola veli¢ine kapi se postize izborom
odgovarajuce frekvencije oscilacije piezoelektricnih diskova dok je raspodela veliine
degenerisanih kapi karakteristika samog uredaja. NajCeSce se za laboratorijske potrebe
koristi ultrazvuéni atomizer [24-26].

Na veli¢inu cestica se takode moze uticati koncentracijom prekursora. Manje
koncentracije vode ka manjim Cesticama, ali 1 ka manjim prinosima pa pored ionako

slabog prinosa koji je karaktersitika metode, ova dva parametra treba usaglasiti.
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Kada su cCestice generisane rastvor isparava ¢ak i na sobnoj temperaturi. Nose¢i gas
(vazduh, argon ili azot) transportuje kapi do zone visokih temperatura gde rastvor
isparava gotovo momentalno. Kao izvor toplote najc¢esce se koristi pe¢ u obliku cevi
koja moze biti horizontalna ili vertikalna [27].

Konverzija kapi u Cesticu predstavlja veoma vazan segment u sintezi. Generisane kapi
se odvajaju od rastvora i zatim se transformiSu u cCestice. Kapi aerosola se izlazu
isparavanju i1 kondenzaciji i na taj nacCin dobijamo suvu cesticu. Klju¢ uspesne
konverzije kapi u Cesticu je u optimizaciji parametara procesa koja podrazumeva
uspostavljanje odgovarajuée geometrije procesa, brzine gasa, pritiska i temperature.

Vreme zadrzavanja kapi/Cestice u reaktoru se moze izraunati prema jednacini:

V, _ 298w LD?
Qg,t 4Qg,; T

T =

gde je V, je zapremina reaktora
Qq.i Je protok gasa
L je duzina posmatrane zone
D je precnik cevi

T je tempertura u posmatranoj zoni

Iz jednacine se vidi da je vreme zadrZavanja funkcija brzine protoka gasa, temperature i
zapremine cevi. Teorijski, ako je vreme zadrZavanja dovoljno dugo, kapljica ima
vremena da se supstanca u njoj procesom difuzije ravnomerno raspodeli i na taj nacin se
dobijaju relativno guste Cestice. U suprotnom, ako je vreme kratko nece biti dovoljno
vremena da supstanca difunduje od centra do povrSine Cestice 1 moze se formirati kora,
odnosno omotac sa Supljom Cesticom [28].

Nakon zavrsetka konverzije kapi u Cesticu, one se sakupljaju. Postoji nekoliko tipova
opreme koja moze posluziti u ove svrhe i1 to su ciklon, filter vre¢a i elektrostaticki

precipitator [29].
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Guste Cestice

Suplje Zestice Krofha Cestice

Inkapsulirane
Cestice
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R mes&anih
d komponenti

Slika 2.10. Razli¢ite morfologije Cestica dobijenih metodom sprej pirolize

Karakteristike materijala kao $to su veli¢ina Cestice, vrsta materijala, fizicka i hemijska
svojstva kao 1 procesni parametri igraju vaznu ulogu pri nastanku cestica. Metoda sprej
pirolize je proces koji omogucava dobijanje Cestica razli¢itth morfologija (slika 2.10),
obezbeduje zadrzavanje stehiometrije do finalnog proizvoda, §to ukazuje na formiranje
homogenih cestica [29].

Ovom metodom Milo$evi¢ i saradnici su veoma uspe$no sintetisali materijale na bazi
Y203 na 900 °C iz nitratnih prekurskorskih rastvora, pri ¢emu su uglavnom dobijane
sferne Cestice nanometarskih dimenzija sa unapred zahtevanim faznim sastavom i

dobrim opti¢kim karakteristikama [17,30].
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Slicnom problematikom se bavio i Okuyama sa svojim saradnicima koji je izmedu
ostalog proucavao i uticaj veli¢ine Cestica (odnosno kristalita) na fotoluminescentna
svojstva. U cilju istrazivanja ovog efekta koriS¢en je prekurskorski rastvor sa
konstantnom koncentracijom dok su temperature sinteze varirale od 800-1500 °C.
Dobijene su submikronske cestice sa veli¢inom oko 500 nm na svim temperaturama.
Zatim su menjali koncentraciju prekursora od 0.005 do 0.25 M dok je temperatura bila
konstantna (oko 1000 °C) i dobijene Cestce su bile veli¢ine od 180-850 nm. Ispitivanja
su pokazala da su Cestice sferne, glatke povrsine, neaglomerisane $to se smatra dobrom
karakteristikom za luminescentne materijale. Najbolja luminescentna svojstva su bila
karakteristika Cestica veli¢ine oko 500 nm [31].

Metodu sprej pirolize moguce je modifikovati koriS¢enjem odredenih surfaktanata.
Tako su Kang i Yung sa svojim saradnicima koristili NH4Cl, amide DCCA i bornu
kiselinu kao fluks materijale koji su uticali na poboljsana morfoloska svojstva §to je

dalje imalo uticaj i na poboljsanje luminescentnih svojstava [32,33].

Jos jedan nagin za modifikaciju metode sprej pirolize jeste sinteza u plamenu (FASP)°.
Upotreba plamena kao izvora toplote za dekompoziciju kapljica moze da obezbedi
znatno vise temperature. Upotrebom vazduha/propana kao oksidansa pojednostavljuje
se postavka sistema, ali se smanjuje temperatura plamena i uzrokuje devijacija sfernih
punih Cestica. Temperatura plamena se moZe povecati bogacenjem vazduha
kiseonikom, §to vodi dodatnim troSkovima postavke sistema. Takode, na viSim
temperaturama Y03 prelazi u monoklinicnu strukturu S$to smanjuje efikasnost
luminescentnih svojstava. Jiguang Ju i saradnici su ovom metodom sintetisali up-
konvertore i dobili interesantne morfologije. Na vi$oj temperaturi (3052 K) gde
struktura Y,Oj3 prelazi u monokliniénu dobijene su vece Cestice heksagonalnog oblika a

na niZoj temperaturi (2595 K) manje ¢estice pravougaonog oblika [34].

> FASP- Flame-assisted spray pyrolysis
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2.9.2. Metoda sagorevanja

Metoda sagorevanja (CS)° je sinteza koja je veoma dugo zastupljena u
proizvodnji nanostrukturnih matrijala i to duguje pre svega svojoj jednostavnosti,
ekonomicnosti, brzini i dobijanju proizvoda velike ¢istoce. Na visokim temperaturama
moguce je napraviti samo termodinamicki stabilne faze, mada zbog velikih brzina
zagrevanja i hladenja mogu se dobiti intermedijarna jedinjenja sa potpuno novim
svojstvima. Osnovne komponente koje ucestvuju u procesu su gorivo, oksidant i
temperatura paljenja. Kada se gorivo pomeSa sa oksidantom dolazi do egzotermne
reakcije u kojoj se oslobada velika koli¢ina toplote koja poti¢e od entalpije proizvoda
koji se formiraju. Postoje dva nacina paljenja, jedan od njih je samostalna
propagirajuca sinteza na visokim temperaturama (SHS)' u kojoj se prah zapali na
jednom kraju, primoravajuci lokalnu reakciju da zatim putuje kao reakcioni talas celom
duzinom reaktanata dok se ne formira proizvod. Kada se reakcija pokrene, ona postane
samoodrziva, a paljenje moze izazvati volframova lampa, laser ili neki drugi izvor
toplote. Drugi pod-proces je volumetrijsko sagorevanje® gde se ceo uzorak zagreva
uniformno da bi obezbedili istovremenu reakciju po celoj zapremini uzorka. Mnogi
faktori utiCu na uspeSnu primenu ove metode i1 to su veli¢ina Cestica, gustina,
okruZenje/atmosfera, stopa grejanja, temperatura samopaljenja, mehanicka aktivacija
itd. U ovakvim reakcijama cesto je vazno odrediti temperaturu prilikom koje dolazi do
samopaljenja (T.) koja je jednostavno definisana kao maksimalna temperatura
postignuta za vreme eksperimenta. Ona se takode moze i predvideti kroz
termodinamicke analize date entalpije formiranja 1 vrednosti toplotnog kapaciteta. U
ovom slucaju ta temperatura se naziva adijabatska temperatura (T,g). Zavisno od
entalpije proizvoda, adijabatska temperatura moze biti ispod, jednaka ili iznad tacke

topljenja proizvoda (Tp) i definisana je prema slede¢im jednac¢inama:

X(s) + Y(s) > XY(s)
AKoje Tog<Th

® €S- Combustion synthesis
7 SHs- Self-propagating high temperature synthesis
® Volumetric combustion
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Tad

AHofzgg = f Cp(s) dT
298
AkO je Tad = Tm
Tad
AHof298 = f Cp(S) dT + VAHm
298

° Tad Tad
AH f298 = f298 Cp(s) dT + AHm + me Cp(l) dT
gde je AH%9g entalpija formiranja smese XY, na 298 K,
Cp(s) | Cp(1) toplotni kapaciteti u ¢vrstom i te¢nom stanju XY, respektivno,

AHp, je entalpija topljenja XY, a v je udeo topljenja proizvoda XY (vrednost od 0-1).

Re¢ ,,adijabatski® se odnosi na predpostavku da ne postoji gubitak toplote od trenutka
paljenja do maksimalne postignute temperature. Medutim, to se moze opravdati samo u
slu¢aju da je reakcija dovoljno brza da ostavlja jako malo vremena za gubitak toplote.
Temperature koje se primenjuju kod ove metode mogu da iznose od 1500 °C do 4000 °C
dok se kao najcesca goriva koriste: glicin, urea, karbohidrazid i limunska kiselina [35-
37].

Kada se kao goriva koriste polimerne supstance kao Sto su polivinilalkohol (PVA),
polipropilenglikol (PPG), polietilenglikol (PEG) ili njihovi kopolimeri, onda je ova
metoda poznata kao metoda polimerno-kompleksnog rastvora. Osnovna ideja metode
jeste da se uvodenjem polimera smanji pokretljivost slobodnih metalnih jona u
polimernom rastvoru. Prvi korak u ovoj metodi je pravljenje prekursorskog rastvora
metalnih soli u koji se dodaje polimer. Kada viSak tecnosti ispari polimerni lanci postaju
blizi i dolazi do njihovog umrezavanja, a sistem se prevodi u gel. Imobilizacijom

metalnih jona koji postaju centri umrezavanja postize se njihova homogena distribucija.
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U naSim istrazivanjima kori$¢en je polietilenglikol. PEG je polietarsko jedinjenje koje
se dobija reakcijom polimerizacije etilenglikola i moZe imati razli¢ite molekulske mase,

zavisno od broja ponovljene jedinice, od 200 do 10 000 000 g/molu.

HO-CH,~(CH,-0-CHy-),-CH,-OH

Na osnovu ranijih eksperimentalnih istraZivanja utvrdeno je da sinteza sa PEG
molekulske mase 200 daje najbolje rezultate, pa je s toga koriS¢en u ovoj tezi. Njegova
uloga u sintezi je dvostruka:
e Sluzi kao gorivo koje obezbeduje temperaturu neophodnu za pocetak hemijske
reakcije
e Omogucava homogenu distribuciju metalnih katjona u polimernom rastvoru
tako Sto negativno naelektrisani joni kiseonika iz polimernog rastvora
koordiniraju pozitivno naelektrisane katjone metala polimernog rastvora. Ova

pojava je poznata kao pegilacija’.

Shripathi sa svojim saradnicima sintetisao je Y,03 koriste¢i ureu kao organsko gorivo
na 600 °C. Ova temperatura nije dovoljno visoka jer su FT-IR merenja pokazala
prisustvo zaostalih C-O i OH grupa koje smanjuju efikasnost luminescencije pa je u
cilju dobijanja Ciste faze neophodan dodatni termicki tretman nakon ¢ega su Cestice bile
nepravilnog oblika i aglomerisane [38]. Hsu i Fu su sa svojim saradnicima,
modifikovali metodu na niskim temperaturama koriste¢i karbohidrazin kao gorivo, ali
su u struktruri pronadene zaostale organske materije i nitrati [39,40].

Mestrovi¢ je sa svojim kolegama koristio etilen glikol kao gorivo i sintetisao Y03 na
500 °C, 2 sata. Dobijeni materijal je imao slabu kristalinicnost sa veli¢inom kristalita
oko 25 nm, 1 nepravilnim oblikom cestica. Kao 1 kod gore navedenih istraZivaca,
temperatura se nije pokazala dovoljno visokom za dobijanje Cistog Y203 bez prisustva
organskih komponenata [41]. Yu je sa svojom grupom istrazivata proucavao

najoptimalniji odnos izmedu glicina kao goriva 1 metala nitrata kao 1 optimalnu

° Pegilazition
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temperaturu. Ustanovljeno je da su najbolje karakteristike dobijene za odnos goriva
prema metalu 1.6:1 na tempearturi od 700 °C [42].

Zhang je sa svojim saradnicima napravio neku vrstu modifikacije metode sagorevanja
koja predstavlja kombinaciju sol-gel metode i samostalno-propagiraju¢e metode na
visokim temperaturama. PomeSani nitati su rastvarani u azotnoj kiselini na 80 °C, 2h
nakon Cega je dodata limunska kiselina i mala koli¢ina amonijum sulfata. Odnos
limunske Kiseline prema itrijumu je bio 1.67:1. Rastvor se tokom 8h na 80 °C pretvorio
u zuti gel koji je zatim osuSen na 120 °C 24h, a zatim brzo spaljen na 300 °C. Prah je
naknadno termicki tretiran u opsegu od 600 do 1100 °C 3h u atmosferi kiseonika.
Dobijeni rezultati ukazuju na to da se na 700 °C dobijaju pikovi koji su karakteristi¢ni
za Y03 a da dalje povecanje temperature vodi ka poboljSanju njihove kristalini¢nosti i
otklanjanju zaostalith organskih komponenti. Dobijene Cestice su uniformne

morfologije, sfernog oblika i uske raspodele veli¢ine oko 60 nm [43].

U naSoj grupi razvijena je modifikacija sinteze sagorevanja u kojoj se kao gorivo koristi
polietilen glikol molekulske mase 200 1 koja se odvija na 800 °C. Sama reakcija
sagorevanja traje nekoliko minuta a naknadni termicki tretman je potreban radi
postizanja Zeljene strukture i faznog sastava. Pokazano je da su dobijene Cestice
aglomerisane, veli¢ine nekoliko desetina nanometara, odgovarajuc¢eg faznog sastava i sa

dobrim luminescentnim svojstvima [44, 45].

2.9.3. Hidrotermalna metoda

Hidrotermalna sinteza postala je jedna od vodecih tehnika za procesiranje
nanomaterijala, za laboratorijske i industrijske sinteze. Ovom metodom moguce je
dobiti ne samo monodisperzne i homogene, ve¢ nano-hibridne i nanokompozitne
Cestice. Hidrotermalnom sintezom moze se definisati bilo koja heterogena reakcija u
vodenim rastvara¢ima ili mineralizatorima pri poviSenim temperaturama (>25 °C) i
pritiscima (>100 kPa). Pri ovim uslovima dolazi do rastvaranja i rekristalizacije

materijala koji inace nisu rastvorljivi u ,,normalnim* uslovima. U zavisnosti od vrste
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rastvaraca ova metoda se naziva hidrotermalna (voda), solvotermalna (alkohol)
glikotermalna (glikoli), amonotermalna (aminijak) itd. Hidrotermalna sinteza nudi niz
prednosti, zbog visoko-kontrolisane difuzivnosti u rastvratu koja se odigrava u
zatvorenom sistemu (autoklavu), radne temperature ta¢no ispod temperature topljenja
materijala, promenljivih procesnih parametara itd. Ova metoda moze obezbediti
dobijanje metastabilnih faza i nanomorfologiju koju je drugim metodama sinteze veoma
teSko dobiti. Medutim, svestranost eksperimentalnog procesa ¢ini da planiranje 1
razumevanje hidrotermalnih procesa i dalje predstavlja veliki izazov, s obzirom da

njithovi mehanicki principi nisu u potpunosti jasni [46].

Optimizacija uslova za kontrolu reakcije i kinetiku kristalizacije mogu se istraziti
odredenim termodinamickim promenljivama procesa u cilju razvoja procesa pogodnog
za dobijanje materijala Zeljene veliCine Cestica, nivoa agregacije i morfologije (slika
2.11). Termodinamic¢ke promenljive, kao $to su temperatura, pritisak, pH vrednost,
koncentracija reaktanata i aditiva, odreduju ne samo nacine na koje materijal moze da se
procesira ve¢ utiu i na bzrinu reakcije 1 kristalizacije. Fenomeni koji se zasnivaju na
kontroli veli¢ine Cestica i morfologiji su brzina rasta i nukleacije, koji odreduju veli¢inu
kristalita i brzinu rasta duz glavnih kristalografskih pravaca sto odreduje morfologiju.
Veli¢ina kristalita se na taj na¢in moze kontrolisati promenom temperature i
koncentracije. Na veli¢inu i morfologiju kristalita takode se moze uticati koris¢enjem
razli¢itih surfaktanata koji se mogu adsorbovati na odredenim kristalografskim ravnima

ili koris¢enjem rastvora koji se takode adsorbuju i reguliSu rastvorljivost [47, 48].

Menjanje termodinamickih promenljivih ograni¢eno je granicama faza u odredenom
faznom dijagramu. Dakle, moze a i ne mora biti moguée postizanje svih veli¢ina i
morfologija za odredeni materijal tako Sto se samo promene termodinamicke veli€ine.
Osim termodinamickih veoma vazne su i ne-termodinamicke promenljive, jer se na
primer, promenom brzine meSanja tokom sinteze moze menjati veli¢ina Cestica i po

nekoliko redova veli¢ine.
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Slika 2.11. Primeri morfologija uzorka dobijenih hidrotermalnom metodom

Ova metoda veoma je pogodna jer olakSava pitanja kao Sto su uSteda energije,
koriS¢enje opreme veceg obima, bolju kontrolu nukleacije, ve¢u brzinu reakcije,
kontrolu morfologije, nize radne temperature u prisustvu rastvaraca, manje zagadenje
okoline itd.

Postoje razlicite vrste i veli¢ine autoklava. Procesiranje materijala u hidrotermalnim

uslovima zahteva posudu pod pritiskom koja treba da ispuni sledece uslove:

¢ Inertnost prema Kiselinama, bazama i oksidacionim agensima

e Lako sastavaljanje i rastavljanje uredaja

e Dobro zatvaranje da se ne bi dogodilo curenje,

e Da bude od dobrog materijala koji moze da podnese visoke pritiske i

temperature

Zbog zastite reaktora, otpornosti na koroziju, Cesta pojava je upotreba ulozaka ili
zastitnih obloga.
Mnogi istrazivaci sintetisali su Y,Osz; hidrotermalnom metodom zbog kontrole

mofrologije 1 veli€ine Cestica koja se moZe posti¢i ovom metodom.

45



TEORIJSKI DEO

Sato i saradnici su sintetisali Y,03 koriste¢i veoma kratko vreme sinteze (oko 10 min) i
temperaturu od 220 i 250 °C. Dobijeni prah je imao strukturu hidroksida Y(OH)s pa je
zbog toga naknadno termicki tretiran na 500 i 800 °C Sh u atmosferi vazduha.
Sintetisani prah na 220 °C je imao oblik sfere 1 velicinu od 10-15 nm, Ccestice
kalcinisane na 500 °C su bile veli¢ine oko 20-30 nm a na 800 °C su imale veli¢inu od
50-60 nm. Sintetisani prah na 250 °C je imao Stapicasti oblik sa pre¢nikom oko 15-20
nm i duzinom oko 0.1-0.2 um. Cestice kalcinisane na 500 °C i 800 °C zadrzale su isti
oblik sa pre¢nikom oko 20-30 nm i duzinom od 0.3 pum pre¢nikom oko 40-70 nm i
duzinom do 0.5 pum, respektivno. Dalje produZenje vremena reakcije na 20 min vodilo
je ka pojavi aglomerisanih Cestica, dok je meSavina sfernih Cestica i Cestica stapicastih
oblika dobijena pri reakciji od 15 min. Dobijena luminescentna svojstva su bolja za
nanosfere nego Stapice [49].

Liang i Li sa svojim saradnicima su sintetisali Y,03 hidrotemalnom metodom uz pomo¢
heksametilentetraamina (HMT) na 100 °C 12h a zatim je zaren na 600 °C 4h. Dobijena
je veoma interesantna morfologija oblika cveta (slika 2.12), veli¢ine oko 6 pum koji se

sastoje od latica glatke povrsine i debljine oko 30 nm [50, 51].

Slika 2.12. Morfologija oblika cveta

Desirena i saradnici su solvotermalnom metodom sintetisali Y,03; uz koris¢enje
cetiltrimetilamonijum bromida (CTAB). Cestice su dobijene procesiranjem na 100 °C
20h, zatim suSenjem 15h na 100 °C i na kraju su termicki tretirane na 1000 °C 3h.
Dobijeni prah je imao odgovarajuci fazni sastav i veoma dobra luminescentna svojstva
[52].
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Takode solvotermalnom metodom uz kori$¢enje natrijum acetata, etilenglikola i etanola
Qiao je sa svojim timom dobio monodisperzne mikrosfere pre¢nika 1.5-3 pum ¢ije su
gradivne jedinice imale veli¢inu oko 50 nm [53].

Cui 1 saradnici takode su se bavili sintezom Y,03 hidrotermalnom metodom i dobili su
tri razlicita oblika samo podesavajuci pH vrednost. Rastvor KOH je dodat u sistem da bi
se podesila pH vrednost (6 za nanotube, 6.5 za nanosfere i 7 za nanozice). Reakcija je
trajala 3 dana na temperaturi od 160 °C, a zatim je osusen na 200 °C i termicki tretiran

na 500 °C 4h [54].

2.9.4. Samostalno propagirajuca sinteza na sobnoj temperaturi

Samostalno propagirajuéa metoda na sobnoj temperaturi (SPRT?) jednostavna
je, brza 1 efikasna metoda za dobijanje nanocestica koju smo uveli u istrazivanja u
okviru naSe laboratorije zahvaljuju¢i Dr Branku Matovi¢u koji sa svojim timom ovu
metodu uspesno koristi u sintezi nanomaterijala [55-58].
Ve¢ je pomenuto da je danas u sintezi materijala veoma vazno naéi metodu koja je
jednostavna i jeftina a da pri tome njeni finalni proizvodi daju zadovoljavajuce
rezultate. Ova metoda bazira se na reakciji izmedu metala nitrata i natrijum hidroksida,
veoma je brza i spontana. S obzirom da se reakcija odigrava na sobnoj temperaturi,
moguce je dobijanje veoma malih kristalita, veli¢ine ispod 10 nm, ali je i naknadni
termicki tretman neophodan da bi se ostvarila Zeljena struktura. U literaturi se jo§ uvek

nisu pojavili radovi koji se bave sintezom Y ;03 pomoc¢u ove metode.

2.9.5. Sol-gel metoda

Sol-gel proces predstavlja jednostavnu metodu sinteze u te¢noj fazi koja se Cesto
koristi u sintezi nanomaterijala. Postupak sinteze zashiva se na reakciji neoragnske
polimerizacije. Prekursori su obi¢no metal-organska jedinjenja kao S§to su alkoksidi :
M(OR), (M=Si, Ti, Zr, Al; OR=0CyH3p+1), helatni alkoksidi ili soli metala kao §to su
hloridi, nitrati, sulfati itd. U rastvoru se prvo odvija reakcija hidroksilacije metalnih

1% Self-propagating room temperature reaction
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alkoksida ili soli metala reakcijom hidrolize alkoksi grupa ili deprotonovanjem
molekula vode pri ¢emu se rastvor prevodi u sol. Kada se formiraju reaktivne hidroksi
grupe formiraju se 1 razgranati polimeri koji stvaraju makromolekulsku mrezu,
reakcijom polikondenzacije i teCnost se transformiSe u gel koji se nakon toga susi.
Struktura 1 morfologija dobijene mreze umnogome zavise od prirode prekursora,
sadrzaja vode, pH, temperature, rastvaraca, vremena reakcije itd. Brzina suSenja,
odnosno uklanjanja te¢nosti odreduje udeo 1 veli¢inu pora u gelu. Na primer ukoliko se
tecnost u gelu ukloni u superkriticnim uslovima dobijaju se aerogelovi koji imaju
veoma malu poroznost, a ako se proces suSenja odvija na niskim temperaturama
dobijaju se tvrdi porozni kserogelovi. Posto se reakcija odvija na sobnoj temperaturi
neophodan je termicki tretman da bi se dobila odgovarajuéa struktura putem
zguSnjavanja i rasta zrna. lako su te temperature znatno nize od onih koje se koriste u
tradicionalnim metodama u ¢vrstoj fazi one ipak vode aglomeraciji i ukrupnjavanju
nanocestica.

Razli¢ita svojstva sol-gel reakcije (metal-organski prekursori, organski rastvrac¢i, niske
temperature procesiranja) omogucavaju uvodenje termo-osetljivin organskih molekula
na nanometarskom nivou unutar neorganske mreze, ¢ija je uloga poboljsanje fizickih ili
hemijskih karakteristika materijala. Oni mogu da stvore potpuno nova svojstva (opticka,
elektronska, elektrohemijska, hemijska ili biohemijska), da uti¢u na rast neorganske
faze u cilju formiranja nanostrukturnih neorganskih ili hibridnih materijala [59].
Prekursor, odnosno sol moze se ili deponovati na podlogu u cilju dobijanja filma koji se
zatim izlivaju u odgovarajuci kalup da bi se dobili Zeljeni oblici (npr stakla, membrane,
vlakna, aerogelovi) ili se moze koristiti za sintezu prahova (mikro i nano sfere) [60].
Palmerin i saradnici su koriste¢i 2-4-pentandion kao helatni agens pokusali da dobiju
Y03 sol-gel metodom, Procesom “umakanja™* napravljeni je film koji je zaren na 700
°C kao 1 nanocestice koje su zarene na temperaturama 300, 500 1 700 °C. Rezultati
pokazuju da je na 300 °C itrijum amorfan, na 500 °C pocinje da kristalise a na 700 °C
dobija se kristalisan materijal. Filmovi termicki tretirani na 700 °C imali su glatku
povrsinu i debljinu od 70-100 nm [60].

Hai i saradnici sintetisali su Y,O3 uz pomo¢ metoksietanola (HORE) i dietilentriamina

(DETA) kao helatnih agenasa zatim su izlili film koji su Zarili 1h na 900 °C. Dobijena je

n Eng. Dip-coating
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Cista faza sa srednjom veli¢inom zrna od 50 nm i dobrim luminescentnim svojstvima
[61].

Duong je sa saradnicima prou¢avao uticaj helatnog agensa na veli¢inu Cestica koristeci
limunsku i vinsku kiselinu pri fiksnim ostalim parametrima sinteze. Sa limunskom
kiselinom dobijaju se Cestice veli¢ine od 1-6 um dok se sa vinskom kiselinom dobijaju

znatno manje Cestice veli¢ine oko 20-30 nm [62].

2.9.6. Poliol metoda

Poliol metoda zasniva se na direktnoj precipitaciji u kljuc¢alom alkoholu,
uglavnom dietilen glikolu (DEG). UspesSno se koristi za pripremu razli¢itih klasa
materijala ukljucujuci okside, sulfide, fosfate itd. Obezbeduje gotovo savrSenu kontrolu
velicine Cestice jer alkohol ima ulogu oragni¢avajuéeg agensa.

Karakteristike ove metode su sledece:

e Zahvaljujuéi polarnosti poliola € > 30 neorganske komponente/soli dobro su
rastvorne.

e Nukleacija i rast ¢estica moze se vrSiti na temperaturama do tacke kljucanja
poliola (glikol 197 ° C, dietilen glikol 246 ° C, tetraetilen glikol 314 ° C).

e Posto se primenjuju visoke temperature dobijaju se dobro kristalisani materijali.
Kristalini¢nost je veoma vazna jer je posledica odredenih svojstava materijala
kao Sto su boja, magnetizam, elektri¢na provodljivost, luminescencija itd.

e Helatni agens simultano, sa jedne strane sprecava rast Cestica a sa druge strane
sprecava aglomeraciju Cestica.

e Posto polioli imaju malu molekulsku masu, oni mogu delovati kao slabi
stabilizatori koji se mogu lako ukloniti sa povrSine Cestica. Shodno tome,
moguca je razmena rastvaraca i kontrolisana precipitacija.

U principu, sinteza je lako izvodljiva i pogodna za pravljenje vec¢ih koli¢ina materijala

[63].

U slucaju oksida retkih zemalja priroda prekursora igra odlucujucu ulogu odredivanja
stepena aglomeracije formiranih Cestica. Kada su polazni prekursori hloridi, moguce je

napraviti koloidni rastvor stabilan i po nekoliko meseci. Ako su polazni prekursori
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nitrati, dobija se suspenzija submikronskih Cestica veli¢ine 0.1-1 um koji se sastoje od
primarnih nanometarskih Cestica dimenzija od 3-5 nm. Veli¢ina aglomerata moze biti
odredena odgovaraju¢im procesnim parametrima kao S§to su temperatura ili
koncentracija inkorporiranih katjona. Ova metoda je veoma pogodna za pravljenje
submikronskih prahova, jedina poteskoca jeste da se nakon filtracije nade adekvatna
temperatura za uklanjanje viska DEG, koja dovodi do zgusnjavanja aglomerata i
poboljSanja opti¢kih svojstava povecanjem veli¢ine gradivnih Cestica. Potrebno je
izbegavanje koalescencije aglomerata tokom procesa termickog tretmana §to je glavni
klju¢ za dobijanje praha sa uskom raspodelom veli¢ine Cestica.

Tilement je sa saradnicima koriste¢i ovu metodu sintetisao submikronske prahove Y,03
dopiranog Tb**. Polaze¢i iz nitrata, dobijeni su aglomerati sfernog oblika sa veli¢inom
od 400-500 nm (slika 2.13) koji se sastoje od primarnih Kkristalita sa uskom raspodelom
veli¢ine od 3-6 nm. Prahovi su kalcinisani spod 900 °C i prah je imao zahtevani fazni
sastav i dobra luminescentna svojstva [64]. Ista grupa istrazivaca radila je sintezu Gd;03
i Y,03 dopiranog Eu®* polaze¢i iz hlorida. Dobijene su koloidne nanéestice veli¢ine od
2-5 nm (slika 2.13). Bez obzira na malu veli¢inu Cestice su imale veliku kristalini¢nost.
Koloidne ¢estice su doprinele sprecavanju pojave aglomeracije. Luminescentna merenja
pokazala su efikasnu ugradnju dopanta u strukturu matrice kao i veoma dobra opticka

svojstava [65].

Slika 2.13. Mikrografije Y,0O3 dobijenog poliol metodom iz prekursora nitrata (levo) i iz
prekursora hlorida (desno).
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2.9.7. Precipitacija i ko-precipitacija

Metoda precipitacije predstavlja jo$ jednu metodu sinteze u tecnoj fazi koja
podrazumeva formiranje nerastvorljivih hidroksida koji se naknadnim Zarenjem prevode
u Zeljene okside. Prahovi dobijeni ovom metodom su nanometarskih dimenzija, ali ¢esto
nepravilnih oblika. Metoda precipitacije se konceptualno sastoji od nekoliko koraka.
Prvo se rastvore odgovarajuce soli (nitrati, sulfati, hloridi, peroksidi itd) u vodi, zatim se
dodaje precipitacioni agens (amonijum hidroksid, amonijum hidrogen karbonat), koji
odrzava pH konstantom, nakon toga starenje, razdvajanje suspenzije od precipitata,
pranje i na kraju susenje.

Homogena precipitacija je metoda koja ravnomerno i uniformno uvodi precipitat u
rastvor, tako da se proces precipitacije odigrava simultano po celom rastvoru. Na taj
nacin se dobijaju precipitati malih dimenzija i uniformne raspodele.

Akinc je sa saradnicima metodom homogene precipitacije dobio monodisperzne cestice
itrijum oksida. Rastvor Y** je pomesan sa rastvorom uree na sobnoj temperaturi a zatim
zagrevan do kljucanja. Zahvaljuju¢i uniformnom stvaranju molekula CO, i NHs, ne
postoji veliki koncentracijski gradijent, pa samim tim je i proces precipitacije
uniforman. Sintetisani prah je po sastavu YOHCO3 pa je termickim tretmanom na
temperaturi od 600 °C preveden u Y;0s3. Veli¢ina cCestica je iznosila od 100 nm do
nekoliko stotina nm. Veéa koncentracija Y** (preko 0.05M) dovodi do stvaranja velikih
aglomerata i odstupanja od sfernog oblika, na $ta visak uree uopste nije imao uticaja. Da
bi se lakse shvatila uloga CO, i NH3 u procesu precipitacije, autori su zamenili ureu sa
CCI3COOH koji generise samo CO; i HCONH; koji generise samo NHj precipitat.
Koriste¢i CCI3COOH dobijeni su sli¢ni rezultati dok u slu¢aju HCONH; nije doslo do
formiranja precipitata jer koncentracija NHs nije bila dovoljno velika da precipitira Y**.
Uvodenjem anjona C,0,% menjala se morfologija precipitata [66].

Ma je sa saradnicima sintetisao Cestice Y03 metodom homogene precipitacije takode
koriste¢i ureu kao sredstvo precipitacije. Sintetisane Cestice su monodisperzne,
submikronske veli¢ine od oko 200 nm [67].

Yu je sa saradnicima takode proizvodio Y;03 sa ureom metodom precipitacije gde je

proucavao uticaj veliCine Cestica i efikasnosti lumunescencije bez i sa dodavanjem
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razli¢itih koncentracija EDTE. Dobijeni rezultati su pokazali da se veli¢ina Cestica nije
znacajnije menjala dok je uzorak sa najve¢om koncentracijom EDTE imao najbolje
rezulate luminescencije [68].

U metodi ko-precipitacije'?, rastvor sadrzi soli metala razliGite rastvorljivosti koje su
pomesSane sa agensom precipitacije. Prednost ove metode je Sto obezbeduje meSanje na
atomskom nivou. Postoje dva ishoda ove metode. Prvi je da se dve ili tri razlicite soli
metala rastvore zajedno u odgovaraju¢em stehiometrijskom odnosu. To je prava ko-
precipitacija. Drugi je da soli razli¢itih metala mogu da precipitiraju odvojeno i na takav
na¢in dode do segregacije. Ako su koloidne Cestice nestabilne, one se mogu zajedno
ucvrstiti 1 formirati mesovitu Cesticu. Ovaj slucaj se naziva simultana precipitacija ili
koagregacija. Koja vrsta ko-precipitacije ¢e se dogoditi zavisi od termodinamike
rastvora.

Li je sa saradnicima metodom ko-precipitacije sintetisao Y,0O3 gde su proucavali uticaj
koncentracije surfaktanta (CTAB) na svojstva materijala. Poveéanje koncentracije
surfaktanta uti¢e na to da se smanjuju necistoce u sistemu, poboljsava kristalini¢nost i

luminescentna svojstva [69].

2.9.8. Reakcija u ¢vrstom stanju

Konvencionalan nacin dobijanja transparentne keramike Y03 jeste
jednostavnom reakcijom u ¢vrstoj fazi. Ova metoda podrazumeva Zarenje na visokim
temperaturama, visoke pritiske 1 ne ¢esto dugo vreme sinteze.

Zhang je sa svojim timom sintetisao Y,Oj3 tako §to su prahovi kalcinisani 5h na 1100 °C
u atmosferi vazduha a zatim izostaticki presovani na 200 MPa u kalupu i nakon toga
sinterovani na temperaturi od 1600-1700 °C, 50h. Dobijena je transparentna keramika sa
velikom prozirnoscéu, zrnima veli¢ine oko 50 um bez pora 1 dobrim luminescenctnim
karakteristikama.

Takode, Teng je sa saradnicima dobio transparentnu keramiku Y ;O3 koriste¢i metalne

soli i ZrO, kao aditiv. Pocetni materijali su izmeSani i mleveni sa ahatnim kuglicama u

2 Co-precipitation
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etil alkoholu 24h. Nakon suSenja na 130 °C 24h, prah je kompaktiran pritiskom od 15
MPa a zatim izostaticki presovan na 250 MPa i na kraju sinterovan na 1800 °C. Svaka
tableta imala je debljinu 1.5 mm 1 precnik 15 mm, pokazivala je odlike velike
prozirnosti ne samo u bliskoj infracrvenoj ve¢ i u vidljivoj oblasti. Srednja veli¢ina zrna

iznosila je oko 17 um [70].

2.9.9. Metoda reversne micele

Pri povecanoj koncentraciji surfaktanta dolazi do formiranja submikronskih
Cestica (micela) u unutraSnjosti rastvora. Micele su gradene od nekoliko stotina
molekula ¢iji su hidrofilni delovi okrenuti prema vodi, a hidrofobni lanci prema
unutra$njosti. Ova pojava omogucava rastvorljivost dve tec¢nosti koje se ne mesaju,
odnosno omogucava prividno povecanje rastvorljivosti. U metodi reversnih micela
proces precipitacije se odigrava simultano u milijardama si¢usnih micela koje su
spontano dispergovane u organskom rastvaracu. Zbog toga je precipitacija veoma
uniformna. Sistemi su obi¢no podeljeni na ulje u vodi 1 voda u ulju sisteme. U
normalnim uslovima su izotropni, male viskoznosti i termodinamicki su stabilni sa
micelama nanometarskih dimenzija. U slucaju voda u ulju, voda se lako rasporeduje u
organskom medijumu kao $to je izooktan pomocu natrijum bis(2-etilheksil)
sulfosucinata koji se koristi kao sufaktant. On poseduje hidrofobnu grupu koja u
nepolarnim rastvorima u prisustvu vode formira agregate koloidnih dimenzija. Polarne
grupe formiraju unutrasnjost vodene kapljice a hidrofobni repovi spoljasnjost kapljice.
Otuda i naziv za reversnu odnosno obrnutu metodu. U poredenju sa drugim metodama
sinteze Y,03 ona ima neke prednosti kao $to su jednostavna oprema, koriste se samo
odgovarajuce boce 1 meSalice. Sinteza se obi¢no izvodi na sobnoj temperaturi 1 pritisku.
Nisu potrebne ni visoke tepmerature, ni vakuum, ni pritisci pa je zbog toga ova metoda
industijalizovana. Kao i kod procesa precipitacije i sol-gel metode, nanocestice slabo
kristalisu, $to nije pozeljno sa stanovista aplikacije, pa je termicki tretman neophodan.
Corral je sa saradnicima sintetisala Y,03; metodom reversnih micela. Dobijene Cestice
su Zarene na temperaturama 500 °C (12h), 750 °C (15min, 12h) 1 1000 °C (15min, 12h).
Dobijeni rezultati su pokazali da je uzorak na 500 °C amorfan i da nije imao

luminescentna svojstva. Velic¢ina kristalita je od 750 °C do 1000 °C porasla skoro
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trostruko (od 20-50 nm) a struktura Y,O3; se promenila od monoklini¢ne do kubne,
respektivno, §to je poboljsalo i luminescentne karakteristike [71].

Komasawa je takode istom metodom dobio nanocestice Y03 velicine 4-8 nm, sfericne
morfologije i uniformne raspodele gde je Kkoristio dva sistema natrijum bis(2-
etilenlheksil) sulfosucinat (AOT)/izooktan ili polietilen glikol mono-4-nonilfenil etar
(NP-5)/cikloheksan u cilju prouc¢avanja njihovog uticaja na opticka svojstva. Intezitet
emisije u sistemu (AOT)/izooktan je imao manje vrednosti a kao razlog su navedene
necisto¢e u sistemu, dok se (NP-5)/cikloheksan sistem odlikuje velika cistoca 1

intenzitet [72].

2.10. Nukleacija i rast nanokristala

Proces kristalizacije se sastoji u izdvajanju ¢vrste faze koja se nalazi u teCnom
stanju. Kristalizacija se sastoji od dva osnovna procesa i to su nukleacija i rast kristala
(slika 2.14). U procesu nukleacije molekuli rastvorene supstance dispergovani u
rastvoru organizuju se u klastere usled ¢ega dolazi do povecanja koncentracije rastvora i
njegove dekompozicije. Klasteri predstavljaju jezgra, koja se ponovno rastvaraju ako
nisu stabilna. Zbog toga oni moraju da dostignu kriti¢nu veli¢inu da bi bili stabilni a ona
zavisi od temperature, presi¢enosti rastvora itd. Sa kontinualnim snabdevanjm atomi
jezgra Ce rasti u nanokristale sve vecih veli¢ina dok se ne postigne ravnotezno stanje
izmedu atoma na povrSini nanokristala i atoma u rastvoru. Presi¢enost rastvora je
pokretacka sila za nukleaciju, dok je brzina nukleacije i rasta odredena postojanjem
presi¢enosti u rastvoru. Zavisno od uslova, 1 nukleacija i1 rast mogu biti predominantni
jedno nad drugim i kao rezultat toga dobijaju se kristali sa razli¢itim veli¢inama i
oblicima. Semena mogu formirati monokristale (koji se sastoje od jednog kristala),
pojedinacno udruZene kristale ili viSe udruzene kristale. Klju¢ u dobijanju Zeljenog
oblika nanokristala lezi pre svega u preciznoj kontroli parametara sinteze pogotovo onih
koji se ticu termodinamike i kinetike procesa. Faktori kao §to su necistoce, rezimi
meSanja, dizajn posude, profili hladenja mogu imati veliki uticaj na veli¢inu, oblik 1 broj

proizvedenih kristala.
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Slika 2.14. Nukleacija i rast kristala

2.11. Up i down konverzija — mehanizmi

Opticka svojstva lantanoida proizlaze iz elektronskih prelaza u 4f ili 4f-5d ljusci.
Nanomaterijali retkih zemalja mogu se sastojati od jednog ili viSe elemenata retkih
zemalja da bi proizveli Sirok opseg spektralnih karakteristika. Mogu emitovati svetlost
od UV do bliske infracrvene oblasti procesima up ili down-konverzije zavisno od

sastava nanomaterijala [73].

2.11.1. Principi i tipovi up-konvertorskih procesa

U poslednje vreme, up-konvertorski (UC) materijali stekli su veliku paznju zbog
njihove sposobnosti da emituju svetlost vece energije od energije kojom se pobuduju.
Za to su odgovorni nelinearni opti¢ki procesi pod zajedni¢kim nazivom antiStoksovi
mehanizmi. Jedan od najpoznatiijih je ramanovski mehanizam kod koga se u procesu
neelasticnog rasejanja fotona na Cestici menja energija fotona ka nizim (Stoksovska
promena) i ve¢im energijama (antiStoksovska) usled apsorpcije ili emisije fonona, slika
2.15 (a). Ovaj mehanizam je od izuzetnog znacaja u spektroskopiji i na njemu je
zasnovana ramanovska spektroskopija, ali zbog veoma male efikasnosti procesa nema
prakti¢ni znacaj za primenu u izvorima svetlosti. Direktna pobuda energetskih nivoa
vece energije od energije pobudnih fotona moguca je sukcesivnom apsorpcijom dva ili

vise fotona (multifotonska apsorpcija), slika 2.15 (b).
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(a) (b) (©) (d)

Sl. 2.15 (a) Antistoksovska ramanovska emisija, (b) dvofotonska eksitacija, (c)

generacija drugog harmonika i (d) kooperativna luminescencija

U ovom slucaju osnovno i pobudeno stanje postoji, dok je meduenergetsko stanje
virtuelno. Da bi se ostvarila pobuda dva pobudna fotona moraju da budu ta¢no iste
talasne duzine i da budu koherentni. Takode, neophodna je i velika pubudna snaga, tako
da se moraju koristiti ultrabrzi laserski izvori, §to u znacajnoj meri ograni¢ava primenu.
Slika 2.15 (c) ilustruje princip generacije drugog harmonika® koji se na primer
manifestuje kao 532 nm zeleno zracenje iz KNbOj3 kristala pod 1064 nm pobudom. Kao
Sto je 1 naznaCeno na slici, samo osnovno energetsko stanje je stvarno, dok su
medustanje i pobudeno stanje virtuelni. Zbog toga dva pobudna fotona moraju biti
koincidentna i koherentna. Zbog ¢injenice da je pobudeno stanje virtuelno njegovo
vreme zivota je nula. Ovi materijali se danas veoma mnogo koriste za izradu lasera.
Kooperativni luminescentni proces je Sematski prikazan na slici 2.15 (d) i u njemu dva
pobudna fotona se apsorbuju od dva razli¢ita aktivna jona dovodeci oba u njihova
pobudena energetska stanja. Nakon toga oba pobudena jona se simultano deekscituju
emitujuéi jedan foton koji ima zbirnu energiju oba jona. S obzirom da se kooperativna
emisija deSava sa virtuelnog nivoa verovatnoca emisije je jako mala. Vazno je istaknuti
da dva apsorbujuca jona ne moraju biti iste vrste. Dobro poznati primer za materijale
koji ispoljavaju kooperativnu luminescenciju je YbPO,4:Yb* kod koga dva pobudena
Yb®* jona generisu jedan foton dvostruke energije u zelenom delu spektra.

lako su gore navedeni primeri up-konverzije znacajni, za veliki broj primena neophodni
su materijali koji se jednostavno pobuduju u infracrvenom i bliskom infracrvenom delu
spektra i imaju dobru efikasnost konverzije energije u vidljivi deo spektra. Kod

materijala dopiranih jonima prelaznih metala i retkih zemalja postoji veliki broj

3 SGH- second harmonic generation
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dugozivecih energetskih nivoa koji omoguéavaju pobudu visokoenergetskih nivoa
nakon visestruke apsorpcije fotona na nize energetske nivoe pracenih transferom
naelektrisanja na viSe. Takvi materijali su veoma vazni sa prakticnog aspekta, Sto je vec
diskutovano u uvodnom delu ove teze. U vecini sluCajeva, oni se sastoje od tri
komponente i to su: matrica, jon aktivatora i jon senzitera. Matrica je najvaZznija
komponenta jer ona obezbeduje osnovna i jedinstvena UC svojstva, uklju¢ujuéi njihovu
efikasnost i emisioni profil. Senziter ima ulogu da kada se ekscituje od strane upadne
svetlosti na pobudeni nivo, prenese energiju na aktivatorski jon sa koga se emituje
svetlost. Zbog toga kazemo da aktivator predstavlja luminescentni centar u UC
materijalima a senziter poboljSava efikasnost luminescencije. Dopanti, senziteri i
aktivatori se dodaju u matricu uglavnom u malim koncentracijama (aktivator oko 2
mol% a senziter oko 20 mol%). U principu svi joni retkih zemalja pokazuju sli¢ne
jonske veli¢ine i hemijska svojstva. Trovalentni Yb jon ima izuzetno jednostavnu
energetsku Semu nivoa, §to ga ¢ini pogodnim za jon senzitera. Svi joni retkih zemalja
osim La**, Ce®*, Yb** i Lu*" imaju vise od jednog pobudenog nivoa i pogodni su za jone
aktivatora.

Tri razli¢ite vrste mehanizama mogu voditi apsorpciji dva ili viSe fotona i to su:
apsorpcija ekscitovanog nivoa (ESA)™, prenos energije (ET)* i lavina fotona (PA)™ [5,
48].

Apsorpcija ekscitovanog nivoa

godine otkrio Blombergen. Ovaj proces ukljuCuje viSestepenu ekscitaciju
sekvencijalnom apsorpcijom jednog ili viSe fotona sa osnovnog stanja na intermedijarno
stanje 1 na kraju popunjava ekscitovano stanje sa koga se deSava emisija. Opsta Sema je
prikazana na slici 2.16 i podrazumeva sukcesivnu apsorpciju dva fotona. E,, E; i E;

predstavljaju osnovni, srednji i ekscitovani nivo, respektivno. Kada jon ili elektron na

" ESA- Excitated state absorption
B ET- Energy transfer
'® PA- Photon avalanche
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nivou E, apsorbuje jedan foton, prvo se ekscituje E; medu nivo, koji je poznat kao
osnovno stanje apsorpcije (GSA)' a zatim kada apsorbuje i drugi, dolazi na nivo E; i
emituje veéu energiju fotona kada se deekscituje na osnovno stanje. Ovaj proces se

uglavnom deSava kod materijala sa niskom koncentracijom dopanata.

N E,
W >
F E,
0, > > o
W
E

Slika 2.16. Sematski dijagram apsorpcije ekscitovanog nivoa

Mehanizam prenosa energije

Proces up-konverzije putem prenosa energije poznat je jos od 1960 godine kada je svoj
pocetni doprinos dao Auzel kao rezultat posmatranja efekta dodavanja fotona za prenos
energije. Ovaj proces se smatra kao najefikasniji proces up-konverzije u
nanomaterijalima dopiranim retkim zemljama. Proces podrazumeva sekvencijalnu
apsorpciju dva fotona koja prenose energiju od ekscitovanog jona (senzitizer ili donor)
na susedni jon (aktivator ili akceptor). Postoje razliCite vrste mehanizama prenosa
energije koji ukljuuju ET praéen sa ESA (EFE), sukcesivni prenos energije (SET)™,
unakrsno otpustanje (CR)™, kooperativnu senzitaciju (CS)® i kooperativnu

luminescenciju (CL)?.

7 GSA- Ground state absorption
'8 SET- Succesive energy transfer
' CR- Cross Relaxation
20 CS-Cooperative sensitization
21 . .

CL- Cooperative luminescence
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Kod EFE mehanizma energija se prenosi sa ekscitovanog nivoa jona senzitera na
aktivirani jon u stanju 1 procesom ET, pri ¢emu aktivirani jon ide na nivo 2. Zatim je

aktivirani jon promovisan na nivo 3 procesom ESA (slika 2.17).

M 3

w, —>
. - 2

o —| W
W h 1

Slika 2.17. Mehanizam EFE

Kod SET mehanizma aktivirani jon se procesom ET promoviSe od nivoa 1 na nivo 2, a

zatim na nivo 3 jo$ jednim procesom ET (slika 2.18).

M 3

"
w7 u

Slika 2.18. Mehanizam sukcesivnog prenosa energije
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CR mehanizam se zasniva na tome da su senziter 1 aktivator identi¢ni joni. Fotoni od
upadne svetlosti su apsorbovani od strane oba jona nakon ¢ega se oba jona ekscituju na
nivo 2. ET proces promovise aktiviraju¢i jon na njegov nivo 3 dok senzitiraju¢i jon ide

na nivo nize energije (slika 2.19).

A 2 N 2
w
W 1 W 1

Slika 2.19. Mehanizam unakrsnog otpustanja fotona

Kod CS mehanizma imamo dva senzitirajuca jona ¢ija se akumulirana energija prenosi

na jedan aktivirajuci jon, pri ¢emu se on ekscituje na visi nivo (slika 2.20).

N

Slika 2.20. Mehanizam kooperativne senzitacije
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Kod CL mehanizma emisija se sastoji od jednog procesa jednog fotona sa dve

interakcije ekscitovanog jona koji se ponasa i kao senziter i kao aktivator (slika 2.21).

Slika 2.21. Mehanizam senzitacije luminescencije

Lavina fotona

Lavina fotona?® poznata i kao lavina apsorpcije jedan je od najefikasijih i najmanje
proudavanih mehanizama up-konverzije koji je 1979 godine otkrio Civian. Ona
obuhvata mehanizme ESA kao upadnu svetlost i CR mehanizam. Senzitiraju¢i jon (jon
1) je promovisan od osnovnog stanja 1 do nivoa 2 mehanizmom GSA a zatim na nivo 3
mehanizmom ESA. Osnova PA procesa jeste da senzitiraju¢i jon (jon 1) na nivou 3
intereaguje sa susednim jonom (jon 2) na osnovnom nivou da bi proizveli jone 1i 2 na
nivou 2 kao rezultat mehanizma CS. Zatim ta dva jona deluju kao senziteri koji mogu
da proizvedu jo$§ dodatna Cetiri jona, koji mogu proizvesti jo§ osam itd. Intermedijarni
nivo 2 se ponasa kao rezervoar za skladiStenje energije tako da lavina jona na nivou 2

moze da se uspostavi (slika 2.22).

22
Photon avalanche
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Slika 2.22. Mehanizam lavine fotona

2.11.2. Principi i tipovi down-konvertorskih procesa

Down-konverzija je proces kod koga se apsorbuje veca energija jednog fotona da bi se
emitovala dva fotona sa manjom energijom. Ovu pojavu prvi je otkrio Dekster 1957.
godine. Mehanizam predstavlja istovremeni prenos energije sa donora na dva akceptora
uzimajué¢i od njega po pola ekscitovane energije. Ovaj mehanizam poznat je kao

kaskadni mehanizam i prikazan je na slici 2.23 a i uocen je kod Pr**, Tm*" i Gd**. Ovi
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materijali apsorbuju energiju u UV oblasti a emituju svetlost u vidljivom ili

infracrvenom spektru.

e

@) (b)

— T

(©) (d)

Slika 2.23. Mehanizam down konverzije
Za preostala tri mehanizma jon 1 je prvo pobuden na visi energetski nivo. Slika 2.23 b
pokazuje emisiju dva fotona iz jonskih parova CR procesom izmedu jona 1 i 2, koji su

praceni prenosom energije sa jona 1 na jon 2 i emisijom sa jona 2. Slike 2.23 c i 2.23 d

pokazuju jednostepeni ET izmedu jona 1 1 2 1 emisiju fotona sa oba jona.
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3.1. Materijali i hemikalije kori§¢ene u radu

Prilikom izrade ove doktorske disertacije, svi eksperimenti su izvedeni u
Laboratoriji za radijacionu fiziku i hemiju Gama, Instituta za nuklearne nauke ”Vinca”.
U okviru eksperimentalnog rada koris¢ene su hemikalije visoke cisto¢e. Hemikalije
oksida odnosno nitrata retkin zemalja kao polaznih reagenasa proizvodi su Sigma
Aldrich odnosno Alfa Aesar kompanija (Cistoce 99,9%), dok su ostale hemikalije,
rastvaradi, kiseline, uglavnom bili proizvodi domaéih firmi (Centrohem, Zorka Sabac

itd.). Sve kori$¢ene hemikalije prikazane su u tabeli 3.1.

Tabela 3.1. Hemikalije koriS¢ene u eksperimentalnom radu

Oksidi retkih zemalja Nitrati retkih zemalja Ostale hemikalije
Y,0; Y(NOs)3-6H,0 NH;HCO3
Yb,03 Yb(NO3)3-5H,0 NaOH
Er,0; Er(NO3)3-5H,0 PEG
Tm,03 Eu(NO3);-6H,0 HNO;3
Ho,03 Sm(NO3)36H,0 Li,CO4

Kao finalni proizvodi dobijeni su slede¢i luminescentni materijali koji su prikazani u

tabeli 3.2.

Tabela 3.2. Finalni proizvodi eksperimentalnog rada

Up-konvertori Down-konvertori
Y,05:Yb™, Er* Y,03:Eu™
Y,03: YD, Tm** Y,03:Sm**

Y,03:Yb**, Ho**
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3.2. Opis procedura za sintezu prahova Y,03

Fosfori na bazi materijala dopirani jonima retkih zemalja se inicijalno dobijaju
reakcijama u ¢vrstoj fazi na visokim temperaturama [1]. Medutim, ovi procesi zahtevaju
veoma visoke temperature, dugo vreme sinteze, ponovno mlevenje i ispiranje sto dovodi
do zaprljanja sistema, onemogucuje kontrolu morfologije i uniforman sastav dobijenog
materijala [2]. Hemijske reakcije u te¢noj fazi obezbeduju meSanje prekursora na
molekuskom nivou i brzu difuziju, ¢ime se ostvaruje veéa Cistoa i homogenost
dobijenih cestica. U okviru nasih istrazivanja sintetisali smo materijale slede¢im

metodama :

e sinteza aerosol dekompozicije, odnosno sprej piroliza,
e metoda sagorevanja tj. polimerno-kompleksog rastvora,
e hidrotermalna metoda i

e metoda samostalno-propagirajuce reakcije na sobnoj temperaturi.

Metoda sprej pirolize omogucava dobijanje veoma finih submikronskih Cestica ali mala
kristalinicnost Cesto zahteva naknadni termicki tretman koji moZe dovesti do pojave
aglomerisanih Cestica. Metoda sagorevanja poznata je tehnika za dobijanje nanocestica
jer moze Koristiti razliCite prekursore za sintezu materijala Sirokog spektra
funkcionalnih karakteristika. Temperatura paljenja i vreme zadrzavanja ¢estica mogu se
lako kontrolisati primenom razli€itih goriva i oksidanasa, a veli¢ina Cestica se moze
regulisati koncentracijom prekursorskog rastvora. Hidrotermalnom metodom moguce je
sintetisati nanocestice razli¢itih morfologija kao $to su nanozice, tube, sfere, kocke itd.
Reakcija se odvija u zatvorenom sistemu (autoklavu) u nadkriti¢nim uslovima koji se
postiZu variranjem pritiska i temperature. Samostalno-propagiraju¢a sinteza na sobnoj
temperaturi jednostavna je metoda za dobijanje nanocestica sa veoma malom veli¢inom
kristalita, najces¢e ispod 10 nm. S obzirom da se reakcija odigrava na sobnoj
temperaturi neophodan je dodatni termicki tretman radi postizanja Zeljenih strukturnih i

funkcionalnih svojstava.
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3.2.1. Sinteza aerosol dekompozicije

Metodom aerosol dekompozicije sintetisani su up-konvertorski materijali Y,03 :

Yb**, Er** u kojima je koncentracija Er** bila konstantna od 0.5 at% a koncentracija

Yb** 1,2.515 at % tako da je medusobni odnos Yb/Er iznosio 2, 5 i 10, respektivno.

Sintetisani prahovi su termicki tretirani na 1100 °C 12h, 24h 1 48 h.

Takode, sintetisani su sistemi Y»0s: Yb*, Tm** i Y,05: Yb*, Ho*" koji su naknadno

zareni na 1100 °C, 24 h. Koncentracija dopanata u oba sistema bila je ista i to 5 at%

Yb*, a 1 at% Tm*" odnosno Ho®*". S obzirom da se metodom sprej pirolize &esto

dobijaju prahovi niske kristalini¢nosti, uglavnom se dodatno termicki tretiraju u cilju

dobijanja materijala Zeljenog faznog sastava [3].

Tabela 3.3. Koli¢ine polaznih supstanci

Y(N03)36H20 Yb(NO3)35H20 EI’(NO3)35H20 Tm203 H0203
Yb/Er 10 36.19 2.24 0.221 / /
Yb/Er 5 37.152 1.12 0.221 / /
Yb/Er 2 37.726 0.449 0.221 / /
Yb/Tm5 36.19 2.24 / 0.0963 /
Yb/Ho 5 36.19 2.24 / / 0.0945
S<T<><] [ .........
— — ) |l
==Y I
Cevni reaktor i !
Gas Atomizer Elektrostaticki
precipitator

3.1. Sematski prikaz aparature za metodu sprej pirolize

Na slici 3.1. dat je Ssematski prikaz aparature za sprej pirolizu koji je koris¢en u

eksperimentalnom radu.
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U slucaju nasih sistema kao prekursori su koriS¢eni nitrati (itrijum nitrat
Y (NO3)3x6H,0, iterbijum nitrat Yb(NO3)3;x6H,0, erbijum nitrat Er(NO3)3x6H,0 ) dok
su tulijum i holmijum (TmO, , HoO;) u formi oksida rastvarani u azotnoj kiselini. U
tabeli 3.3 date su polazne koli¢ine supstanci potrebnih za sintezu u gramima izra¢unate
za 1 litar rastvora ¢ija je koncentracija iznosila 0.1M.

Dve vrste atomizera koris¢ene su u eksperimentalnom radu, od kojih je jedan RBI iz
Francuske a drugi je proizvod firme PRIZMA iz Srbije. Atomizer RBI ima tri
piezopretvaraca i radi na frekvenciji od 1.3 MHz, dok atomizer iz Prizme ima radnu
frekvenciju od 1.7 MHz. Zbog velike radne zapremine atomizera, za RBI atomizer
neophodno je bilo napraviti oko 1 litar rastvora (~730 ml radna zapremina) dok se
efektivno potrosi oko 250 ml istog, dok je atomizer iz Prizme uredaj male radne
zapremine oko 150 ml koji je prilagoden ostatku aparature i optimizovan u cilju ne
menjanja procesnih parametara metode.

Temperaturski profil korisé¢en u eksperimentima u ovoj tezi je bio 200 °C (zona I) - 900
°C (zona II) - 900 °C (zona Ill) i izabran je na osnovu termickih karakteristika
razlaganja soli. Nitrati u formi kristalohidrata na 300 °C gube svu vodu 1 prelaze u
M(OH)(NOs3),;, na 350 °C dolazi do formiranja MONO3, dok se oksidi formiraju na
temperaturama iznad 500 °C [4].

Cevni reaktor imao je duzinu od 1.9 m, dok je duZzina cevi iznosila 1.5 m a njen
unutrasnji precnik 40 mm. S obzirom da temperaturske zone u reaktoru nisu fizicki
odvojene vrednost temperature u I zoni dostizala je i do 600 °C, pa je za raunanje
vremena zadrZavanja kapi/Cestice u reaktoru u prvoj zoni uzeta kao srednja vrednost
500 °C. Vreme zadrzavanja kapi/cestice je iznosilo 9s dok je u druge dve vreme bilo po
6s, §to ¢ini ukupno vreme zadrzavanja kapi/Cestice 21s pri protoku noseceg gasa od 1.6
dm®min.

Cestice su nakon izlaska iz cevnog reaktora prolazile kroz difuzioni susa¢ i zatim su
sakupljane u elektrostatickom precipitatoru.

S obzirom da se Cestice formiraju iz kapi, Cestice dobijene ovom metodom su sferne,
neaglomerisane i homogene, ali u poredenju sa drugim metodama, prinos u odnosu na
incijalno unete koli¢ine hemikalija je veoma mali.

U tabeli 3.4. dat je pregled sistema dobijenih ovom metodom sa detaljnim procesnim

parametrima.
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Tabela 3.4. Sistemi i procesni parametri dobijeni metodom sprej pirolize

Y1.89Ybo1H000203

Y1.89Ybo1Tmg 203

Fromula Y189YD01Er00103 Y1.94YD005Er0,0103 Y1.97YD0.02Er0.0103
Atomski procenti  Yb5at%, Er0.5at% Yb25at%, Er0.5at% Yblat%,Er05at% Yb5at%,Erlat%  Ybb5at%, Erlat%
Yb/Er 10 5 2 5 5
Termici tretman Sintetisani uzorak Sintetisani uzorak Sintetisani uzorak Sintetisani uzorak Sintetisani uzorak
1100°C, 12h 1100°C, 12h 1100°C, 12h
1100°C, 24h 1100°C, 24h 1100°C, 24h 1100°C, 24h 1100°C, 24h
1100°C, 48h 1100°C, 48h 1100°C, 48h
Protok gasa Fy=1.6 dm*/min Fy=1.6 dm*/min Fy=1.6 dm*/min Fg=medium Fg=medium
Vreme 21s 21s 21s 21s 21s
zadrZavanja
Temperatura 200-900-900 °C 200-900-900 °C 200-900-900 °C 200-900-900 °C 200-900-900 °C
Atomizer RBI RBI RBI PRIZMA PRIZMA
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3.2.2. Metoda sagorevanja

Metodom polimerno-kompleksnog rastvora sintetisana su tri seta uzoraka
Y203:Yb3+, Er’ sa istim koncentracijama 1 medusobnim odnosom dopanata kao u
metodi sprej pirolize kao i set uzoraka Y203:Yb*", Ho®*" sa razli¢itim koncentracijama
dopanata gde je sadrzaj Ho®* bio fiksan od 1 at% dok je sadrzaj Yb*" iznosio 1, 2, 5, 10
1 15 at%. Kao polazni reagensi kori§¢eni su oksidi retkih zemalja (itrijum oksid Y703,
iterbijum oksid Yb,Ogs, erbijum oksid Er,Os, holmijum oksid Ho,03), azotna kiselina i
PEG 200. Najpre su stehiometrijski proracunate i odmerene potrebne koli¢ine oksida
koje su zatim rastvorene u azotnoj kiselini na magnetnoj mesalici na temperaturi od oko
130 °C. Nakon $to je rastvor potpuno proziran, temperatura je smanjena na oko 80 °C i
dodat je PEG 200 u koli¢ini 1:1 u odnosu na ukupnu masu oksida. MeSanjem na
temperaturi od oko 80 °C visak vode isparava i prevodi se u zelatinozni kompleks.
Zatim se ovaj sadrzaj prebacuje u tigl 1 spaljuje na 800 °C nakon ¢ega se dodatno zari
jos jedan ipo sat (odnosno dva sata) na istoj temperaturi da bi se uklonile eventualne
necistoCe, zaostale organske komponente i1 dobio materijal Zeljene strukture. Kao
proizvod dobija se beli prah penaste strukture (slika 3.2). Sematski prikaz postupka

sinteze dat na slici 3.3.

Slika 3.2. Uzorak u tiglu dobijen metodom polimerno-kompleksnog rastvora
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4 N

PREKURSKORSKI RARSVOR
RE(III) OKSIDI (Y, Yb, Er/Ho)
Y,0;

Yb,0;

Er,O; / Ho,O,

- /

+HNO,
130 °C

Transparentan rastvor

ﬂ 80 °C

Uklanjanje viska vode

+PEG

! 4

Viskozni gel

"V

Termcki tretman 800 °C; 1.5h, 2h

Slika 3.3. Sematski prikaz sinteze polimerno-kompleksnog rasvtora

Potrebne koli¢ine polaznih supstanci date su u tabeli 3.5. za sve sisteme Y,03:Yb,Er i

racunate su stehiometrijski za dobijanje 1 grama finalnog proizvoda.

Tabela 3.5. Koli¢ine polaznih supstanci sistema Y,03:Yb,Er

Yb/Er 10 Yb/Er 5 Yb/Er 2
Y>0s [g] 0.96 0.9855 1.001
Yb,0s [g] 0.08865 0.04435 0.01775
Er,0s [g] 0.0086 0.0086 0.0086
PEG [g] 1.057 1.038 1.027

Potrebne koli¢ine polaznih supstanci date su u tabeli 3.6. za sve sisteme Y,03:Yb,Ho i

racunate su stehiometrijski za dobijanje 1 grama finalnog proizvoda.
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Tabela 3.6. Koli¢ine polaznih supstanci sistema Y,03:Yb,Ho

Yb/Ho 15 Yb/Ho 10 Yb/Ho 5 Yb/Ho 2 Yb/Ho 1

Y,0; [g] 0.84 0.889 0.939 0.964 0.974
Yb,0s [g] 0.261 0.174 0.0872 0.0347 0.0173
Ho,0; [g] 0.0167 0.0167 0.0167 0.0167 0.0167
PEG [g] 1.1 1.1 1.1 1.1 1.1

Uzorak Y,03 sa odnosom dopanata Yb/Ho 5 ko-dopiran je sa Li* &ija je koncentracija
bila 1i 5 at%. Potrebne hemikalije za 1 gr finalnog proizvoda prikazane u tabeli 3.7. su
sledece:
Tabela 3.7. Koli¢ine polaznih supstanci sistema Yb/Ho 5sa 115 at% Li
Y1.86Ybo.1H00.02L 100203 Y1.78Ybo.1H00.02L10103

Y,0; [g] 0.7452 0.7203
Yb,0s [g] 0.2183 0.2183
Ho,0; [g] 0.04156 0.04156
Li,COs [g] 0.008128 0.0406

PEG [g] 1.1 1.1

Modifikacijom reakcije sagorevanja sniZzena je temperatura sagorevanja, na taj nacin
doslo je do ustede energije, uvodenjem polimera obezbedena je uniformna struktura

proizvoda a koli¢ina finalnog uzorka proporcionalna je koli¢ini unetih oskida.

3.2.3. Hidrotermalna sinteza

Up-konvertorski materijali Y203:Yb3+,Er3+ sa medusobnim odnosom dopanata
Yb/Er 10, 5 i 2 istog sastava kao i u gore navedenim metodama sintetisani su i
hidrotermalnom metodom. Prekursorski rastvor nitrata koncentracije 0.1 M u
odgovaraju¢em stehiometrijskom odnosu reversno je precipitairan sa 4M rastvorom
amonijumbikarbonata NH4(HCO3) na magnetnoj mesalici uz konstantno mesanje.
Dobijena suspenzija je zatim premestena u autoklav gde je tretirana 3h na 200 °C uz

1

mesanje od 300 rpm~. Nakon zavrSetka reakcije reaktor je ostavljen do potpunog

hladenja. Beli prah koji se nalazio na dnu teflonskog uloSka centrifugiran je brzinom

' RPM - Rotation per minute (obrtaja u minuti)
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3000 rpm, ispran do pH 7 a zatim osuSen u susnici na 80 °C, 3h. Radi postizanja

odgovarajuceg faznog sastava uzorci su termicki tretirani 3h i 12h na 600 °C i 1100 °C.

Eksperimentalna procedura je prikazana i Sematski na slici 3.4. Temperature Zarenja su

izabrane na osnovu ranijih eksperimentalnih iskustava, a koli¢ina polaznih hemikalija

nitrata se stehiometrijski proracunava isto kao u metodi sprej pirolize s obzirom da su

isti sistemi u pitanju i da je ovde pravljen 0.1 M rastvor [5]. Prednost ove metode nije

samo u tome $to je ekonomicna i1 ekoloski povoljna ve¢ i zbog toga Sto je prinos u

odnosu na koli¢inu polaznih hemikalija veoma dobar.

4

Y,05 Yb/Er 10
Y.05:Yb/Er 5
Y,0;:Yb/Er 2

.

PREKURSKORSKI RARSVOR
RE(III) NITRATI (Y, Yb, Er)

\

J

Reversn ‘|:>ﬂ NN OO,
precipitacija

RE(IIT) +NH,HCO,0H — Y,(CO,);(H,0),

Mehanizam rasta, veli¢ina
kristalita, veli¢ina i oblik

Cestica, specifitna povrsina,

Cistoca.

Centrifugiranje,
ispiranje do pH=7, >

susenje 2h na §0 °C

p
Termicki tretman 3hi12h

na 600°Ci1100°C

\,

J

Termodinamicke
promenljive T=200°C,
3h; netermodinamicke
promenljive mesanje

300 rpm

Slika 3.4. Sematski prikaz hidrotermalnog postupka sinteze oksida retkih zemalja

Uredaj koriS¢en u ovoj tezi predstavlja najcesce koriS¢en autoklav za opste namene,

napravljen je od celika i imao je teflonski ulozak zapremine 100 ml (stepen punjenja 75
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%) u kome su se odvijale reakcije. Da bi imali uniformnu temperaturu sa svih strana

reaktora, konstruisan je grejac koji je prikazan na slici 3.5.

Swimiih

Slika 3.5. Autoklav sa teflonskim ulo§kom i greja¢

3.2.4. Samostalno-propagirajuéa sinteza na sobnoj temperaturi

Metodom samostalno-propagirajuce reakcije na sobnoj temperaturi sintetisana su
tri seta eksperimenata up-konvertorskih materijala Y,03:Yb®*" ,Er** sa odnosom Yb/Er
10, 5 i 2, zatim Y,03:Yb* Ho®*" sa odnosom Yb/Ho 5 i down-konvertorski materijali
Y,0; sa razli¢itim atomskim procentima dopanata Eu* (1, 3, 5 7 at%) i Sm** (0.1, 0.2,
0.5,1i2 at%).

Polazne hemikalije nitrata i natrijum hidroksida se prvo izracunaju u odgovaraju¢em
stehiometrijskom odnosu, pazljivo odmere i stave u ahatni avan (slika 3.6 a ) a zatim se
dobro izmeS$aju pri ¢emu se odvija slede¢a hemijska reakcija (data na konkretnom

primeru sistema Y,03:Yb**, Er*"):

(1-x-Y) Y (NO3)3:6H,0 + XYb(NO3)3-5H,0 + YEr(NO3)s-5H,0 + 3NaOH + (1/2-

gde x — atomski procenat Yb**

y — atomski procenat Er**
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z — stehiometrijski koeficijent

& — kiseoni¢ne vakansije

u kojoj se dobija pasta (slika 3.6 b) koja se nakon susenja od 3h u atmosferi vazduha
centrifugira po 10 min brzinom 4000 rpm i ispira vodom (5 puta) i alkoholom (2 puta)
da bi se uklonio natrijum nitrat (NaNO3). Zatim se sadrzaj prebacuje u petrijevu Solju i
susi u sudnici (na 70 °C, 12h) nakon cega se dobija finalni prah. S obzirom da naSe
sisteme nije moguce dobiti na sobnoj temperaturi naknadni termcki tretman je

neophodan te su uzorci zareni na temperaturama od 600 °C, 800 °C 1 1100 °C, 1h.

(b)

Slike 3.6. (a) hemikalije odmerene i stavljene u ahatni avan (b) pasta koja se dobija

nakon meSanja nitrata i natrijum hidroksida

Potrebne koli¢ine polaznih hemikalija za sintezu date su u tabelama 3.8 ,3.9. i 3.10. i

proracunate su u odnosu na 1 gram finalnog proizvoda.

Tabela 3.8. Koli¢ine polaznih supstanci up-konvertorskih materijala

Yb/Er 10 Yb/Er 5 Yb/Er 2 Yb/Ho 5
Y(NO3)3:6H,0 [g] 3.185 3.269 3.32 3.162
Yb(NO3)s5H,0 [g] 0.1976 0.0988 0.0395 0.1976
Er(NOs)3:5H,0 [g] 0.0195 0.0195 0.0195 /
Ho(NO3)3-6H,0 [g] / / / 0.0404
NaOH [g] 0.528 0.528 0.528 0.528
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Tabela 3.9. Koli¢ine polaznih supstanci down-konvertortora Y,0s:Eu®* materijala

lat% Eu 3at% Eu 5at% Eu 7at% Eu
Y (NO3)36H,0 [g] 3.337 3.269 3.202 3.134
Eu(NO3)3-5H,0 [g] 0.0376 0.113 0.188 0.263
NaOH [g] 0.352 0.352 0.352 0.352

Tabela 3.10. Koli¢ine polaznih supstanci down-konvertortora Y,O3:Sm** materijala

0.1at%Sm 0.2at%Sm 0.5at%Sm 1at%Sm 2at%Sm

Y (NO3)3:6H,0 [g] 3.387 3.681 3.354 3.337 3.303
SmM(NOg):6H,0 [g]  0.0039 0.008 0.0195 0.0391 0.0782
NaOH [g] 0.0352 0.352 0.352 0.352 0.352

3.3. Opis eksperimentalnih procedura kori§¢enih za karakterizaciju materijala

S obzirom da su istrazivanja koja su proistekla u okviru ove teze povezala mnoge
kolege iz nase zemlje i inostranstva strukturna i morfoloska karakterizacija materijala
radena je u Spaniji, Japanu, Americi, Brazilu i Srbiji dok su luminescentne

karakteristike materijala ispitivane u naSoj laboratoriji.

3.3.1. Odredivanje faznog sastava

Odredivanje faznog sastava sintetisanih uzoraka izvrSeno je metodom difrakcije
praha X-zracima odnosno XRPD? metodom. Na osnovu snimljenih podataka uradeno je
Ritveldovo uta¢njavanje koje nam daje mikrostrukturne parametre (veli¢inu kristalita,
naprezanje, dimenzije jedini¢ne celije, ugradnju jona u strukturu reSetke itd.) [6].

Utacanjavanje je vrSeno u programu Topas Akademik (verzije 41 5) [7,8].

% XRPD- X-ray powder diffraction
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Ispitivanje uzoraka rendgenskom difrakcijom radeno je na vise uredaja i za svaki

od njih ¢e se navesti tip uredaja i uslovi snimanja.

Philips X' Pert MPD difraktometar sa CuKo zracenjem talasne duzine
M=1.54056 A pri 40 mA i 40 kV. Opseg uglova (20) snimljen je od 5-100° sa
korakom snimanja od 0.02 i vremenu snimanja po koraku od 10 s.

Philips 1050 difraktometar. Koris¢eno je CuKa zraenje talasne duzine
AMo=1.54056 A sa opsegom snimanja 20 od 10-100° i korakom snimanja od 0.02
I vremenu snimanja po koraku od 12 s.

Rigaku Ultima IV difraktometar sa CuKa. zra¢enjem sa antikatode, pri 40 mA i
40 kV. Podaci su sakupljani u opsegu 20 od 10-100°, sa korakom snimanja od
0.02° i vremenu snimanja po koraku od 10s.

Rigaku Smartlab difraktometar sa CuKa zra¢enjem sa antikatode, pri 30 mA i 40
kV. Podaci su sakupljani u opsegu 260 od 10-100° sa korakom snimanja od

0.02° i koraku snimanja od 0.7°/min.

Za analizu difraktograma koris¢en je Fundamentalni parametarski prilaz®. Odredivanje

srednje vrednosti kristalita vrieno je na bazi FWHM® - funkcije. Uta¢njavanje

koordinata jona i okupacija pojedinih katjonskih polozaja vriena je nakon korekcije

anizotropije pikova koris¢enjem sferi¢nih harmonika.

3.3.2. Odredivanje morfologije i hemijskog sastava

3.3.2.1. Skening elektronska mikroskopija (SEM, EDAX, FE-SEM)

MorfoloSke karakteristike 1 semikvantitativna analiza hemijskog sastava

sintetisanih prahova ispitivani su pomo¢u skening elektronskog mikroskopa, FE-SEM®,

energetsko disperzione analize X-zracima, na slede¢im uredajima:

Philips SEM XL30/EDS DxA4.

* FPA- Fundamental Parameter Approach
* FWHM-Full Width at Half Maximum
> FE-SEM- Field-Emission Scanning Electron Microscopy
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e FE-SEM, HITACHI SU-70 (FE-SEM)
e Tescan Vega TS 5130 MM

3.3.2.2. Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM, HRTEM, STEM, EDS)

Substruktura dobijenih prahova analizirana je pomocu transmisione elektronske
mikroskopije,dok je visokorezolucionom transmisionom mikroskopijom (HR-TEM®)
izvrSena potvrda faznog sastava analiziranih prahova. Na mikrografijama visoke
rezolucije je uradena i Furijeova transformacija FFT’ u programu Digital Micrograph
radi potvrde kristalne strukture. Elektronska difrakcija na odabranoj povrsini, SAED?
koriS¢ena je u cilju detaljne analize strukture i sastava Cestica. Skening transmisiona
elektronska mikroskopija STEM® je takode kori¢ena za odredivanje morfologije
uzoraka, ali takode ovaj mikroskop je veoma pogodan za analizu kao $to je mapiranje
po energtskom disperzionom rengenskom spektroskopijom (EDS). Snimanje je izvrSeno

na slede¢im uredajima:

e JEOL-JEM-2100 F koji je opremljen CCD kamerom ES 500W. Radni napon
200kV. Uzorci su pripremani ultrazvuc¢nim dispergovanjem malih koli¢ina praha
u acetonu i nanoSenjem suspenzije na bakarni nosa¢ uz naparavanje ugljenikom.
e JEOL-JEM 2100 LaB6 sa radnim naponom od 200 kV, opremljenim sa Gatan

Orius camerom.

3.3.3. Furijeova transformacija- Infracrvena spektroskopija

Infracrvena spektroskopija je snimana u cilju odredivanja ¢istoCe uzoraka
dobijenih odgovaraju¢im metodama sinteze. Apsorpcioni spektri su snimani u opsegu
od 4000-400 cm™ u atmosferi vazduha na uredaju Nickolet spectrophotometer (Model
380, Thermo Nickolet Corporation, Madison, USA).

® HR-TEM- High-Resolution Transmission Electron Microscopy
” FFT- Fast Furier Transform

® SAED- Selected Area Electron Diffraction

° STEM- Scanning Transmission Electron Microscopy
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3.3.4. Funkcionalne karakteristike

3.3.4.1. Fotoluminescentna merenja

Opticke karakteristike dobijenih up-konvertorskih prahova odnosno, Y,03:Yb,Er
Y,03:Yb,Ho, Y,03:Yb,Tm, ispitivane su na sobnoj temperaturi KkoriS¢enjem
spektrofluorimetarskog sistema koji se sastoji od OPO™ lasera , izvora (EKSPLA NT
342 sa opsegom emisije od 210-2300 nm), kriostata (Advance Research Systems
DE202-AE) sa Lakeshore model 331 kontrolorom, spektrografa FHR 1000 (Horiba
Jobin-Yvon) i ICCD detektora (Horiba Jobin-Yvon). Spektri su mereni u UV i vidljivoj
oblasti pri ekscitaciji lasera u opsegu od 978-980 nm.

Termometrijska merenja su ispitivana na niskim tempraturama u opsegu od 10-300 K
pri ekscitaciji lasera u opsegu od 978-980 nm.

Za merenja zavisnosti emisionih inteziteta od pobude snage na 980 nm koriSéen je
kontinualni laser (Roithner Lasertechnik RLTMDL-980-3W).

Za merenje down-konvertora koris¢en je sistem Fluorolog-3 Model FL3-221 (Horiba
Jobin-Yvon) koji koristi 450 W ksenonsku lampu kao izvor kod emisionih merenja, dok
je za merenje vremena zivota koriS¢ena pulsna lampa od 150 W. U oba slucaja je

kori$c¢en detektor TBX-04-D PMT .

3.3.4.2. Odredivanje vremena Zivota pobudenih energetskih stanja

Vreme zivota pobudenih energetskih stanja predstavlja jedno od veoma vaznih
svojstava za primenu fosfora. Vreme zivota nekog energetskog stanja jeste srednje
vreme Kkoje elektron provede u pobudenom stanju pre nego §to se vrati u svoje osnovno
stanje.

Dobijene krive kod nasih sistema su imale oblik eksponencijalne funkcije prvog reda

koji se moZe prikazati sledecom zavisnoscu:

1(t) =I(0)e"/x

° opo- Optical parameter oscillation
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gde je I(t) intenzitet emisije u trenutku t,
1(0) intenzitet emisije u trenutku t =0,

T je vreme zivota

Logaritmovanjem dobijenih rezultata i prevodenjem u graficki prikaz logl(t)-t, dobija se
linearna zavisnost na osnovu koje se raCunanjem nagiba dobijaju vrednosti vremena
zivota. Linearno fitovanje radeno je u programu Origin Pro 8 [9]. U nekim slucajevima
se logaritmovanjem dobija vise linearnih nagiba koji se zasebno racunaju. Uglavnom je
slucaj da se dobije dvostruko eksponencijalna zavisnost gde postoji jedan brzi i jedan
spori stepen.

Ukoliko se put deekscitacije ne moze opisati eksponencijalnom funkcijom prvog reda ili
sumom eksponencijalnih funkcija, ratuna se prose¢no vreme zZivota T prema sledecoj
formuli:

[ t1@®ar
ST [XI(tar
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4.1. Struktura i morfologija sintetisanih prahova

U okviru ovog poglavlja data su strukturna 1 morfoloska svojstva
nanostrukturnih prahova. Strukturna svojstva obuhvataju rendgensku analizu i
strukturno uta¢njavanje u programu Topas Akademik. Morfoloska svojstva obuhvataju
transmisionu i skenirajuéu elektronsku mikroskopiju sa energetsko-disperzionom
spektroskopijom X-zraka. Poglavlje je podeljeno po sistemima i po metodama sinteze

kojom je svaki od sistema raden.

4.1.1. Sistem Y,05:Yb%* Er**

4.1.1.1. Rendgeno-strukturna analiza sistema dobijenog sprej pirolizom

Uporedni prikaz difraktograma sintetisanog kao i termicki tretitranih prahova dobijenih
metodom sprej pirolize, prikazani su slici 4.1. Svi prahovi poseduju kubnu biksbitnu
kristalnu strukturu sa prostornom grupom la-3 kojima odgovara kartica PDF #89-5591.
Refleksije termicki tretiranih uzoraka su uze i jaCeg inteziteta Sto ukazuje na porast
veli¢ine kristalita nakon kalcinacije. Detaljna mikrostrukturna analiza uradena je
Ritveldovom metodom u programu Topas Akademik i odgovarajuci parametri dati su u
tabeli 4.1 dok je reprezentativni difraktogram prikazan na primeru sistema
Y189Ybo1Erp 0103 zarenog 24h prikazan na slici 4.2. Nedopiran Y,03; poseduje
parameter kristalne reSetke 10.60 A, pa samim tim dobijeni mikrostrukturni parametri
ukazuju na blagu promenu u veli¢ini kristalne resetke koja je posledica ugradnje Yb** i
Er*t jona u strukturu. Kao §to je napomenuto u teorijskom delu kubna biksbitna
struktura poseduje dva neekvivalentna kristalografska polozaja u koji se smestaju Y**
joni i to su necentrosimetri¢ni C; polozaj i centrosimetri¢ni Sg polozaj [1]. 1z tabele 4.1
jasno se vidi da je okupacija Yb** i Er*" na mestu Y** izraZenija u C, poziciji, odnosno
vrednost za C;, poziciju je 0.9367 a za Sg je 0.9510, pri ¢emu vrednost 1 odgovara
potpunoj okupaciji Y** pozicije. S obzirom da oba jona dopanta imaju u poredenju sa
Y3 (Y?**:0.104 A, Yb®*:0.100 A, Er**: 0.103 A) manji jonski radijus, blago smanjenje

parametra reSetke je primeceno u svim uzorcima.
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Slika 4.1. Uporedni prikaz rendgenskih difraktograma za sistem Y1 .g9Y 0o 1Er,0103

dobijenih metodom sprej pirolize

Tabela 4.1. Uta¢njeni strukturni parametri Y1.89Y 0o 1Er0.0103 prahova

Aspr 1100 °C -12h 1100 °C - 24h 1100 °C - 48h
Parametar reSetke (A)  10.5968 (4)  10.5983 (3) 10.5978 (3) 10.5987 (3)
Veli¢ina kristalita (nm) 29.7 (7) 110 (11) 129 (12) 135 (17)
Mikronaprezanje (%) 0.125 (5) 0.033 (4) 0.02 (1) 0.029 (5)
*Y :0 duZina veze (A) 22100 (71)  2.193 (11) 2.167 (14) 2.189 (13)
2.2959 (70)  2.307 (11) 2.204 (14) 2.223 (13)
2.3210 (70)  2.308 (11) 2.321 (15) 2.300 (13)
*Y :0 duzina veze (A) 23009 (72)  2.323(11) 2.421 (15) 2.397 (13)
v, (Y Yb L Er)
X -0.0314 (1)  -0.0322 (2) -0.0327 (2) -0.0326 (2)
2-
0]
« 0.3906 (6) 0.3915 (9) 0.3909 (12) 0.3908 (11)
y 0.1520 (7) 0.1521 (1) 0.1446 (14) 0.14482 (12)
. 0.3832(8)  0.3858 (11) 0.3957 (15) 0.39233 (14)
1.408 1.959 3.181 2.661
Bragg
GOF 1.033 1.122 1.113 1.135

*Y; odgovara C; poziciji ; Y, odgovara Sg poziciji u kubnoj kristalnoj jedini¢noj ¢eliji

Prose¢na veli¢ina kristalita iznosi oko 30 nm za sintetisan uzorak dok se ta vrednost

povecava na 135 nm za uzorak termicki tretiran 48h. Sa produzavanjem termickog
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tretmana vrednosti mikronaprezanja se smanjuju. Oznaka Aspr' se odnosi na sintetisani

uzorak koji nije termicki tretiran.

3500
3000 —-
2500 —-
2000 —_

1500
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Slika 4.2. Difraktogram i strukturno utacnjavanje uzorka Y1.89Ybo 1Er0 0103 zarenog 24h

na 1100 °C

S obzirom da su sistemi Y1.94YDo05Er00103 1 Y1.97Ybo02Er00103 dobijeni na isti nacin
difraktogrami i vrednosti mikrostrukturnih parametra su veoma sli¢ni i zbog toga nisu

pojednacno dati za druga dva sistema.

4.1.1.2. Morfoloske karakteristike dobijene sprej pirolizom

Morfoloske karakterstike i hemijska Cistoa sintetisanog i zarenih uzoraka
Y1.89Ybo1Erp 0103 proizvedenih metodom sprej pirolize, analizirani su putem SEM i
EDX analiza. Na prikazanim mikrografijama moze se uociti da su dobijene Cestice za
sintetisani uzorak sferne, neaglomerisane i sa glatkom povrSinom, slika 4.3a.
Temperatura kao 1 vreme Zarenja uticali su na povecanje hrapavosti povrsine Cestica §to

je posledica rasta kristalita.

! Aspr- As-prepared
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Det Wb ——— 1um 0 Det WD —— 1um

E 102 1101 SE 102 21011

Det wp P———— 1m
X SE 10.1 3.10.11

Slika 4.3. SEM mikrografije uzorka Y1.g9Ybo1Er 0103 sintetisanog a) i kalcinisanog na
1100 °C b) 12h ¢) 24h i d) 48h

Kao §to je utvrdeno i XRD analizom veli¢ina primarnih kristalita iznosi 30 nm za
sintetisani uzorak dok je za uzorak termicki tretiran na 1100 °C 48h, 130 nm, pri ¢emu
se jasno vidi da su u pitanju sekundarne Cestice koje se sastoje od manjih primarnih
Cestica. lako vecina Cestica zadrzava sfernu morfologiju, primetna je aglomeracija
sekundarnih cestica sa produzavanjem termickog tretmana. Formiranje ,,vrata® usled
procesa sinterovanja moze se uoc€iti kod uzorka koji je termicki tretiran 48h. Srednja
veli¢ina Cestica procenjena sa SEM mikrografija iznosi oko 450 nm za sintetisan uzorak

i oko 600 nm za najduze termicki tretiran uzorak.

FE-SEM mikrografije prikazane su na slici 4.4 za sintetisan i uzorak termicki tretiran
24h. Dobijeni rezultati potvrdili su, kao i SEM, prisustvo polidisperznih sfernih Cestica
sa veli¢nom ispod 800 nm. Za sintetisani uzorak karakteristi¢na je Sunderasta struktura

dok termicki tretman utice na rast i agregaciju primarnih Cestica koje su jasnije vidljive
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u termicki tretiranim uzorcima. Na slici 4.4c vidi se struktura ,borovnice* kao
sekundarne Cestice koja se sastoji od primarnih Cestica veli¢ine ispod 50 nm. Primarne

Cestice su sfernog oblika uvezane u slabe agregate (slika 4.4d).

No.9 15.0kV 16.4mm x60.0k 500nm J No.9 15.0kV 16.4mm x70.0k

......

No.9 15.0kV 16.6mm x60.0k . No.9 15.0kV 16.6mm x60.0k 500nm

Slika 4.4. FE-SEM mikrografije Y1.89Ybo1Ero 0103 : sintetisan (a,b) termicki tretiran
na 1100 °C /24 h (c,d)

Na slici 4.5 prikazane su TEM mikrogarfije na kojima se takode moze videti da je
veli¢ina sekundarnih Cestica oko 600 nm kao i odgovaraju¢a povrSinska elektronska
difrakcija (SAED)? indeksirana prema la-3 strukturi (4.5 b i ¢). Tamna polja oznadavaju
kristalinicnu povrsinu. Evidentno je da Cestice poseduju kompozitnu strukturu i da je
prisustvo primarnih nanocestica u korelaciji sa njihovom nanoporoznos¢u. SAED

dijagram ukazuje na polikristalnu strukturu sa velikom koncentracijom defekata. Kubna

% SAED- Selected Area Electron Diffraction
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simetrija ukazuje na meduravansko rastojanje od 0.189 i 0.262 nm koje odgovara

ravnima 440 i 400, koje odgovaraju kartici JCPDF 87-2368 sistema Y1.gsYb 1203.

Slika 4.5. TEM slika unutra$nje stukture Cestica (a) odgovaraju¢i SAED spektri (b) i (¢)

STEM i EDS maping prikazani na slici 4.6 ustanovili su homogenu distribuciju

dopanata u strukturi i prisustvo itrijuma, iterbijuma i erbijuma.

Slika 4.6. STEM i EDS maping sistema Y1.g9Ybo 1Er00103
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Promena udela dopanata u strukturi nije uticala na morfoloska svojstva uzoraka pa su

samim tim dobijene iste mikrografije za Y1.04Ybo05Er0.01031 Y1.97YDbo.02Er0.0103 uzorke.

4.1.1.3. Rendgeno-strukturna analiza sistema dobijenih hidrotermalnom sintezom

Mikrostrukturni parametri prahova dobijenih hidrotemalnom metodom dati su u tabeli
4.2 gde su medusobno uporedena dva sistema, Y1g9Ybo1Erp0103 i Y1.94Yb0.05Er0.0103.
Svi sintetisani uzorci imaju kubnu biksbitnu strukturu, prostorne grupe la-3.
Detektovani pikovi odgovaraju kartici PDF 87-2368 koja pripada sistemu Y183 Ybg 120s.
Promene u veli€ini parametra reSetke prisutne su kao posledica ugradnje Yb3* i Ertt u
strukturu jer imaju razlicite jonske radijuse u odnosu na Y3, Povecavanje temperature
zarenja vodi ka poveéanju rasta kristalita i do smanjenja mikronaprezanja u strukturi.
Zamena jona Y** sa Yb* i Er¥" vie je izraZena u C, nego u Sg poziciji bez obzira na
koncentraciju dopanata. Vidno je da se skoro isti paramteri dobijaju za oba sistema na
obe temperature. Primer uta¢najvanja dat je na slici 4.7 za uzorak Y1.94YboosEro 0103

zaren 12 hna 1100 °C.

2500
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Slika 4.7. Difraktogram i strukturno utaénjavanje uzorka Y194 Y Do g5Er9 0103 Zaren 12

hna 1100 °C
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Tabela 4.2. Utaénjeni strukturni parametri Y189Ybo1Ero0103i Y194YboosEro.0103

prahova
Y1.80YD0.1Er0,0103 Y1.94YD0.0sEr0.0103
600 °C 1100 ° C 600 °C 1100 ° C
Parametar resetke (&) 10.6020 (1) 10.5996(1) 10.6057 (2)  10.5996(1)
Veli¢ina Kristlita (nm) 19.8(1) 73(1) 19.48(1) 75(1)
Mikronaprezanje (%) 0.107(4) / 0.104(4) /
Y, :0 duzina veze (A) 2217(3)  2224(5)  2221(3)  2217(3)
2277(3)  2265(5) 2283(3)  2.265(3)
2.415 (3) 2.407 (5) 2.404 (3) 2.396 (3)
*YZ:O duZina veze (A)
2262(3)  2269(5) 2260(3)  2.288(3)
* 3+ 3+ 3+
Y.(Y ,Yb ,Er )
. 20.0307(1)  -0.0323(1)  -0.0309(1)  -0.0322(1)
2-
(0
X 0.3942 (3)  0.3951(5) 0.3932(3) 0.3952(3)
’ 0.1566 (3)  0.1563 (4) 0.1563 (3)  0.1548 (3)
7 0.3764 (3) 03766 (5) 0.3771 (3) 0.3782 (3)
3
Okupacija Y; s2Y"" 09407 09420  0.9659 0.9682
3+
Okupacija Yz sa Y 09579 09540 09823 0.9754
1.79 3.12 1.77 2.48

Bragg

*Y; odgovara C, poziciji ; Y, odgovara Sg poziciji u kubnoj kristalnoj jedini¢noj ¢eliji

4.1.1.4. Morfoloske karakteristike sistema dobijenog hidrotermalnom sintezom

Morfologija uzoraka dobijenih metodom hidrotermalne sinteze i naknadno termicki
tretiranih na razli¢itim temperaturama snimljena je na fild emision skening
elektronskom mikroskopu i prikazana je na slici 4.8. Za kra¢e vreme zarenja od 3h na
600 °C (4.8 a), evidentno je da su Cestice izduzenog oblika sa odnosom dimenzija oko
10 ( duzna oko 1 um i $irina oko 100 nm) i da imaju listicasti oblik koji je nastao
kolizijom manjih primarnih Cestica, takode izduZene strukture. Povecanje temperature
zarenja sa 600 °C na 1100 °C i vremena zarenja od 3 h ne menja znacajno morfologiju
Cestica (4.8 b), dok zarenje na 600 i 1100 °C u trajanju od 12 h uti¢e na promenu
morfologije &estica (4.8 ¢ i d). Cestice su §tapiéastog oblika i nastale su u procesu

kolizije sfernih nanocestica veli¢ine oko 100 nm, samo-organizovane u ¢lankovite
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strukture odnosno strukture oblika ogrlice. Ista struktura prisutna je na 1100 °C 12 h s

tim $to je doslo do porasta primarnih ¢estica na oko 200 nm. Morfologija ¢estica nije se

menjala u zavisnosti od sadrzaja dopanata u strukturi.

1.0kV X22,000 WD 1.5mm 1um > SEI 1.0kV X43,000 WD 1.5mm  100nm

No.9 48i0RV5 9mm x60.0k 500 10-4 15.0kV 15.7mm x30.0k 1.00um

Slika 4.8. FE-SEM mikrografije uzorka Y1.goYDo 10Er0.0103 termicki tretiranog na : a)
600 °C 3h; b) 1100 °C 3h; ¢) 600 °C 12h; d) 1100°C 12h

4.1.1.5. Rendgeno-strukturna analiza sistema dobijenog metodom polimerno-
kompleksnog rastvora

Metoda polimerno-kompleksnog rastvora poznat je nacin za dobijanje materijala
zeljenog sastava. Reprezentativni difraktogram prikazan je na slici 4.9 i odnosi se na
uzorak Y197Yboo2Ero0103. Rendgeno-strukturna analiza potvrdila je za sve uzorke
kubnu biksbitnu kristalnu strukturu sa prostornom grupom la-3 i sa pikovima Kkoji su
indeksirani prema kartici PDF #87-2368. Nijedna druga faza nije primeéena u strukturi,
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dok mali pomeraj pikova u odnosu na &ist Y03 ukazuje na efikasnu ugradnju jona Er**

i Yb®" u matrici. Veli¢ina kristalita iznosi oko 21 nm.
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Slika 4.9. Reprezentativni difraktogram za uzorak Y1.97Ybo02Er0.0103

4.1.1.6. Morfoloske karakteristike dobijene metodom polimerno-kompleksnog rastvora

Morfologija uzorka Y1.97Ybgo2Ero 0103 sintetisanin metodom polimerno-kompleksnog
rastvora data je na slici 4.10. Mogu se videti aglomerisane Cestice nepravilnog oblika
(slika 4.10 a i b) sto je i tipi¢no kada je ova vrsta sinteze u pitanju. Veli¢ina Cestica se
procenjuje na oko 30-50 nm na mestima gde su granice zrna ocigledne. Ispitivanje pri
vec¢em uvecanju (slika 4.10 ¢) otkriva da su granice zrna bez nepravilnosti i amorfnih
faza u strukturi a takode se moze uociti jedna Cestica sa [110] resetkom kojoj odgovara
ravan 004.

Umetak na slici 4.10 ¢ pokazuje FFT? &iji prsten odgovara ravni 400. Tackasti prsten
dobijen na osnovu SAED analize (slika 4.10 d) potvrduje nam da je dobijeni uzorak
polikristalni kao i da obeleZene ravni pripadaju uzorku odgovarajuceg sastava koji je

dobijen rendgeno-strukturnom analizom.

* FFT- Fast Fourie Transformation
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Slika 4.10. TEM mikrografije uzorka Y1.97Ybo02Er00103: Slika aglomerisanih Cestica (a)
i (b); HR-TEM* (c) ; SAED (d)

4.1.1.7. Rendgeno-strukturna analiza sistema dobijenih metodom samostalno-

propagirajuce reakcije na sobnoj temperaturi

Fazni sastav sistema sintetisanih ovom metodom ispitan je pomoéu XRD metode.
Poznato je da Y,03 nije moguce dobiti na sobnoj temperaturi (4.11 a) pa su uzorci
zareni 1 sat na 600, 800 i 1100 °C u cilju dobijanja Zeljenog sastava sistema.
Odgovaraju¢i XRD spektri prikazani su na slici 4.11. Svi zareni uzorci pokazuju kubnu
biksbitnu strukturu prostorne grupe la-3. Detaljniji mikrostrukturni parametri dobijeni

Ritveldovim uta¢njavanjem prikazani su u tabeli 4.3.

* HR-TEM- High Resolution Transmission Electron Microscopy
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Slika 4.11. XRD spektri sistema Y1.97Ybo.02Er0.0103 aspr (a), 600 °C/1h (b), 800 °C/1h

(c), 1100 °C/1h

Ovom metodom dobija se veoma mala veli¢ina kristalita i sa porastom temperature

zarenja njihova veli€ina raste sa 12 nm za uzorak zaren na 600°C/1h pa do 44 nm za

uzorak zaren na 1100°C/1h.

Taj trend se moZe videti 1 po spektrima koji sa pove€anjem temperature postaju uzi i

jaCeg inteziteta. Promena vrednosti parametra reSetke javlja se usled ugradnje Yb* i

Er¥ u strukturu a ona kao i mikronaprezanje opada sa povecavanjem temperature

zarenja. Primer strukturnog uta¢njavanja dat je na slici 4.12.
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Tabela 4.3. Uta¢njeni strukturni parametri uzoraka Y97 Dg.02Er0.0103 Zareni 1h na 600
°C, 800°Cil100 °C

Y197Yb002Ero010s  Y197YDo02Ero010s  Y1.97YDbo02Er00103

600°C/1h 800°C/1h 1100°C/1h

Veli¢ina Kkristalita (nm) 12.018 (2) 19.056(3) 44.073(6)
Parametar resetke (A) 10.6135(3) 10.6065(1) 10.6008(1)
Mikronaprezanje (%) 0.2073 0.0688 0.00012
*Y1:0 duZina veze (A) 2.21505 2.21530 2.22029

2.32154 2.29834 2.28838

2.34392 2.35422 2.34756
*Y,:0 duZina veze (A) 2.26584 2.27912 2.28539
*Y1(Y*, Yb*', Er®) -0.02979 -0.03111 -0.03232
s
X 0.38846 0.39107 0.39174
y 0.15451 0.15425 0.15389
z 0.38148 0.38080 0.38096
GOF 1.045 1.028 1.152

*Y; odgovara C, poziciji ; Y, odgovara Sg poziciji u kubnoj kristalnoj jedini¢noj ¢éeliji
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Slika 4.12. Difraktogram i strukturno uta¢njavanje uzorka Y1.97YDg.02Er0.0103 Zarenog
1hna1100°C

102



REZULTATI

4.1.1.8. Morfoloske karakteristike dobijene metodom samostalno-propagirajuce reakcije

na sobnoj temperaturi

Morfologija sintetisanog uzoraka Yi.97Ybo02Ero 0103 ispitana je pomocéu transmisione
elektronske mikroskopije i odgovaraju¢e mikrografije prikazane su na slici 4.13. Sa
slika se vidi da preovladavaju strukture Stapi¢astog oblika Sirine svega nekoliko
nanometara i duzine oko 100 nm. Zarenjem na 600 °C &estice zadrzavaju Stapiéasti
oblik $irine oko 5-10 nm i duzine oko 100 nm (slika 4.14).

a) 1 » . " 1 b)

A

Slika 4.13. Mikrografije sintetisanog uzorka Y1.97Y0g.02Er0.0103

L g /
i Y,

Slika 4.14. Mikrografije uzorka Y1.97YDg.02Er0.0103 Zarenog 1h na 600 °C

Sa Zarenjem na 800 °C vidi se organizovanje Cestica u sferni oblik iako na pojedinim
mestima i dalje postoje §tapicaste strukture. Cestice su veli¢ine oko 20 nm dok su
Stapiéi Sirine oko 10 nm i duzine oko 150 nm. Sa ve¢im uvecanjem (slika 4.15 b) vide
se kristalne ravni bez nepravilnosti u strukturi. Furijeova transformacija, umetnuta na

slici 4.15 b (FFT) potvrdila je polikristalni karakter uzorka.
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¥ _» .
na 800 °C

krografij uzorka Y1,97Yb0,¢2Ero,oi03 zarenog lh

Zarenjem na 1100 °C &estice su se potpuno orjentisale ka sfernom obliku &ija je veli¢ina
oko 50 nm (slika 4.16). Primecuje se pocetna faza sinterovanja u kojoj se vidi pojava

tzv. vratova izmedu cCestica. Takode, Furijeova transformacija pokazuje da je uzorak

polikristalni.

b)

100 nm 20 nm

Slika 4.16. Mikrografije uzorka Y1.97Ybo02Er0,0103 Zarenog 1h na 1100 °C

4.1.2. Sistem Y,03:Yb*", Ho%*

4.1.2.1. Rendgeno-strukturna analiza sistema dobijenog metodom sprej pirolize

Strukturno utaénjavanje XRD spektra Zarenog na 1100 °C, 24h prikazano je na slici
4.17. Uzorak ima kubnu biksbitnu strukturu sa prostornom grupom la-3. Svi pikovi
odgovaraju kartici PDF 87-2368 koja pripada jedinjenju Y1g3YDbo1203. Vrednost
parametra kristalne resetke se neznatno menja (10.5954(8) A) s obzirom da postoje
promene u jonskim radijusima izmedu Y** (0.104 A), Yb*" (0.100 A) i Ho®* (0.104 A).

104



REZULTATI

Veli¢ina kristalita iznosi 0ko 60 nm. U kubnoj kristalnoj reSetki u kojoj postoje dva
neekvivalentna kristalografska mesta za Y** jone okupacija pokazuje da se Yb*" i Ho®"
viSe smestaju u C, (0.937) nego u Sg (0.948) poziciju. Mikronaprezanje u uzorku

zarenom 24h na 1100 °C je zanemarljivo.
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Slika 4.17. Difraktogram i strukturno uta¢njavanje sistema Y,03:Yb**, Ho®* Zarenog 24
hna 1100 °C

4.1.2.2. Morfoloske karakteristike sistema dobijenog metodom sprej pirolize

Tipi¢na morfologija Cestica kao i raspodela veli¢ine Cestica dobijenih metodom sprej
pirolize prikazana je na slici 4.18. Kako ¢estice u ovom procesu prolaze kroz nekoliko
stupnjeva kao $to su suSenje, precipitacija, dekompozicija i nukleacija dobijaju se sferne
Cestice bez aglomerata (slika 4.18 a). Sa termickim tretmanom dodatno Zarenje
smanjuje poroznost primarnih Cestica usled procesa zguSnjavanja pa se u veéim
Cesticama otvaraju pore i dobija sunderasta struktura (slika 4.18 b). Neznatna promena
veli¢ine Cestica nakon termiCkog tretmana i odsustvo aglomerata evidentno je i iz
raspodele veli¢ine Cestica koja je uradena u programu ImageJ i data na slici 4.18 c i d.
Srednja veliina Cestica za sintetisani uzorak iznosi oko 400 nm dok je vrednost za

zareni uzorak 0ko 380 nm. Uzorci koji su sintetisani u atomizeru domaceg proizvodaca
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PRIZMA 1 oni koji su sintetisani atomizerom RBI iz Francuske pokazuju sli¢ne veli¢ine

éestica.

SEM MAG:60.02kx  DET: SE Detector e ) SEMMAG: 2000 kx  DET: SE Detector

HV: 20.0 k¥ DATE: 03/28/12 1um Vega ©Tescan HV: 20.0 kv DATE: 03/28/12 2um Vega ©Tescan
VAC: HiVac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging VAC: HiVac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging
c) d)
0 50|
254
40 4
2 3 01
H £ 20
g 10 g
5] 10|
0  — S — T 0 T i e
200 400 600 800 1000 Y 200 400 600 800 100G 1200 1400 1600

Velicina ceslica (nm) Velicina ceslica (nm)

Slika 4.18. SEM mikrografije uzoraka Y,03:Yb**, Ho®* sintetisanih (a) 24h 1100 °C (b)
raspodela veli¢ine Cestica Y,03:Yb**, Ho*" sintetisani (c) 24h 1100 °C (d)

4.1.2.3. Rendgeno-strukturna analiza sistema dobijenih metodom polimerno-

kompleksnog rastvora

XRD analiza potvrdila je za sve uzorke kubnu biksbitnu kristalnu strukturu sa
prostornom grupom la-3 za sve uzorke sintetisane ovom metodom. Pikovi su
indeksirani prema Kkartici #87-2367 i jedan reprezentativni uzorak prikazan je na slici
4.19. Detaljni mikrostrukturni parametri za uzorak Y1.96Ybo02H00 02,03 Zzaren 1.5h i 18h

dobijeni Ritveldovim uta¢njavanjem prikazani su u tabeli 4.4. Veli¢ina kristalita raste
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od 21 nm za uzorak zaren 1.5 h pa do 58 nm za uzorak zaren 18h. U isto vreme dolazi

do neznatnog smanjena parametra reSetke a mikronaprezanje je zanemarljivo.

Tabela 4.4. Uta¢njeni strukturni parametri Y1.96Y00.02H00,0103 Zareni 1.51 18 h

Y 1.96 Y D0.02H00.0203 Y 1.96 Y D0.02H00.0203
800 °C/1.5h 800 °C/18h
Veli¢ina Kkristalita (nm) 21.519 (0) 58.314 (0)
Parametar resetke (A) 10.6064 (2) 10.6046 (7)
Mikronaprezanje (%) 0.00212 0.0001
*Y1:0 duZina veze (A) 2.22049 2.22186
2.28944 2.28233
2.35066 2.34951
*Y,:0 duZina veze (A) 2.28564 2.29246
=Y, (Y¥, YB*, Er®) -0.03183 -0.03260
X 0.39162 0.39242
y 0.15371 0.15350
z 0.38080 0.38090
GOF 1.010 1.508

*Y, odgovara C, poziciji ; Y, odgovara Sg poziciji u kubnoj kristalnoj jedini¢noj ¢eliji
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Slika 4.19. Reprezetativni XRD spektar sistema Y 1.96 Y Dg.02H00 0203
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4.1.2.4. Morfoloske karakteristike sistema dobijenog metodom polimerno-kompleksnog
rastvora

Morfologija prahova dobijenih metodom polimerno-kompleksnog rastvora snimljena je
na transmisionom elektronskom mikroskopu za uzorak Y1.96Ybo02H000203 koji je zaren
1.5 h 1 18 h. Mikrografije uzorka zarenog 1.5 h na 800 °C date su na slici 4.20.
Uocavaju se aglomerisane Cestice koje se sastoje od primarnih Cestica veli¢ine oko 20-

30 nm (slika 4.20 a i b). Dobijeni uzorak je polikristalni (slika 4.20 c).

a)

Slika 4.20. TEM mikrografije uzorka Y1.96Ybg.02H00 0203 Zarenog na 800 °C, 1.5 h

Sa produzavanjem termic¢kog tretmana na 18 h, veliine Cestica rastu na oko 50 nm a
stepen aglomeracije postaje izrazeniji (slika 4.21 a i b). Sa ve¢im uvecenjem mozZe se
primetiti povrSina Cestica koja je glatka i bez nesavrSenosti na svojoj povrsini (slika
4.21 c). Takode, uzorak dobijen ovom metodom je polikristalni $to se moze videti na
slici 4.21 d.
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Slika 4.21. TEM mikrografije uzorka Y.9sYbo02H00.0203 Zarenog na 800 °C, 18 h

4.1.2.5. Rendgeno-strukturna analiza sistema dobijenih metodom samostalno-

propagirajuce reakcije na sobnoj temperaturi

Na primeru predhodnog sistema pokazano je da je ovom metodom moguce dobiti
nanoCestice odgovaraju¢eg faznog sastava 1 veoma malih veliCina kristalita nakon
termickog tretmana. Uzorci su kalcinisani na isti nacin kao u sistemu Y203:Yb3+, Ertti
odgovaraju¢i difraktogrami su prikazani na slici 4.22. Sa slike se moze uociti da
povecanje temperature termiCkog tretmana uti¢e na povecanje inteziteta i na dobijanje
uzih pikova S§to je praceno povecavanjem veliCine kristalita. Detaljnije mikrostrukturne
karakteristike dobijene su Ritveldovim uta¢njavanjem u programu Topas Akademik i

prikazane su u tabeli 4.5 a primer spektra dat je na slici 4.23.
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Slika 4.22. XRD spektri sistema Y1.97Ybo02H00.0103 aspr (a), 600 °C/1h (b), 800 °C/1h

(c), 1100 °C/1h
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Slika 4.23. Difraktogram i strukturno utaénjavanje sistema Y203:Yb**, Ho®*" Zarenog 1h
na 1100 °C
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Tabela 4.5. Uta¢njeni strukturni parametri uzoraka Y ggY b 1HO00 0203 zarenih 1h na 600
°C, 800°Cil100 °C

Y188Ybo1H000203  Y188YDo1H000203  Y1.88YD0.1HO0 0203

600°C/1h 800°C/1h 1100°C/1h

Veli¢ina Kkristalita (nm) 13.028 (0) 18.580 (0) 46.073(6)
Parametar resetke (A) 10.6071(3) 10.5985 (3) 10.5932 (0)
Mikronaprezanje (%) 0.3607 0.1527 0.00010
*Y1:0 duZina veze (A) 2.2249 2.21972 2.20785

2.32477 2.29552 2.28673

2.35109 2.35766 2.35072
*Y,:0 duZina veze (A) 2.24018 2.26702 2.29442
*Y1(Y*, Yb*', Er®) -0.02912 -0.03059 -0.03213
o
X 0.38701 0.39049 0.39276
y 0.15534 0.15433 0.15385
z 0.37989 0.37986 0.38148
GOF 1.015 1.039 1.197

*Y; odgovara C, poziciji ; Y, odgovara Sg poziciji u kubnoj kristalnoj jedini¢noj ¢eliji

Parametar reSetke se smanjuje sa povefanjem temperature Zarenja, kao i
mikronaprezanje. Na 600 °C velicina kristalita iznosila je oko 13 nm, na 800 °C oko 18

nm a na 1100 °C ta vrednost je bila oko 46 nm.

4.1.3. Sistem Y,03:Yb*", Tm®*

4.1.3.1. Rendgeno-strukturna analiza sistema dobijenog sprej pirolizom

Strukturno uta¢njavanje XRD spektra sintetisanog uzorka prikazan je na slici 4.24.
Uzorak ima kubnu biksbitnu strukturu sa prostornom grupom la-3. Svi pikovi
odgovaraju kartici PDF 87-2368 koja pripada jedinjenju YigsYbo1203. Veli¢ina
kristalita iznosi oko 21 nm dok je vrednost parametra resetke 10.5909 (1) A.
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Slika 4.24. Difraktogram i strukturno uta¢njavanje sintetisanog uzorka Y,03:Yb*", Tm**

S obzirom da je predhodni uzorak Y,05:Yb**, Ho®* dobijen na isti nagin morfoloske

karakteristike nisu posebno ispitivane.

Rezultati sve Cetiri metode koriS¢ene za sintezu materijala pokazuju da se njima uspeSno
mogu praviti fosforni materijali. Rendgeno-strukturna analiza pokazala je zahtevane
fazne sastave i strukturu. Svaka metode pojedninacno daje drugaciju morfologiju

uzoraka koja dalje uti¢e na luminecentna svojstva.
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4.2. Luminescentna svojstva

Luminescentna svojstva obuhvataju emisione spektre u vidljivoj, bliskoj infracrvenoj i
UV oblasti, odredivanje vremena zivota i zavisnosti emisije od snage. Ovaj deo
poglavlja takode je podeljen po sistemima u okviru kojih se nalaze odgovarajuce

metode sinteze.

4.2.1. Sistem Y,03:Yb%* Er**

Sistemi sa razli¢itim sadrzajem dopanata sintetisani pri istim uslovima metodom sprej
pirolize uglavnom su imali iste strukturne i morfoloske karakteristike, dok sa
luminescentnim svojstvima to nije slucaj.

Merenja fotoluminescencije 1 vremena zivota odnosno gaSenja luminescencije dobijena
su na sobnoj temperaturi pri talasnoj duzini ekscitacije od 978 nm. Spektri up-
konverzije svih uzoraka pokazuju emisione pikove koji poticu od f-f elektronskih
prelaza erbijuma i to su plava Hep,—*l15, (405-420 nm), zelena (*Hi1s, *Sz2)—"liss2
(510-590 nm) i crvena “Fg;;—"l1s;2 (640-720 nm) emisija [2-5]. Ve¢é je napomenuto da
itrijum oksid ima dva kristalografska Sesto-koordinisana mesta koja mogu dovesti do
razli¢itog nacina Starkovih cepanja 4f nivoa Er** : Sg sa veéom simetrijom generise
najmanje kristalno polje tako da dolazi do najmanjeg Starkovog cepanja (480 cm'l) u
poredenju sa 720 cm™ koji je karakteristika za drugo mesto u koje se moze smestiti jon
Er¥* (C,). Za Er** koji se smesta u C, poziciju, f-f prelazi su delimi¢no dozvoljeni
elektricno-dipolnim prelazima zahvaljuju¢i pravilu parnosti kristalnog polja. Sa druge
strane, za jone koji se nalaze u Sg pozicijama inverzne simetrije samo slabi magnetno-
dipolni prelazi su moguéi. Dakle, spektri poticu od elektri¢no-dipolnih prelaza Er** iz
mesta C, i magnetno-dipolnih prelaza iz obe pozicije. Emisioni pikovi su uglavnom
posledica emisije Er** iz mesta C, &ija je okupacija vise izraZena, §to je i pokazano
strukturnim uta¢njavanjem.

Luminescentni spektri za sintetisani 1 Zarene uzorke sastava Y89 Do 1Er0 0103 pokazuju
tipicne prelaze pri ekscitaciji na 978 nm i to su : na 407 nm plava, na 563 nm zelena i na

660 nm crvena emisija. Na dijagramu (slika 4.25) moze se uociti da produzavanje
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vremena termi¢kog tretmana vodi ka poboljsanju efikasnosti up-konverzije jer su pikovi
uzi i jaceg intenziteta. Takode, u svim uzorcima najizrazenija je zelena emisija.

Pri ve¢oj akumulaciji snimljena je UV oblast za uzorke i jedan repezentativni je dat na
slici 4.26. Na spektru se vidi prelaz *Gii,—*l1s, karakteristican za jon Er*" [6].

Menjanjem medusobnog odnosa jona Yb** i Er** nije doslo do promene u spektru.

'S )l
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Slika 4.25. Emisioni spektri za sistem Y1.g9Ybo 1Er.0:03 dobijen metodom sprej pirolize
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Slika 4.26. UV spektar za sistem Y1.g9Ybo1Er0103 dobijen metodom sprej pirolize
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Vreme gaSenja luminescencije mereno je pri ekscitaciji na 978 nm. Dobijene krive
opadanja imale su jednostruku eksponencijalnu zavisnost prvog reda. Logaritmovanjem
dobijenih zavisnosti inteziteta I(t) — t dobija se linearna zavisnost (slika 4.27) pa se
vrednosti vremena zivota raunaju iz nagiba krive. U tabeli 4.6 date su vrednosti
vremena zivota za sintetisani i zarene uzorke. Najniza vrednost karakteristika je
sintetisanog uzorka zbog toga Sto procesni parametri kao Sto su zavisnosti vremena
zadrzavanja kapi/Cestice 1 veliki temperaturni gradijent u pec¢i doprinose stvaranju
defekata u strukturi 1 zadrzavanja mikronaprezanja koji uticu na efikasnost
luminescencije. Sa produzavanjem termickog tretmana vrednost vremena zivota za
plavu emisiju ostaje konstantna dok se za zelenu i crvenu ona menja. Uocava se da je
najbolje vreme zivota kod uzorka zarenog 12h, a nakon toga dolazi do neznatnog
opadanja vrednosti sto je posledica odgovarajucih struktrurnih i morfoloskih promena

koje se desavaju u uzorku sa produzavanjem termickog tretmana.

a) b)
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Slika 4.27. Kriva gasenja luminescencije (a), logaritamska zavisnost inteziteta I(t) — t

(b)

Tabela 4.6. Vrednosti vremena zivota emisije za sistem Yq.g9Ybo1Ero01

Vreme Zivota [pus]

ZH _)4| 2H 48 4| 4F 4|

92 15/2 11/2, 93/2 = 11572 9/2—> 115/2
Plava (407 nm) Zelena (563 nm) Crvena (660 nm)

Aspr 63 265 230

12h 144 320 389

24h 145 288 328

48h 152 292 344
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Luminescentni spektri za sintetisani i zarene uzorke sastava Y1.94YDgos5Er0 0103
prikazani su na slici 4.28. Kao i kod predhodnog sistema vide se tipi¢ni spektri
karakteristi¢ni za jon Er**. U svim uzorcima najizrazenija je zelena emisija. U ovom
sistemu vidimo da je intezitet zelene emisije znacajno jaci od crvene i da raste tokom
produzavanja termickog tretmana za razliku od crvene emisije koja ima najjaci intezitet
u sintetisanom uzorku a zatim sa zarenjem njen intezitet opada. Plava emisija je manje

uocljiva u odnosu na sistem Yq.g9Ybo1Erp0103.

4x10" 4 4 4 4
( Hﬂ/z’ 83/2)_> |15/2
3x10° |
B
E .
15 2x10"
£ 4 4
Fsa/z_> I15/2
1x10"
04
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Anm)

Slika 4.28. Emisioni spektri za sistem Y1.94Ybo0sEr0.0103 dobijen metodom sprej

pirolize

Tabela 4.7. Vrednosti vremena zivota za sistem Y1.94Ybg 05Er0 0103

Vreme Zivota [ps]

2H _)4| 2H 48 4| 4F 4|

92 15/2 11/2, 93/2 = 11512 9/2— 11572
Plava (407 nm) Zelena (563 nm) Crvena (660 nm)

Aspr 106 265 355

12h 208 397 526

24h 219 480 582

48h 200 343 398

Vrednosti vremena Zivota su najbolje za uzorak koji je zaren 24h na 1100 °C dok su u

odnosu na sistem Yi1g9Ybo1Er 0103 bolje na svim talasnim duzinama i vremenima
zarenja.
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Kod sistema Y1.97Ybo02Er00103 primecuje se jos manji intezitet crvene emisije kao i
zanemarljiva emisija plave emisije koja zbog toga nije obelezena na dijagramu (slika

4.29). Inteziteti zelene emisije znacajno rastu sa produzavanjem termickog tretmana.

10"
ex197 CH.. %S, )4

1172’ 3/2)_’ 15/2

5x10"
4x10" H

3x10° -

Intenzitet

2x10°

1 912 1512
. 48h
10 . 2an
E RN 12h
0 ,MM aspr

T T T T T
400 500 600 700

Slika 4.29. Emisioni spektri za sistem Y1.97Ybo 02Er0.0103 dobijen metodom sprej

pirolize

Tabela 4.8. Vrednosti vremena zivota za sistem Y1.97Ybo02Erp 0103

Vreme Zivota [pus]

2H _)4| 2H 48 4| 4F 4|

912 15/2 11/2, 93/2 — 11572 9/2—> 115/2
Plava (407 nm) Zelena (563 nm) Crvena (660 nm)

Aspr / 423 467

12h 220 502 659

24h 241 547 670

48h 257 513 476

Vreme Zivota ima najvecée vrednosti za uzorak zaren 24h na 1100 °C, dok je najmanje

vreme karakteristika sintetisanog uzorka.

U poredenju sa prva dva sistema (Y1.89Y Do 1Er0 0103 1 Y1.94YDo05Er0,0103) ocigledno je
da sistem sa sadrzajem Yb>" od 1 at% i Er*" od 0.5 at% daje najbolje vrednosti vremena
zivota.
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S obzirom da je poznato da efikasnost up-konverzije uglavnom zavisi od neradijativnih
relaksacija u materijalu, prilicno duga emisija podrazumeva veoma dobru efikasnost up-

konverzije nanokristalnih prahova dobijenih metodom sprej pirolize.

Emisioni spektri dobijeni hidrotermalnom metodom takode daju prelaze tipiéne za Er®*
na odgovaraju¢im talasnim duzinama i to: plava 2H9/2—>4I 152 ha 408 nm, zelena (2H11/2,
*S32)—*l15 na 564 nm i crvena *Foro—*l151, na 661 nm. Spektri se menjaju u zavisnosti
od sadrzaja dopanata na isti nacin kao 1 kod uzoraka dobijenih metodom sprej pirolize.
Na slici 4.30 prikazani su spektri za zarene uzorke na 600 i 1100 °C 3h i 12h za uzorak
Y1.89Ybo10Er00103. Jasno se vidi da na 600 °C nezavisno od vremena Zarenja spektri
imaju jako male intenzitete dok sa povecanjem temperature na 1100 °C inteziteti su jaci
i pokazuju bolja cepanja nivoa pa tako i jasnije prelaze. Inteziteti zelene i crvene emisije
su priblizno jednaki dok je plava emisija vidljiva samo kod uzoraka koji su termicki
tretirani na 1100 °C.

7x10% . \
e 4
. 1 ( Hﬂ/z’ 83/2) |15/2
6x10" 4 4|
1 o ™ sp
5x10*
T 4x10°
5 _
[0]
E 3x104—2H +4|
1 92 1512
4
2x10* 4 12h 1100°C]
1 104_' 3h 1100°C
S . _12n600°C
0 30 600°C
T T T T T T
400 500 600 700

A{nm)

Slika 4.30. Emisioni spektri za sistem Y1.g9Ybo.10Er0.0103 dobijen hidrotermalnom
metodom
Vremena gasenja luminescencije uglavnom pokazuju dvostruku linearnu zavisnost pa se

zbog toga u tabeli 4.9 nalaze dve vrednosti za jedan prelaz a primer kako takav dijagram
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izgleda dat je na slici 4.31. Najbolje vreme je dobijeno za uzorak koji je zaren 12h na
1100 °C.

Tabela 4.9. Vreme Zivota za sistem Y1 .g9YDg.10Er0.0103 dobijen hidrotermalnom

metodom
Vreme Zivota [ps]
Ho—" 1512 “Hy172, *S32 =" l1s512 “Foro—"l1s2
Plava (407 nm) Zelena (563 nm) Crvena (660 nm)

3h, 600 °C 28 T1:42 T2:117 T1:47 T2:89

12h, 600 °C 1,=20 1,=55 60 1,=46 1,=87
3h, 1100 °C =72 1,=160 1=170 1,=400 1=174 1,=364
12h, 1100 °C ‘C1:66 ’C2:172 T1:175 T2:405 Tl=200 T2=464

104

log (1)

0 ———— : :
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0

Vreme (ms)

Slika 4.31. Primer dvostruke linearne zavisnosti odredivanja vremena Zivota

Za sistem Y1.94YboosEro 0103 emisioni spektri prikazani su na slici 4.32. Za uzorke koji
su termicki tretirani na 600 °C bilo 3 ili 12 h jedva su primetne zelena i crvena emisija
dok se plava emisija uopste ne vidi. Kao u predhodnom sistemu sa povecanjem
temperature na 1100 °C inteziteti su intenzivniji. Sa promenom udela Yb®* u strukturi sa
5 at% na 2.5 at% znacajno se smanjuje intenzitet crvene emisije.

Vremena zivota prikazana u tabeli 4.10 pokazuju jednostruku linearnu zavisnost.

Najvece vrednosti predstavljaju karakteristiku uzorka zarenog 3h na 1100 °C.
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Slika 4.32. Emisioni spektri za sistem Y1.94Ybo0sEro.0103 dobijen hidrotermalnom

metodom

Tabela 4.10. Vreme zivota za sistem Y1.94Ybg05Er0,0103 dobijen hidrotermalnom

metodom
Vreme Zivota [ps]
Har.— 11512 *Hi12, “Sarz =" lsi2 "For—"l1sp2
Plava (407 nm) Zelena (563 nm) Crvena (660 nm)
3h, 600 °C 65 132 150
12h, 600 °C 64 130 155
3h, 1100 °C 175 481 552
12h, 1100 °C 280 447 544

Emisioni spektri za sistem Y1.97Ybo02Er0 0103 prikazani su na slici 4.33. Isti trend se
javlja kao i kod sistema dobijenih metodom sprej pirolize. Sa smanjenjem udela Yb** na
1 at% u strukturi dolazi do jo§ manjeg inteziteta crvene emisije. Plava emisija se ne vidi

ni kod uzoraka koji su Zareni na 1100 °C.

Vreme gasenja luminescencije predstavlja jednokomponentnu linearnu zavistnost i data

su u tabeli 4.11. Najvece vrednosti odgovaraju uzorku Zarenom 3h na 1100 °C.
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Slika 4.33. Emisioni spektri za sistem Y1.97Ybo.02Er0.0:03 dobijen hidrotermalnom

metodom

Tabela 4.11. Vreme zivota za sistem Y1.97YDg02Er0 0103 dobijen hidrotermalnom

metodom
Vreme Zivota [ps]
Ho—" 1512 *Hi12, “Sai2 =" l1sp2 “Foro—"l1s2
Plava (407 nm) Zelena (563 nm) Crvena (660 nm)
3h, 600 °C 182 166 212
12h, 600 °C 186 181 210
3h, 1100 °C 641 715 915
12h, 1100 °C 455 720 880

Vremena gasenja luminescencije su i kod uzoraka dobijenih metodom sprej pirolize
imali najvece vrednosti kod sistema sa najmanjim sadrzajem Yb*, odnosno 1 at%.
Porede¢i ove dve metode, hidrotermalna metoda daje mnogo veca vremena Zivota

ukazujuéi na efikasnija up-konvertorska svojstva.

Emisioni spektri dobijeni metodom polimerno-kompleksnog rastvora prikazani su na
slici 4.34. Uogavaju se tipicni prelazi za jon Er’* na karakteristi¢nim talasnim duZinama
kao $to je to videno kod drugih metoda sinteze. Najslabiji inteziteti mogu se videti kod

uzorka sa 1 at% Yb*" dok su najjaci intenziteti karakteristika uzorka koji ima 2.5 at%
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Yb**. Na spektrima se takode vidi i promena odnosa crvene i zelene emisije pa tako
uzorak sa 5 at% Yb®* pokazuje najintenzivniju crvenu emisiju koja opada sa
smanjenjem koncentracije Yb** u strukturi prahova. Plava emisija se pri sadrzaju od 1
at% Yb*>* na spektrima ne vidi dok sa porastom koncentracije prelazi za ovu oblast

postaju uocljivi.

4 2 4 4
7x10 H, 83/2$ s
6x10° 4
5x10*

—-
4
4x10° - 912 15/2

Intenzitet

3x10" 1

2 4
- |
1 H9/2 I15/2

5at%Yb™

1x10° 1 UJ
o WU - s 1at%Yb

. T T T T
400 500 600 700

2x10* (

—

Slika 4.34. Emisioni spektri uzoraka sa 1, 2.5 i 5 at% Yb®*

Mehanizmi up-konverzije u sistemu Yb**/Er** posledica su razli¢itih mehanizama i to
mogu biti: prenos energije, apsorpcija pobudenog stanja i lavina fotona. Prenos energije
sa Yb®* na Er* desava se na slede¢i nadin: populacija “F7, nivoa vodi ka
intermedijarnim neradijativnim relaksacijama na 2Hi, i *Sa odakle se dalje delimi¢no
preklapaju radijativni prelazi zelene emisije sa talasnih duZina 522 i 563 nm na “lis)
nivo. Takode, *F7, nivo se moze delimi¢no neradijativno relaksirati na *Fq/2 nivo odakle
se deSava crvena emisija na 660 nm na 4I15/2 nivo. Crvena emisija se moze intezivirati 1
na drugi nacin odnosno drugim mehanizmom up-konverzije koji se deSava nakon
neradijativne relaksacije *l11/, na *l132 nivo, odakle se *Fg, nivo populise mehanizmom
prenosa energije. Populacija “Hgy, realizuje se apsorpcijom pobudenog stanja sa *lya i
*Fgi nivoa. Plava emisija javlja se radijativnom de-ekscitacijom sa 2Hg;, na *lis nivo

[7-10]. Energetski dijagram jona Yb*" i Er** prikazan je na slici 4.35.
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Slika 4.35

Vrednosti vremena zivota za

Er

. Energetski dijagram jona Yb** i E

978 nm

+________

’F1p

Yb*

3+

zelenu i crvenu emisiju dati su u tabeli 4.12. Zelena

emisija pokazuje konstantne vrednosti vremena gasenja luminescencije dok smanjenje

vrednosti vremena zivota crvene emisije sa porastom koncentracije Yb** u sistemu

posledica je poveéane populacije “Hgp apsorpcijom ekscitovanog nivoa “Fgp, §to je

, .. .. 2 4 . . . L.
takode praceno povecanjem plave emisije (“Hop—"l151) koja se vidi samo pri veéim

koncentracijama Yb®".

Tabela 4.12. Vreme Zivota za sisteme dobijene metodom polimerno-kompleksnog

rastvora

Vreme Zivota [ps]

Hiwz, “Sa2 —"l1sp2
Zelena (563 nm)

4 4
Foo—"l1512
Crvena (660 nm)

Y1.97YD0.02Er00103 363 707
Y1.94Yb005Er00103 386 595
Y1.89YD0.10Er00103 340 354
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lako je u literaturi poznato da su zelena i crvena emisija dvofotonski procesi merena je
zavisnost inteziteta emisije od snage pumpe. Logaritam inteziteta emisije (I) linearno je
proporcionalan logaritmu snage pumpe (l,ump) Sa konstantom proporcionalnosti, n, koja
predstavlja broj ekscitovanih fotona koji su potrebni da bi se emitovao jedan foton. Na
slici 4.36 data je zavisnost za jedan sistem jer vrednost n je skoro ista, malo ispod 2,

ukazujuéi na to da je dvofotonski proces odgovoran za zelenu i crvenu emisiju [11].

n=1.77 .
74 ® n=1.77 P 2
_— g ('.
> 6
o
o
5 -
T T [ ! I
1.0 15 2.0
log | (mW)

pump

Slika 4.36. Zavisnost inteziteta emisije od snage pumpe za sistem Y1.97YDo.02Er0.0103

S obzirom da prisustvo liganada na povr$ini nanocestica moze poboljSati neradijativne
prelaze koji dovode do smanjenja efikasnosti luminescencije, njihovo prisustvo na
povrsini uzoraka ispitano je pomocu FT-IR® sprektroskopije. Utvrdeno je da uzorci
dobijeni polimerno-kompleksnom metodom imaju samo vibracije na 560 cm™ koji
poticu od Y-O veze. Na slici 4.37 prikazan je reprezentativan spektar za uzorak
Y 1.97Y00.02Er0.0103.

> FT-IR Fourier transform infrared spectroscopy
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Slika 4.37. FT-IR spektar za uzorak Y1.97Ybo.02Er0.0103

Emisioni spektri dobijeni metodom samostalno-propagirajuée reakcije na sobnoj
temperaturi prikazani su na slici 4.38 i pokazuju tipi¢ne prelaze za Er®'. Sa

povecavanjem temperature Zarenja povecava se intezitet emisije.

(]
5510° - T Y, Yby Er40, 60000/1 h 4F9/2 44|15/2
| — Y, & Yb, Er,,,0,800°C/1h
0
4x10" Y1_59YbO 1EI’O_mO3 1100°C/1h
8 3x10"
N 4 4 4
% ( H11/2Y S:«)/2)4> |15/2
£ ox10*
2 4
1x10% Hg/z - |15/2
0 e — M_ML _M
T T . | i |
400 500 600 700

% (nm)

Slika 4.38. Emisioni spektri sistema Y'1.94Ybo 05Er0.0103 na temperaturama od 600, 800 i
1100 °C
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Razli¢ite koncentracije jona Yb®" imale su isti uticaj na fotoluminescentne spektre kao u
predhodnim metodama sinteze.

Pri vecoj akumulaciji snimljeni su UV spektri koji pokazuju tipi¢ne prelaze Er** i jedan
reprezentativni koji odgovara uzorku Y1.94YboosEro01O3 Zarenom na 1100 °C koji je

prikazan na slici 4.39.
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10000
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Slika 4.39. Reprezenativni UV spektar sistema Yb/Er na temperaturi od 1100 °C

Tabela 4.13. Vremena Zivota sistema Yb/Er

Vreme Zivota [ps]

Y1.89Y001Er00103 Y 1.94YD0.05Er0,0103 Y 1.97YD0.02Er0.0103

600 °C/1h

408 nm =20 t=51 1=43

564 nm =32 11 =104 1, = 330 T1=721,=320

661 nm T1 =291, =250 71 =100 1, = 340 71 =0.107 tp, = 332
800 °C/1h

408 nm 11=311t, =116 t=114 t=147

564 nm T1=721,=245 t=230 t=300

661 nm T1 =66 15 = 283 171 =207 1, = 380 71 =151 1p =401
1100 °C/1h

408 nm 71=391, =120 =130 =299

564 nm T1=91 1, =241 1=412 t=464

661 nm 11 =122 1, =250 =471 T=7552
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Iz tabele 4.13 moze se videti da je u nekim slucajevima vrednost vremena zivota
dobijena iz nagiba jednkomponetne linearne zavisnosti a u drugim iz dvokomponentne
linearne zavisnosti a sve sa ciljem Sto preciznijeg odredivanja vremena Zivota. Kao u
ostalim metodama najbolja vremena Zivota imao je uzorak sa 1 at% Yb*. Porede¢i sa
literaturnim podacima vrednosti vremena zivota dobijene gore navedenim metodama

daju mnogo vece vrednosti [12,13].
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4.2.2. Sistem Y,03:Yb%", Ho®*"

Kao §to je u sistemu Yb**/Er®* senziter jon Yb** imao ulogu pojacavanja efikasnosti up-
konverzije isti sludaj je bio i u sistemu Yb**/Ho®*. Up-konvertorski emisioni spektri
dobijeni metodom sprej pirolize za sinstetisani i zareni uzorak Y.g9Ybg1HO00 0203 pri
ekscitaciji od 978 nm prikazani su na slici 4.40. Oba uzorka imaju jaku zelenu emisiju
na 550 nm koja odgovara prelazima °F4,°S, — °lg i slabu infracrvenu emisiju na 755 nm
koji odgovara prelazima °Fs,°S; — °I; dok je crvena emisija na 668 nm sa prelazom °Fs
— °lg primeéena samo kod sintetisanog uzorka. Nepostojanje pika na 668 nm ranije je
primeceno i1 objavljeno u literaturi a posledica je povecanja veliCine Cestica (sa 40 nm na
200 nm). Uzimajuci u obzir da submikronske sferne ¢estice dobijene metodom sprej
pirolize imaju kompozitnu substrukturu prisustvo crvene emisije u sintetisanom uzorku
posledica je veli¢ine zrna koje iznose ispod 100 nm, kako je procenjeno na SEM
mikrografijama [14,15].

5 5 5
F4’ S? |8
60000 |
@ 40000
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Slika 4.40. Emisioni spektar u VIS i IR oblastima za sintetisani i Zareni uzorak
Y,03:Yb*, Ho*

Sa duzom akumulacijom snimljen je UV spektar od 350-550 nm za oba uzorka (slika

4.41). Emisioni pikovi koji se nalaze na 393, 420, 428 i 490 nm mogu se pripisati

odgovarajuéim prelazima >G; — °Gs, *Dz — °lg, °Gs — °lg, >F3 — °lg, respektivno [11].
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Pobudeni nivoi jona Ho** nivo °l i Yb*" nivo ?Fs;, delimi¢no se preklapaju pa se tako
medusobni prenos energije moze predvideti. Mehanizam prenosa energije prikazan na
energetskom nivou na slici 4.42 mozZe se predstaviti na slede¢i nacin: joni Yb>* se
mehanizmom apsorpcije sa osnovnog stanja na pobudeni 2Fs;, nivo prenose energiju na
jon Ho®* i populise °lg nivo. Zatim joni nivoa °ls dalje se pobuduju mehanizmom
apsorpcije pobudenog nivoa na vise °F4, °S; nivoe. Sa njih se deekscituju na osnovno °lg
i intermedijarno °l; stanje emitujuéi zelenu i infracrvenu svetlost na talasnim duZinama
550 1 755 nm, respektivno. Zahvaljuju¢i procesu viSefotonske relaksacije nivo °F5 se
populiSe i deekscituje na osnovni nivo emitujuéi crvenu svetlost na 668 nm. Joni Ho®*
se promovisu na °Gs i °Ds nivoe, deekcitujuéi na osnovni nivo emitujuéi plavu i UV

svetlost [16,17].

60000

J— I

50000 [T
40000

30000

Intenzitet

T T T T T T
350 400 450 500
A {(nm)

Slika 4.41. UV spektar za sintetisani i zareni uzorak Y203:Yb3+, Ho®*
Vremena zivota za sintetisani i zareni uzorak dati su u tabeli 4.14. Na svim talasnim
duZinama vrednosti su vefe u zarenom uzorku, pogotovo za zelenu i infracrvenu

emisiju. U sintetisanom uzorku samo jedan uzorak pokazuje dvostruku linerarnu

zavisnost, dok je u Zarenom uzorku to sluc¢aj za sve talasne duzine osim na 393 nm.

129



REZULTATI

A
D, g
30
\
\
25 "Gy 7 \\
I
SG; ; : l\\ \
- = v
D 5 o A
£ 2 Ts W
- :FAI?SA A A v \\ \\
=) _ N~ \
) 3]_:‘_1 Voo v
= 15 | *Ih ! \\\\
— o I
4 ] \.\
.2 '\I | N \\.
.En 10 5 Iﬂ \Q\\
ty 1 s i N
S L =TT e €= | 7 Fsp
= = ® |w |& % |S ! |
5 5: g \pvl‘l{f 3 :r] 3 : |
SH L | 978nm
[
\ W |
1 s L 4 \ 4 y A 4 o 2
0 Iy F?fz
H03+ Yb3+

Slika 4.42. Energetski dijagram za Yb** i Ho>* jone

Tabela 4.14. Vrednosti vremena zivota za sintetisani i zareni uzorak YzOg:Yb3+, Ho®*

Vreme Zivota [ps]

Y,03:Yb* Ho™* aspr Y03 Yb®*, Ho™, 1100 °C 24h

393 nm t=17 =29

490 nm 71 =16 1, =90 T1=351=130
550 nm T=42 71 =721 =350
755 nm T=44 T1 = 82 15 = 357

Snimljena je zavisnost inteziteta emisije od snage pumpe i prikazana je na slici 4.43. U
oba uzorka dobijeni rezultati pokazuju da su potrebna dva fotona za up-konvertorske
procese za sve prelaze. Vrednosti dobijene za zelenu (n=1.93) i blisku infra-crvenu
(n=1.92) emisiju vece su u Zarenom nego u sintetisanom uzorku (zelena n=1.79 1 bliska

infra-crvena n=1.77) ukazujuéi da je zareni uzorak efikasniji up-konvertorski materijal

[11].
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Slika 4.43. Zavisnost inteziteta emisije od snage pumpe za sistem Y,03:Yb*", Ho** (a)
aspr, (b) 24h 1100 °C

Fotolumnescentna merenja istog sistema dobijenog metodom samostalno-propagirajuce
reakcije na sobnoj temperaturi, pri ekscitaciji od 978 nm u zavisnosti od temperature
arenja prikazani su na slici 4.44. Tipi¢ni prelazi koji poti¢u od jona Ho®* mogu se
videti na odgovaraju¢im talasnim duzinama i to zelena emisija 5F4, 582 — 5|g na 550 nm,
bliska infra-crvena emisija °F4, S, — °l; na 755 nm i veoma slabo vidljiva i primetna

crvena emisija °Fs — °lg. Sa dijagrama se moZe videti uticaj temperature na intenzitet
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odnosno efikasnost luminescencije pa tako je intenzitet najslabiji kod uzorka zarenog na

600 °C a najjaci za uzorak zaren na 1100 °C. Vrednosti vremena zivota date su u tabeli

4.15 i kao i spektri koji pokazuju isti trend sa temperaturom.

6x10°* — -
F.’S,~"l, ——Y, _Yb Ho, 0,600 °C/h
5x10" ~——Y,,Yb, Ho 0,800 °C/th
) ——Y,,.Yb, ,Ho, O, 1100 °C/1h
4x10*
-*% 3x10* -
c
<]
=
2x10*
1x10* A o s .
] SE 5] Fo, S,~L
5 8
0 e Ak,
T v T T T T
500 600 700 800
A (nm)

Slika 4.44. Emisioni spektri sistema Y1.ggYbo.1H00 0203 na 600 °C/1h, 800 °C/1h i 1100
°C/1h

Tabela 4.15. Vrednosti vremena zivota za sistem Y1.gsYbo1H0g 0203 na 600 °C/1h, 800
°C/1hi 1100 °C/1h

Vreme Zivota [pus]
600 °C 800 °C 1100 °C
550 nm °Fy, °S; — °lg 27 139 222
755 nm °Fy4, °S, — °l4 59 154 269

Metodom polimerno-kompleksnog rastvora sintetisali smo sistem Y,03:Yb*", Ho®* sa
razli¢itim odnosom Yb*/Ho** (1; 2; 5; 101 15). Uzorci su zareni 1.5 h na 800 °C , s tim
$to je uzorak sa medusobnim odnosom Yb**/Ho®" 1 Zaren i 18 h an 800 °C da bi videli
uticaj produzenog termiCkog tretmana na funkcionalne karakteristike materijala.
Opticka svojstva snimana su kontinualnim laserom koji daje drugacije spektre od onih
koje smo videli u istom sistemu koji je dobijen metodom sprej pirolize gde je koris¢en
impulsni laser. Razlika u spektrima potice od mehanizma up-konverzije koji pri
pobudivanju  kontinualnim laserom favorizuje mehanizam apsorpcije ekscitovanog

nivoa koji dalje favorizuje prelaz °Fs — °lg i samim tim pojatava njegov intenzitet na
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spektrima [18]. Na slici 4.45 prikazani su uporedni emisioni spektri sistema

Y1_96Yb0,02H00_0203 zareni na 800 °C 1.5

i 18 sati. Na spektrima se mogu uociti

karakeristi¢ni prelazi koji poticu od jona Ho®' gde je najjaca zelena emisija na 550 nm,

zatim crvena na 669 nm i veoma slaba infracrvena na 755 nm. Produzenje termickog

tretmana pojacava intenzitet up-konverzije u sve tri emisije.

4 _] 5~ 5 5
3.5x10 _ F4v 32» |8
3.0x10*
2.5x10"

2.0x10"

Intenzitet

1.5x10"
1.0x10"
5.0x10°

0.0

——800°C 1.5h
———800°C18h

| T T
500 550

Slika 4.45. Uporedni spektar sistema Y1.95Ybg.02H00.0203 dobijenog metodom

polimerno-kompleksnog rastvora zarenog na 800 °C 1.51 18 h
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Slika 4.46. Emisioni spektri sistema Y,03:Yb**, Ho®* sa razligitim koncentracijama jona

Yb¥*
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U okviru istog materijala menjana je koncentracija Yb*" da bi ispitali uticaj
koncentracije ovog jona na opticke karakteristike prahova. Dobijeni su sledeéi spektri
prikazani na slici 4.46. Najjace intenzitete u sve tri emisije ima sistem Y1g3Ybo1HO0p 02 a
neznatno manji intenzitet ima sistem Y1e4YboosH000203. Najveéi sadrzaj Yb** ima
najnizi intenzitet zelene i infracrvene emisije, dok je sa najmanjim sadrzajem Yb**
intenzitet crvene emisije najslabija.

Vrednosti vremena zivota za sve koncentracije date su u tabeli 4.16. Produzavanje
termi¢kog tretmana sistema Y1.96Ybo02H000203 vodilo je ka smanjenju vremena Zivota
za zelenu i crvenu emisiju dok je vrednost infracrvene emisije porasla. Kada
posmatramo koncentraciju Yb**, vrednost vremena Zivota za najvisu koncentraciju od
15 at% ima vrednost koja opada do koncentracije od 5 at% a zatim opet pocinje da
raste. Najmanja vrednost vremena Zivota karakteristi¢na je za uzorak koji ima najjaci
intenzitet, odnosno Y1gsY Do 1HO00 0203 dok najvece vreme ima uzorak sa najmanjom

koncentracijom Yb**, 0dnosno Y1 .gsYbog2H0g 0205

Tabela 4.16. Vrednosti vremena zivota sa sisteme Y203:Yb3+, Ho®*

Vreme Zivota [ps]

°F4, Sy — lg °F5 — °lg °F4, Sy —°ly
550 nm 669 nm 755 nm
Y1,63Yb0.3H00.0203 1,=47 1,=168 11=179 1,=729 1,=78 1,=202
Y1_78Yb0_2H00_0203 T1= 22 1,=132 =207 71=41 1,=171
Y1.83Yb0.1H00.0203 1,=33 1,=82 1,=34 1,=138 1,=39 1,=98
Y1_94Ybo_o4H00_0203 =121 =157 =124
Y1.96Yb0.02H00.0203 =194 =304 =162
Y1_95Yb0_02H00_0203 18h =159 =275 =224
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4.2.3. Sistem Y,05:Yb*", Tm**

Up-konvertorski emisioni spektri sintetisanog i zarenog uzorka dobijeni metodom sprej
pirolize Y189YD1Tmg 0,03 pri ekscitaciji od 978 nm prikazani su na slici 4.47. Oba
spektra pokazuju tipine prelaze koji potidu od 4f konfiguracije jona Tm* a to su plava
emisija u opsegu od 450-500 nm sa prelazima *D,—°F4, 'G4—>Hs, crvena emisija u
opsegu od 650-680 nm sa prelazima *G,—>F4, *F2.3—>Hg i daleka infra-crvena u opsegu
od 765-840 nm sa prelazima 'D,—°%Fs, 'G4—>Hs . *Hs—>He [19]. U Zarenom uzorku
dobijeni su jac¢i i uzi intenziteti emisije upravo zbog vece kristalini¢nosti praha i
preferentnog smestanja dopanta u C, polozaj Sto je ustanovljeno strukturnim

utacnjavanjem.
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40000 -
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Intenzitet
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300 ' 4(|)0 I 5(|)0 ' G(I)O I 7(|)0 I 860 l 900
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Slika 4.47. Up-konvertorski spektar za uzorak Y,03:Yb**, Tm** sintetisan i Zaren 24h

na 1100 °C

Sa duzom akumulacijom snimljeni su UV spektri u opsegu od 250-400 nm za oba
uzorka i predstavljeni su na slici 4.48. Dobijeni su veoma sli¢ni spektri sa pikovima na
298 nm, 362 nm i 392 nm koji odgovaraju prelazima ‘ls—°Hs , 'Do—°Hg i ls—>Hs,

respektivno.
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Intenzitet
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Slika 4.48. UV spektar za uzorak Y,03:Yb*", Tm®" sintetisan i Zaren 24h na 1100 °C
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Da bi se Sto bolje razumeli up-konvertorski mehanizmi na slici 4.49 dat je energetski
dijagram za jone Yb** i Tm®". Pri ekscitaciji na 978 nm Yb** jon ide sa osnovnog 2F7,
na *Fs Nivo. Zatim se energija prenosi na Tm** populisuéi pri tom °Hs, °F, i *G nivoe.
Nivo 'D, se ne popunjava prenosom energije sa fotona Yb** zbog velikog energetskog
neslaganja. On se populise procesom kros-relaksacije u okviru jona Tm*" na sledeéi
naéin: G4 (Tm*") + °F4 (Tm*") - D, (Tm**) + *H, (Tm*). Takode, D5 nivo se moze
ekscitovati na *ls stanje prenosom energije sa jona Yb**. Populacija *H, nivoa se javlja
neradijativnim prelazom sa °F, nivoa. Zatim svi populisani nivoi se radijativno de-
ekscituju na osnovni *Hg nivo ili na intermedijarne F4, *Hs i °F3 nivoe, kao $to je

Sematski prikazano na slici 4.49.

Vrednosti vremena zivota za sintetisani i Zareni uzorak date su u tabeli 4.17. Sve krive
poseduju jednostruku eksponencijalnu zavisnost, osim jedne na 810 nm za Zareni
uzorak koja pokazuje znatno vecu vrednost od one dobijene kod sintetisanog uzorka. Za

ostale talasne duzine vrednosti vremena Zivota za oba uzorka su veoma sli¢ne.

Tabela 4.17. Vrednosti vremena Zivota za sistem Y,03:Yb*", Tm®*

Vreme Zivota [ps]

Y203 Yb*, Tm*, aspr ~ Y,03:Yb™, Tm>* 1100 °C, 24h

362 nm 'D,—°Hs T =57 T =71
488 nm 'G,—°Hs T =144 T =142
654 nm 'G,—°F, T =155 T =136
810 nm *H,—>Hs T =155 11=143 1, =773

Zavisnost intenziteta emisije od snage za sintetisani i Zareni uzorak Y,03:Yb**, Tm**
prikazana je na slici 4.50. Dobijene zavisnosti potvrduju da su potrebna dva fotona za
blisku infra-crvenu emisiju, tri fotona za crvenu i plavu emisiju i Cetiri fotona za up-
konverziju UV emisije. Vrednosti n=1.81, 2.54, 2.87 i 3.42 dobijene za zareni uzorak,
vece su od n=1.75, 2.48, 2.75, 3.18 koje su dobijene za sintetisani uzorak ukazujuéi na

efikasniju up-konverziju u Zarenom uzorku.
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Slika 4.50. Zavisnost intenziteta emisije od snage pobude za sintetisani i zareni uzorak
Y03 YD, Tm**
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4.2.4. Sistem Y,03:Eu®

Itrijum oksid dopiran europijumom sintetisan je metodom samostalno-propagirajuce
reakcije na sobnoj temperaturi. Prahovi sa 5 at% Eu®" Zareni na razli¢itim
temperaturama (600, 800 i 1100 °C) 1 h, prikazani su na slici 4.51. Tipi¢ni prelazi koji
se mogu videti na spektrima poti¢u od jona Eu®" i dobijeni su na sobnoj temperaturi pri
ekscitaciji od 467 nm. Jasno se vidi pet spektralih linija na 580, 592, 610, 649 i 710 nm

7x10°
] o s , ——Y,0,:Eu*" 600°C
6x10° D, —~F, F, 3 a0
X Y,0,;Eu” 800°C
T . 3+ 0
10 - Y,0,Eu” 1100°C
o 4x10°4
2 i
N
& 3x10° 1
= ]
2x10°
1x10°
04
j T T T T T T T T
500 550 600 650 700 750

A (nm)

Slika 4.51. Emisioni spektri sistema Y,03: 5 at% Eu na temperaturama od 600, 800 i
1100 °C
koje se pripisuju spin zabranjenim f-f prelazima °Dy — 'Fj gde je J =0, 1, 2, 3 i 4 [20-
24]. Kristalografsko mesto C; koje zauzima 75% kristalne reSetke nema centar inverzne
simetrije, $to uti¢e na emisiona svojstva europijuma. Kod centra simetrije elektricno-
dipolni opticki prelazi strogo su zabranjeni po selekcionom pravilu parnosti 1 mogu se
javiti samo usled slabog vibracionog kuplovanja. Relativno slabi magnetno-dipolni
prelazi moguéi su, ali ih selekciona pravila ograni¢avaju na samo jednu liniju *Dy —
’F1 Stoga, moze se reéi da svi prelazi poticu od Eu®* koji je smesten u C, poziciju.
Takode, uocava se prelaz 5D1 — 7F2 na talasnoj duzini od 533 nm. Sa povecanjem
temperature zarenja dolazi do smanjenja intenziteta emisije dok vrednost vremena
zivota raste do 800 °C a nakon toga opada. Za temperaturu od 600 °C vreme zivota

iznosi 1.69 ms, za 800 °C 1.71 ms dok je za 1100 °C 1.62 ms. Sa produzavanjem
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termickog tretmana na 1100 °C, 4 h primeceno je smanjenje vrednosti vremena zivota
na 1.43 ms. Ovo smanjenje posledica je olakSanog procesa difuzije jona dopanta u
kristalnu resetku pa zbog toga slabi efekat kros-relaksacije usled povecane temperature

termiCkog tretmana i vremena zadrzavanja.

5x10°
Y1.98Eu00203
7
4x10° F2 Y1 94Eu00603
<10° -
Y1 QOEu0103
Y  _Eu . O
5 7 1.86 01473
o | D,—~F
3x10
I
N
< 6
o 2x10°
I=
1x10°
5 7
D — F 7
1 2 F4
od o DD VN
T T T T
550 600 650 700

A (nm)

Slika 4.52. Emisioni spektri sistema Y03 sa razli¢itim koncentracijama jona Eu®*

U ovom sistemu ispitivan je uticaj koncentracije jona Eu®" na optitka svojstva
materijala koji su termicki tretirani na 1100 °C 4h. Sa slike 4.52 se vidi da najjaci
intenzitet odgovara uzorku sa 7 at% Eu*dok sa smanjenjem njegove koncentracije
dolazi do slabljenja intentzieta usled gaSenja luminescencije. Najbolja optimalna
koncentracija u skladu je sa literaturnim podacima [25]. Takode, poznato je i da sa
poveéanjem koncentracije jona Eu®*, dolazi do smanjenja intenziteta emisije sa °D;
nivoa usled pojave mehanizma kros-rekalsacije. Sa porastom koncentracije jona Eu®*
oni postaju veoma blizu 1 samim tim moze do¢i do razmene energije izmedu jednog
jona Eu®* koji je u ekscitovanom stanju na °D; nivou i drugog jona Eu®** koji je na
osnovnom, odnosno 7Fo nivou. Kao rezultat toga oba nivoa ¢e se na¢i u pobudenim 5D1 i
'F,3 nivoima. Zbog togamehanizam kros-relaksacije uti®e na smanjenje broja
pobudenih jona Eu®* na °D; nivo i smanjuje njegovu emisiju sa ovog nivoa. Vrednosti

vremena Zarenja opadaju sa poveéanjem koncentracije jona Eu®* pa je tako za uzorak
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koji ima 1 at% Eu®* vreme Zivota 2.11, sa 3 at% 1.68, sa 5 at% 1.62 i sa 7 at% 1.55 ms
[26].

4.2.5. Sistem Y,04:Sm®*

Uzorci itrijum oksida dopirani jonima samarijuma sinetisani su metodom samostalno-
propagirajuce reakcije na sobnoj temperaturi. Emisioni spektri uzorka Y,0s3: 2 at%
Sm®" Zarenih na temperaturama od 600, 800 i 1100 °C 1h prikazani su na slici 4.53.
Tipi¢ni prelazi koji se mogu videti na spektrima poti¢u od jona Sm** i dobijeni su pri
ekscitaciji na 406 nm. Tri emisije na 578, 608 i 656 nm pripisane su prelazima *Gs;, —
6H5/2, 6H7/2, i 6H9/2, respektivno [29, 30]. Sa porastom temperature kao i u slucaju jona
Eu®* inteziteti emisije opadaju. Vrednosti vremena zivota rastu sa porastom
temperature, pa su dobijene vrednosti za 600 °C 1.0, na 800 °C 1.29, a na 1100 °C 1.60
ms.
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wqoe ] YeOsSm”600°C H,,
—Y,0,:8m™ 800°C
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3x10°
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N 5 _| 4
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Slika 4.53. Emisioni spektri sistema Y,0s: 2 at% Sm®" zarenog na temperaturama od
600, 8001 1100 °C

| u ovom sistemu posmatrali smo uticaj koncentracije Sm*" od 0.1 at% do 2 at% na
fotoluminescentne spektre 1 vrednosti vremena Zivota. Vrednosti vremena Zivota

povecavaju se sa smanjenjem koncentracije Sm** u sistemu i njihove vrednosti date su u
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tabeli 4.18. Emisioni spektri prikazani na slici 4.54 ukazuju da su najjaci inteziteti

karakteristika uzoraka 0.5 i 1 at% Sm** dok je najmanji intenzitet karakteristika uzorka
sa 0.1 at% Sm*",

4x10° 4 R Y1 9988m0.00203
H7/2 - Y1.99ssm0 00403
Y1.998mo.o103
3x10° Y1.938m0.0203
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Slika 4.54. Uporedni emisioni spektri sistema YOj sa razli¢itim koncentracijama Sm**

Tabela 4.18. Vrednosti vremena zivota za sistem Y203:8m3+

Vreme Zivota [ms]

Y'1.998SM0.00203 1.94
Y 1.9965M0,00403 1.78
Y1.99SM0,0103 1.60
Y1.98SM0 0203 1.29
Y 1.06SM0.0403 0.97
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4.3. Korelacija strukturnih, morfoloskih i luminescentnih svojstava

Rezultati koji su obradeni kroz rendgeno-strukturnu analizu pokazali su da sve
cetiri metode koje smo koristili u sintezi materijala daju prahove zahtevanog faznog
sastava. Za to je osim metoda sinteze neophodan i odgovarajuci termicki tretman.
Posmatranjem svih ispitivanih sistema moze se zakljuciti da svi sintetisani, 0dnosno ne
termicki tretirani prahovi, imaju najmanju vrednost veliine kristalita kao i da njima
odgovaraju najveée vrednosti mikronaprezanja. Rast veliCine kristalita i smanjenje
mikronaprezanja posledica su relaksacije sistema i deSavaju se sa povecavanjem
temperature zarenja. Termicki tretman sintetisanih Cestica imao je uticaj na morfoloSka
svojstva. Kod sistema Y,03:Yb* Er** koji su dobijeni metodom sprej pirolize
produzenje termickog tretmana na 48 h na 1100 °C vodilo je pojavi aglomeracije
sekundarnih Cestica $to nije pozeljno jer Cestice gube sfernu morfologiju. Najmanje
vreme zZivota primeceno je kod sintetisanih uzoraka jer procesni parametri kao §to su
kratko vreme zadrzavanja kapi/Cestice i veliki temperaturni granijent favorizuju
stvaranje defekata i zadrzavanje mikronaprezanja u ¢esticama uticuci tako na efikasnost
luminescencije. lako intenziteti sistema rastu sa produzavanjem termic¢kog tretmana,
kod sistema Y1 .g9Ybo1Ero 0103 najveée vrednosti vremena Zivota dobijene su za uzorak
zaren 12 h na 1100 °C, dok je za ostala dva sistema uo¢eno da Su te vrednosti najvece za
vreme zarenja od 24 h (veli¢ina sekundarnih ¢estica oko 500 nm). Nakon toga dolazi do
opadanja vrednosti $to je posledica pojave aglomerata i slepljivanja Cestica. Zbog toga
su sistemi Y203:Yb**, Ho®* i Y,05:Yb**, Tm*" sintetisani metodom sprej pirolize Zareni
samo na 1100 °C 24 h jer se to vreme pokazalo kao najbolje. Hidrotermalna metoda daje
morfologiju oblika lista na temperatri od 600 °C koja pokazuje slabe intenzitete 1 dosta
niza vremena zivota za razliku od temperature zarenja na 1100 °C na kojoj se dobijaju
sferoidne Cestice (oko 100 nm na 3 h 1 1100 °C) koje formiraju Stapicastu strukturu i
koje pokazuju najveéa vremena zivota (Slika 4.55). Metoda polimerno-kompleksnog
rastvora daje aglomerisane cestice nepravilnog oblika velicine oko 30 nm sa
odgovaraju¢im faznim sastavom. Luminescentna svojstva pokazuju intenzivne pikove

sa jasnim prelazima a vremena Zzivota imaju veoma dobre vrednosti. Metoda
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samostalno-propagirajuce reakcije na sobnoj temperaturi U zavisnosti od temperature
zarenja daje razli¢itu morfologiju pa se tako ista menjala od morfologije Stapic¢a za
sintetisani uzorak do gotovo sferne morfologije za uzorak Zaren na 1100 °C/1 h.
Vrednosti vremena Zivota rastu sa povecanjem temperature zarenja i sa promenom

morfologije.

1,0
—a— plava emisija
—&— crvena emisija
zelena emisija
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Slika 4.55. Promena vrednosti vremena Zivota sa temperaturom i vremenom Zarenja za

sistem Y'1.97Ybo.02Er0.0103 dobijen hidrotermalnom metodom

Na slici 4.56 prikazana je promena odnosa crvene i zelene emisije sa poduzenjem
termi¢kog tretmana. Njihov medusobni odnos racuna se kao koli¢nik povrSina ispod
pikova crvene i zelene emisije. Vidimo da njihov medusobni odnos raste sa duzinom

Zarenja, ali razlike u vrednostima nisu znacajne.
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Slika 4.56. Odnos crvene i zelene emisije sistema Y1.g9Ybo.1Ero 0103 dobijenog

metodom sprej pirolize
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Slika 4.57. Odnos crvene i zelene emisije sa promenom koncentracije Yb** sistema
Y203:Yb** Er¥* 7arenog 3h na 1100 °C dobijenih hidrotermalnom metodom

Razli¢ita koncentracija Yb®" (1at%, 2.5at% i 5at%) u sistemu Y,O3:Yb®* Er®** imala je

uticaj na izgled fotoluminescentnih spektara nezavisno od metode sinteze kojom su
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uzorci dobijeni. Tako je za uzorak sa 1 at% Yb** najintenzivnija bila zelena emisija, dok
je za uzorak sa 5 at % Yb*>* najintenzivnija bila crvena emisija. Opadanje crvene i
zelene emisije sa pove¢anjem koncentracije Yb®* prikazano je na slici 4.57 na primeru
hidrotermalne sinteze.

Promenu odnosa crvene i zelene emisije sa promenom koncentracije Yb®" u strukturi
prvi su prepoznali Vetrone i saradnici koji su zakljucili da su mehanizmi kros-
relaksacije *Fap — *Fop i *Fop — *111» delimi¢no odgovorni za poboljsanje crvene
emisije, ali da takode ligandi na povrSini uzorka pojacavaju verovatnocu popoulacije
*Fqp2 nivoa sa *lys nivoa. U nasem slucaju na povrsini uzoraka nisu postojali ligandi,
kao §to je potvrdeno FT-IR merenjima. Nivo *Fs;, jona Yb** moze primiti elektrone od
vi§ih energetskih nivoa jona Er**, prebacujuci energiju sa Er** na Yb* jone
mehanizmom povratne energije (BT)®. Sa povecanjem koncentracije Yb*" jona,
povecava se gustina jona i veéa je verovatnoéa vraéanja energije na jon Yb®. Pri
povratku ta energija nije dovoljno velika za plavu i zelenu emisiju pa je samim tim
intezitet crvene emisije najve¢i sa maksimalnim sadrZajem (5 at%) Yb*" u sistemu. Na
slici 4.58 prikazane su promene boje uzoraka koje odgovaraju odredenim sadrZzajima

Yb** u strukturi dobijeni metodom polimerno-kompleksnog rastvora.

—— tat% Yb (H,,,.'S,,) —~l,
2. 5at%Yb B —
5ato/on 9-’|2 1502
e I
Hsaz_"" Iwz | lL| ‘I.'r\l.w
P MV ., g .II.I‘-—_ .
‘ |
| H | ‘ o
1 il il 1
NSV N
i _;“-...J‘- J# ' L'L _ BT
T T T T T T T
400 500 600 700 800

Talasna duzina (nm)

Slika 4.58. Promena odnosa crvene i zelene emisije zajedno sa bojama uzoraka na

sistemima dobijenim metodom polimerno-kompleksong rastvora

® BT- Back Transfer
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U sistemu Y203:Yb**,Ho>* koji je dobijen metodom polimerno-kompleksnog rastvora
takode je posmatran uticaj konentracije Yb®* na opticka svojstva materijala. Sa
promenom koncentracije menjaju se intenziteti emisija i vrednosti vremena zivota kao 1
odnosi povrsina crvene i zelene emisije, prikazani na slici 4.59. Uocava se da je najveci
medusobni odnos ove dve emisije za koncentraciju jona Yb®* od 15 at% nakon &ega

znatno opada.

15

-
[ o] N
l | 1

Odnos crvene i zelene emisije
w
1

.\‘\l

T T T T T T T T T
15 at% 10 at% 5 at% 2 at% 1 at%

Koncentracija Yb**

Slika 4.59. Odnos crvene i zelene emisije sa promenom koncentracije Yb** sistema

Y,03:Yb** Ho*" dobijenog metodom polimerno-kompleksnog rastvora

Uticaj Li* u sistemu Y,03:Yb**, Ho**

Dodavanje jona alkalnih metala (Li*, Na*, K*) u malim koli¢inama doprinosi pojaéanju
emisije kod up-konvertuju¢ih materijala na bazi retkih zemalja. Joni alkalnih metala
imaju mali jonski radijus i zbog toga lako difunduju kroz kristalnu resetku zauzimajuci
ili regularna kristalografska mesta ili intersticijska mesta. Zbog svog malog jonskog
radijusa uticu na deformaciju kristalne strukture, odnosno narusavaju lokalnu simetriju
na mestima gde su ugradeni senziterski i aktivatorski joni. NaruSavanje simetrije Sg
mesta iz kojeg je bila moguéa samo slaba, magnetno-dipolno indukovana emisija
dovodi do pojave i intenzivnih elektri¢no-dipolnih emisija, a samim tim i do

intenziviranja emisije. Drugim refima, ukupnoj emisiji pocinju da doprinose i
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aktivatorski joni smeSteni u Sg mesto. Osim toga, promena ukupnog naelektrisanja
(ugradnja jednovalentnog Li* umesto trovalentnog Y**) i skraéenje katjon-kiseonik veza
dovodi do pojacanja intenziteta kristalnog polja na mestima gde se nalaze aktivatorski i
senziterski joni. Direktna posledica ovog efekta su veca apsorpcija senziterskih jona i
povecanje emisije aktivatorskih jona, a samim tim i povecanje ukupne up-kovnertujuce
emisije [29, 30].

Uporedni spektri sistema Y1gsYbo1H000203 bez i sa Li* dati su na slici 4.60.
Dodavanjem Li* u strukturu intezitet zelene emisije se povecava dok se intenziteti
emisija u crvenoj i bliskoj infracrvenoj oblasti znacajnije ne menjaju. Uzorak sa 5 at%
Li ima najjaci intenzitet sto ga Cini najefikasnijim materijalom, dok velika promena u

intenziteta zelene emisije doprinosi boljoj ¢isto¢i boje uzorka.

i SF 55,5
30000 4 T2 8 Y, 65 70;,H0, .0,
1 Yw.ssYbon Hoo.ozLio 0203
25000 1 Y, 75 7b, Hog o Lig Oy
20000 -
E ]
& 15000
L
= - 5 5
10000 8 8
1 5= 6 5
5000 - DM\\ F,.8,—1,
o e
T T T T T T T T T T T
500 550 600 650 700 750 800
A (nm)

Slika 4.60. Uporedni spektri uzorka Y1.gsYbo1H00 0,03 bez Liisa 1l at% i 5 at% Li
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4.4. Temperaturska zavisnost emisije

Fosfori poseduju termografska svojstva ukoliko se njihove emisione
Zivota, menjaju sa temperaturom. Poznato je da neorganski materijali poseduju veéu
toleranciju na temperaturu te se oni najéesée ispituju u ove svrhe [31,32].
Termometrija predstavlja opticku tehniku za merenje temperature na povrsini uzorka.
Postoje dva najcesce koriS€ena tipa merenja: metod merenja vremena Zivota emisije i
metod odnosa intenziteta emisije (FIR)’. Prvi se zasniva na odredivanju vremena Zivota
emisija, ali moZe se meriti samo u ograniCenom temperaturskom opsegu zbog
termi¢kog efekta gasenja luminecencije. Drugi, FIR metod, zasniva se na poredenju
inteziteta dve emisione linije ili povrSinske oblasti u fotoluminescentnom spektru. Ovaj
metod omogucava daljinsko merenje temperature u veoma Sirokom opsegu temperatura
(od 10 K do 2000 K), eliminise veliki broj gresaka iz oscilacija pobude svetlosti i na taj
nacin smanjuje zavisnost od uslova merenja [33,34].
Metod odnosa inteziteta koristi termicki kuplovane (povezene) nivoe koji imaju svoje
prednosti, jer su teorije o promenama inteziteta koje poti¢u od termicki kuplovanih
nivoa dobro objasenjene pa se zboga toga mogu lako predvideti. Popunjavanje
individualnih termicki kuplovanih nivoa proporcionalno je ukupnom popunjavanju svih
nivoa. Samim tim, bilo koje promene u populaciji koje se deSavaju, npr promene u snazi
kojom se pobuduje, uticace na svaki individualni nivo u istom obimu, pa ¢e samim tim
smanjiti uticaj nesavrSenosti merenja. KoriS¢enje energetski veoma bliskih nivoa
podrazumeva da ¢e talasna duzina fluorescencije biti relativno bliska.
Veliki broj materijala ima bliske energetske nivoe koji se mogu smatrati kao termicki
kuplovani pa se samim tim mogu koristiti za merenje osetljivosti metodom odnosa
inteziteta. Da bi se razvili senzori sa optickim svojstvima koji pri tom imaju termicki
kuplovane nivoe, postoje vazni faktori koji odreduju pogodnost materijala [35]. To su:

e Pristupacnost i cena materijala

e Temperaturski opseg u kome se moze koristiti i

" FIR- Fluorescence Intensity Ratio
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¢ Jednostavnost dobijanja fluorescencije sa nivoa koji se posmatra

Jedna grupa materijala koji ispunjavaju gore navedene zahteve svakako jesu joni retkih

zemalja a pogotovo u njihovom trovalentnom stanju.

4.4.1. Sistem Y,03 :Yb**, Er®** dobijen hidrotermalnom metodom

Temperaturske promene u intezitetu fluorescencije obi¢no se javljaju usled
temperaturske zavisnosti neradijatvnih prelaza na energetskom nivou koji se posmatra
ili na nekom drugom energetskom nivou. Ova metoda koristi prelaze koji su energetski
veoma bliski pa se njihovi gornji nivoi popunjavaju termi¢kom ekscitacijom [36, 37]. U
ovom sluc¢aju, energetska razlika izmedu 4Sep i 2H11/2 nivoa dovoljno je mala (izmedu
200 i 2000 cm™) da se uklapa u uslove koje treba da ispuni. Ekscitovani jon
neradijativno prelazi na “Ss;, nivo (nivo 1) sa emisijom na 563 nm i odgovarajué¢im
prelazom 4Ssp—lisp. Visi nivo moze biti popunjen termi¢kom ekscitacijom
zahvaljujuéi efektu termalizacije koji glasi: ako su dva energetska nivoa aktivatora retke
zemlje tesno razdvojena razlikom od oko 1000 cm™, gornji nivo neée fluorescirati na
niskim temperaturama zbog visefotonskih otpustanja koja gase emisiju; sa poveéanjem
temperature gornji nivo postaje viSe popunjen i samim tim fluorescencija iz ovog nivoa
se poveéava na radun populacije na nizem nivou [38]. Shodno tome emisija sa *Hii
(nivo 2) javlja se na 526 nm sa prelazom ?Hi1,—*l15,. Odnos inteziteta prelaza sa nivoa

211 nanivo 0 prikazan je na slici 4.61 i dat je jednac¢inom

2
AE;, Wy,
1
AE,, W
AE;, Wi, 210
0

Slika 4.61. Energetski dijagram sva bliska nivoa (1 i 2) i osnovnog nivoa 0

150



REZULTATI

I Ny, wop A Wy A0 9 AE AE
R =20 _ N2 ®20420 _ ®20420 920 exp (_ 21) — B exp (_ 21) 1)
I1o Niw10 410 w10 410 910 kT kT
w20 A20 G20
w10 A10 910

gde g predstavlja degeneraciju nivoa, A i w stepen spontane emisije i apsorpcije, k je
Bolcmanova konstanta i iznosi, k = 0.69503476(63) cm /K , AE je razlika izmedu

pobudenih nivoa2i 11T je temperatura u K.

Osetljivost, S, definiSe se kao stopa po kojoj se menja intenzitet fluorescencije u

zavisnosti od temperature i data je jednac¢inom:

s=2% _g (— AE“) @)

kT

Ova jednacina ukazuje da ¢e nivoi sa ve¢om energetskom razlikom povecati vrednost
osetljivosti ali treba voditi racuna jer ako se suviSe razdvoje efekat termalizacije vise

nece postojati.

Up-konvertorski spektri na temperaturama od 10-300 K za uzorak Y1.94YDo.0sEro.01
zaren na 1100 °C 3h, snimljeni su pri ekscitaciji od 978 nm i prikazani su na slici 4.62.
Na svim temperaturama uocavaju se tipicni prelazi od strane Er** jona: plava
2Hgj,—"11572, zelena (*Hayz, *Saro) — *lispz i crvena *Foo—*l155. Intenzitet plave i crvene
emisije raste sa snizenjem temperature dok zelena emisija raste do 150 K i nakon toga

opada.
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Intenzitet

Slika 4.62. Emisioni spektri za uzorak Y1.94YbosEro 01 Zaren na 1100 °C, 3hu

temperaturskom intervalu od 10-300 K
Odnos inteziteta za plavu/crvenu, zelenu/plavu i zelenu/crvenu emisiju kao i odnosi
inteziteta za pojedinacne linije prikazani su u tabeli 4.19. Eksperimentalni podaci su

fitovani na osnovu jednacina (1) i (2).

Tabela 4.19. Eksperimentalni podaci za Y1.94Ybo.0sEr0.01

HT 5 povrsine Formula Opseg [K] ~ Smax [K™]
Green/blue y=8.27+512.67exp(-597.1/T) 10-300 0.46
Green/red y=0.69+4.99exp(-263.7/T) 10-300 0.011

Blue/red y=10.2+269.3exp(-755.48/T) 10-275 0.18
HT 5 linije
564/419 y=8.2+1373.7exp(-684.9/T) 10-300 1.08
539/419 y=-0.015+10025.2exp(-1773/T) 10-300 0.677
539/411 y=0.024+12003.8exp(-1822.9/T) 10-300 0.713
564/411 y=4.278+26.6exp(-283.7/T) 10-300 0.323
661/419 y=6.08+190exp(-318.7/T) 10-300 0.324
539/661 y=0.0142+143.9exp(-1372.2/T) 10-300 0.026
539/684 y=0.018+246.9exp(-1356.9/T) 10-300 0.047
564/684 y=1.06+17.5exp(-222.7/T) 10-300 0.043

Iz tabele se vidi da su mnogo vece vrednosti dobijene kada su za poredenje uzete linije

umesto povrsina.
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Up-konvertorski spektri na temperaturama od 10-300 K za uzorak Yi97YDo02Er0.01
zaren na 1100 °C 3h, snimljeni su pri ekscitaciji od 978 nm i prikazani su na slici 4.63.
Primecuje se isti trend kao kod predhodnog uzorka s tim Sto plava emisija sve do 125 K

uopste nije uoéljiva. Eksperimentalni rezultati prikazani su u tabeli 4.20.

Intenzitet

Slika 4.63. Emisioni spektri za uzorak Y1.97Ybo2Ero01 Zaren na 1100 °C, 3hu
temperaturskom intervalu od 10 - 300 K

Tabela 4.20. Eksperimentalni podaci za sistem Y1.97Ybo02Ero.01

HT 2 povrsine Formula Opseg [K] Smax [K™]
Green/blue y=43.88+874.9exp(-316.38/T) 10-175 1.5
Green/red y=2.32+15.27exp(-161.9/T) 10-225 0.051

Blue/red y=0.054+2519.1exp(-3091.4/T) 10-300 0.048

HT 2 linije

564/419 y=51.08+7298.2exp(-453.9/T) 10-200 6.5

539/419 y=-0.29+9412exp(-1305.2/T) 10-250 2.02
661/419 y=7.749+346.4exp(-556/T) 10-250 0.34
661/411 y=2.283+109.3exp(-612.75/T) 10-300 0.051
539/661 y=0.045+945.8exp(-1650.9/T) 10-300 0.087
539/684 y=0.019+564.6exp(-1324.5/T) 10-300 0.012
564/684 y=1.06+17.5exp(-222.7/T) 10-300 0.043

Iz tabele 4.20 se mozZe videti da su i kod uzorka Y1.97Ybg02Ero 01 dobijene vece vrednosti

osetljivosti za poredenje dve spektralne linije. Poredeci dva uzorka veca osetljivost je
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karatkteristika materijala sa manjim sadrzajem Yb®" u strukturi, mada su oba materijala
pogodna za aplikaciju kao niskotemperaturski senzori.

4.4.2. Sistem Y,03 :Yb**, Er®* dobijen metodom sprej pirolize

Sistem Y'1.97Ybo.02Er0.0103 Zaren 24h na 1100 °C posmatran je u funkciji temperature od
10-300 K, FIR metodom. U ovom uzorku meren je odnos povrsina zelene i plave kao 1
crvene i plave emisije. Up-konvertujuéi emisioni spektar snimljen pri pobudi od 978 nm
prikazan je na slici 4.64. Moze se uociti da za plavu i crvenu emisiju intenzitet raste od
visih ka nizim temperaturama. Zelena emisija ne pokazuje pravilnu zavisnost a ima

najvedi intenzitet na temperaturi od 100 K.

2 i _ 4 60000
H’H/Z’ S3/2 I15/2 I
| 45000 8
N
C
— 2
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Slika 4.64. Emisioni spektri za sistem Y1.97Y Do 02Er0.0103 Zaren 24h na 1100 °C u
temperaturskom intervalu od 10 K do 300 K
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Slika 4.65. Odnos zelene i plave povrsine (a), senzitivnost za odnos zelene i plave

povrsine (b)

Slika 4.65 pokazuje temperatursku zavisnost izmedu inteziteta zelene (2H11/2, 483/2) —
4I15/2 i plave 2H9/2—>4| 152 povrSine. Eksperimentalni podaci fitovani na osnhovu
jednacine (1) su C=7907 i E;= 1270 cm™. Senzitivnost dobijena pomocu jednacine (2)

iznosi 0.355 K™ na 300 K.
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Slika 4.66. Odnos inteziteta crvene i plave povrsine (a), senzitivnost za odnos crvene i

plave povrsine (b)

Slika 4.66 pokazuje temperatursku zavisnost izmedu inteziteta crvene *Forp—"15sp
plave 2H9/2—>4I15/2 povrsine. Eksperimentalni podaci fitovani na osnovu jednacine (1) su
C= 24665 i E;;= 1092 cm™. Senzitivnost dobijena pomocu jednagine (2) iznosi 2.3 K™
na 300 K.
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Joni Yb** i Er*" ispitivani su kao temperatuski senzori i u drugim matricama kao §to je
ZrO, i dobijena vrednost osetljivosti je 0.0134 K™, zatim Al,O3 i Gd,O3 sa vrednostima
od 0.0035 K™. Literaturnim pregledom mozemo re¢i da su rezultati osetljivosti dobijeni

inkorporiranjem Yb** i Er** u matricu Y,03 mnogo bolji [38, 39].

4.4.3. Sistem Y,03 :Yb**, Ho** dobijen metodom sprej pirolize

Sistem Y,03 :Yb3+, Ho®* Zaren 24 h na 1100 °C meren je u funkciji temperature
koriste¢i FIR metod medusobno poredeci odnos linija u fotoluminescentnom spektru.
Emisioni spektar sa svojim karakteristicnim prelazima predstavljen je na slici 4.67. Sa
spektra se moze uociti da intenziteti oba prelaza zelene °F,, °S, — °lg i bliske infra-
crvene °Fs4, °S; — °I; rastu sa sniZavanjem temperature. U ovom sistemu emisija se
desava izmedu dva veoma bliska nivoa (120 cm'l) F, i 582, izmedu °lg i °l7 i osnovnog
nivoa [40]. Samim tim FIR metoda se moze predstaviti Semom sa 4 nivoa kao §to je na
slici 4.68 [41]. Emisija dva pobudena nivoa na nize nivoe a i b, I, i I, moze se objasniti

slede¢im relacijama :

a = Ia" + Ial = N”C()a"g"(hV)" + N,wa'g.(hV)' y
b =1p" + ' = N"wp"g" (hv)" + N'op'g'(hv)'

Gde N predstavlja populisanje pobudenih nivoa, ® je brzina spontane emisije, g je

degenerisanje nivoa, dok je (hv) energija prelaza.

N" = N' exp(-(E"-E")/KT) = N' exp(-AE/KT)

1+ (-2)

R = o _ ¢y exp(—¢=
N Ip T cptcaex (—E)

27 C3 €XP{ —1 =

(3)

Gde su C4, C; i C3 konstante koje zavise od brzine spontane emisije
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Slika 4.67. Emisioni spektri za sistem Y05 :Yb*", Ho** Zaren 24h na 1100 °C u

temperaturskom intervalu od 10 K do 300 K

Ell, NII

E', N'

AE

Slika 4.68. Pojednostavljeni dijagram prelaza pobudenih susednih nivoa na dva niza

nivoa

Na slici 4.69 predstavljene su eksperimentalno izraCunate vrednosti na osnovu jednacine

(3) odnosa inteziteta emisije linije 536 nm prema linijama 758 nm, 764 nm i 772 nm

kao 1 osetljivost ¢ija je vrednost dobijena kao prvi izvod FIR-a.
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Slika 4.69. Odnos inteziteta sistema Y,0s :Yb**, Ho** linije 536 nm prema linijama
758nm, 764 nm i 772 nm (a), osetljivost (b)

Tabela 3.21. Dobijeni eksperimentalni rezultati za sistem Y03 :Yb**, Ho®*

FIR Cy C, Cs AE [em™]  Spax [K] Reni
Is36/ 1758 11.94 1 0.37 114 0.046 0.9999
Is36/1764 25.55 1 0.46 131 0.065 0.9994
Is36/1772 73.34 1 3.09 170 0.097 0.9980

Eksperimentalni podaci dobijeni na osnovu jednadine (3) sumirani su zajedno sa
maksimalnom osetljivoiéu u tabeli 4.21. Na temperaturama 85 K, 84 K i 90 K, Ho**
ima najveéu osetljivost 0.097 K, 0.065 K™ i 0.047 K™, za emisije 536/772, 536/764 i
536/758, respektivno.

4.4.4. Sistem Y,03 :Yb**, Tm** dobijen metodom sprej pirolize

Sistem Y203 :Yb**, Tm®" 7aren 24 h na 1100 °C meren je u funkciji temperature od 10
K do 300 K koriste¢i FIR metod. Emisioni spektri sa odgovaraju¢im prelazima
prikazani su na slici 4.70. Intezitet crvene emisije (‘G4—>F4, °F23—°Hs) povecava se sa
smanjenjem emisije, dok plava (*D.—°Fs, Gs—°He) i bliska infra-crvena (*Dy—°Fs,
'G4—>Hs *Hs—>Hs) emisija ne pokazuju pravilan trend sa promenom temperature.

U slucaju Y,03:Yb¥ Tm®* posmatrane su slede¢e emisione linije na 815 nm, 656 nm,

460 nm i 454 nm i Sematski su predstavljene na slici 4.71.
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Slika 4.70. Emisioni spektri za sistem Y,03:Yb*" Tm*" zaren 24h na 1100 °C u
temperaturskom intervalu od 10 K do 300 K
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Slika 4.71. Pojednostavljen dijagram prelaza sa dva pobudena nivoa sa ve¢om

energetskom razlikom

Kako se termalizacija deSava izmedu Starkovih komponenata pobudenih nivoa,

emitovani intenziteti proporcionalni su populaciji svakog nivoa, | « N:

N,” =N/ exp(— AEa/kT)

N," = N, exp(— AEb/kT)
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Gde AE, i AE, predstavljaju energetske razlike Starkovih komponenti pobudenih nivoa

aib, kje Bolcmanova konstanta i T je temperatura. Odnos inteziteta izmedu a i b je

FIR=2= "

Ip Nyt -

C exp(—(AEa — AEb) /kT 4)

Na slici 4.72 predstavljene su eksperimentalno izraunate vrednosti na osnovu jednacine
(4) odnosa inteziteta emisije na 815 nm prema emisijama na 454 nm, 460 nm i 656 nm,
kao i senzitivnost koja je dobijena kao rezultat prvog izvoda FIR-a. Rezultati su
sumirani u tabeli 4.22.

a) b)
16
" 815454 . 008| ——815-454 _
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12 815-656 815 - 656 <
006+ e
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Slika 4.72. Odnos inteziteta sistema Y,03:Yb**, Tm** linije 815 nm prema linijama 454
nm, 460 nm i 656 nm (a), osetljivost (b)

Na temperaturama 270 K, 178 K i 290 K osetljivost Tm*" dostigla je maksimalne
vrednosti od 0.078 K™, 0.067 K and 0.064 K™ za odnose emisionih linija 815/454,

815/440 i 815/656, respektivno.

Tabela 4.22. Dobijeni eksperimentalni rezultati za sistem Y,03:Yb** Tm®*

FIR C AEs-AEp [em™]  Spax [KT] Rehi
15/ 145 82.76 394 0.078 0.9997
15/ Lao 45.88 257 0.067 0.9959
g5/ less 71.85 425 0.064 0.9979
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Poslednjih nekoliko decenija luminescentni nanostrukturni materijali su predmet
intenzivnih istrazivanja o ¢emu svedoci veoma veliki broj radova koji se iz ove oblasti
publikuju svake godine. Medu njima, oksidi retkih zemalja dopirani elementima
lantanoida predstavljaju odlican izbor za mnoge znacajne aplikacije koje ovi materijali
imaju. Oksidi retkih zemalja su izvrsne matrice u koju se luminescentne primese mogu
ugraditi jer imaju veliki energetski procep, temperaturno i hemijski su stabilni i
poseduju malu energiju fonona. Trovalentni joni retkih zemalja predstavljaju prvi izbor
za dopiranje neorganskih matrica, jer zbog prirode elektronskih prelaza unutar 4f
orbitala imaju energetski uske emisione spektre koji malo zavise od okruzenja u kome
se nalaze. KoriS¢enjem razli¢itih jona iz lantanoidne serije moguce je dobiti gotovo
svaku boju u vidljivom spektru zbog toga Sto svaki jon poseduje razlicitu
karakteristicnu energiju prelaza izmedu pobudenog i osnovnog elektronskog stanja.
Tako, na primer, trovalentni Eu i Sm svetle crveno, Ce plavo, a Er zeleno. VVremena
Zivota emisija ovih jona su relativno duga, vrlo ¢esto veca od ms, pa su stoga pogodni
za izgradnju Cvrstotelnih lasera ili luminescentnih bioloSkih proba. Oni takode poseduju
veliki broj dugozivecih elektronskih nivoa u pobudenom stanju koji predstavljaju
idealnu podlogu za up-konvertujuée mehanizme u emisiji. Naime, emisija fotona vece
energije od pobudne podrazumeva opticki nelinearni proces u kome se emitujuci nivo
populiSe sukcesivnom apsorpcijom i energetskim transferom fotona nize energije, a koji
je upravo i mogu¢ zahvaljuju¢i mrezi dugoZivecih elektronskih nivoa. Osim toga,
znaCajno je napomenuti da je dopiranje matrica oksida retkih zemalja trovalentnim
jonima iz lantanoidne serije relativno lako posmatrajuci sa aspekta strukturne hemije.
Dopantski joni imaju slican jonski radijus kao katjoni oksida matrice (kao npr. Y3,
Gd* ili Lu®") i imaju identi¢no naelektrisanje, tako da se dopiranje moze izvriti u
velikom opsegu koncentracija bez naruSavanja kristalne strukture matrice. To je
posebno vazno u slu€aju nanocestica kod kojih povrSina predstavlja znacajan defekat,
tako da svako dodatno narusavanje strukture moze dovesti do smanjenja ili ¢ak gasenja

luminescencije.

Predmet istrazivanja ove teze bili su svetlosni izvori na bazi itrijum oksida koji je

dopiran razli¢itim jonima retkih zemalja (Yb3+, Er3+, Tm**, Ho*", Eu3+, i Sm3+).
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KoriS¢ene su Cetiri razli¢ite metode sinteze: sprej piroliza, hidrotermalana sinteza,
metoda polimerno-kompleksnog rastvora i samostalno-propagirajuca reakcija na sobnoj
temperaturi. Proucavan je njihov uticaj na strukturne, morfoloske 1 opticke
karakteristike dobijenih luminescentnih nanocestica. Takode, ispitivan je uticaj
termiCkog tretmana i razli¢ita koncentracija jona dopanata na svojstva materijala.
Rendgeno-strukturna analiza sintetisanih prahova pokazala je da svi zareni uzorci imaju
dobru kristalini¢nost i odgovarajuci fazni sastav. Svi sistemi kristalisali su u kubnoj
biksbitnoj fazi C-tipa sa prostornom grupom la-3. Strukturna uta¢njavanja radena su
Ritveldovom metodom u programu Topas Akademik. Najmanja veli¢ina kristalita za
zarene uzorke dobijena je metodom polimerno-kompleksnog rastvora (~20 nm), dok je
najveca dobijena pri sintezi metodom sprej pirolize (~ 130 nm).

Morfologija uzoraka snimana je na transmisionom i skeniraju¢em -elektronskom
mikroskopu sa energetsko-disperzionom spektroskopijom X-zraka. Utvrdeno je da se
metodom sprej pirolize dobijaju sferne Cestice veli¢ine oko 600 nm koje se sastoje od
primarnih Cestica veli¢ine oko 50 nm. Nakon dugog vremena Zarenja od 48 h formiraju
se aglomerisane Cestice. Hidrotermalna sinteza daje razli¢itu morfologiju u zavisnosti
vremena zarenja prahova. Na nizoj temperaturi Zarenja (600 °C) dobijaju se Cestice
izduzenog oblika sa duzninom oko 1 pm i Sirinom oko 100 nm, dok su na vi$oj
temperaturi zarenja (1100 °C) Cestice Stapicastog oblika i posledica su procesa kolizije
sfernih nanocestica veli¢ine oko 100 nm. Metoda polimerno-kompleksnog rastvora daje
aglomerisane Cestice sa veli¢inom oko 30 nm. S obzirom na veli¢inu kristalita moze se
re¢i da ova metoda daje prahove od monokristalnih nanocestica. Metoda samostalno-
propagirajuce reakcije na sobnoj temperaturi daje razliitu morfologiju u zavisnosti od
temperature zarenja pa se tako na temperaturama od 600-1100 °C morfologija Cestica
menja od Stapicastog oblika Sirine oko 5-10 nm i duzine oko 100 nm pa sve do sfernog
oblika ¢ija je veliCina Cestica oko 50 nm.

Moze se zakljuciti da je metoda polimerno-kompleksnog rastvora najbolja metoda sa
aspekta brzine i prinosa materijala, kao i energetske efikasnosti sinteze. Nedostatak ove
metode je znacCajna aglomeracija Cestica. S druge strane, hidrotermalnom sintezom
dobile su se najbolje funkcionalne karakteristike. Ova metoda omogucava dobijanje

razli¢itth morfologija Cestica variranjem parametara sinteze i1 naknadnog termickog
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tretmana. Njen nedostatak jeste koris¢enje specijalnin posuda za rad pod visokim
pritiskom koji zahtevaju specijalne uslove sinteze.

Opticka svojstva sintetisanih prahova ispitana su fotoluminescentnom spektroskopijom.
U sistemu Y,03:Yb*" Er*" dobijenom sa sve &etiri metode, emisioni spektri pri
ekscitaciji od 978 nm pokazuju pikove koji poti¢u od f-f elektronskih prelaza erbijuma i
to su plava *Hep—*lis (405-420 nm), zelena (*Hiip, “Sap)—*lisp (510-590 nm) i
crvena “Foro—*l15 (640-720 nm) emisija. Menjajué¢i medusobni odnos dopanata Yb/Er
menja se i odnos crvene i zelene emisije kao i vrednosti vremena zivota. Tako u uzorku
sa najveéom koncentracijom Yb>* od 5 at% dobijena je najintenzivnija crvena emisija
koja se smanjuje sa smanjenjem koncentracije Yb**, dok zelena emisija ima obrnuti
trend. U svim metodama sa poveanjem temperature, odnosno vremena termickog
tretmana raste intenzitet emisionih pikova. Snimljeni su i UV spektri gde se vidi
karakteristi¢an prelaz 4Gll/z—>4I15/2. Menjanjem medusobnog odnosa jona Ybt i ErFY
nije dolazilo do promene u UV spektrima. Najveée vrednosti vremena zivota u svim
metodama sinteze karakteristika su uzorka sa koncentracijom Yb** od 1 at% i Er** od
0.5 at %, dok ukupno gledano najvece vrednosti ostvarene su hidrotermalnom
metodom. Zavisnost inteziteta emisije od snage pumpe potvrdila je da su za crvenu i
zelenu emisiju odgovorni dvofotonski procesi.

Emisoni spektri sistema Y,03:Yb**Ho®* pokazali su zelenu emisiju na 550 nm koja
odgovara prelazima °Fs,°S, — °lg, crvenu na 668 nm sa prelazom °Fs — °lgi infracrvenu
emisiju na 755 nm koji odgovara prelazima °F4,°S, — °l;. Snimljeni su i emisioni pikovi
u UV oblasti koji se nalaze na 393, 420, 428 i 490 nm i mogu se pripisati
odgovarajuc¢im prelazima 5G4—°Gs, 3D3—°lg, °Gs—lg, “F3—°lg, respektivno. Metodom
polimerno-komplesknog rastvora proucavana su opticka svojstva u funkciji
koncentracije dopanata, gde je koncentracija Ho®*" bila konstantna i iznosila je 1 at%
dok su koncentracije Yb* bile 1, 2, 5, 10 i 15 at %. Najintenzivnije emisije primeéene
su kod uzoraka sa 2 i 5 at % Yb®" dok je za iste uzorke dobijena najmanja vrednost
vremena Zivota. Ispitivanjem uticaja Li" na efikasnost luminescencije, utvrdeno je da pri
njegovoj koncentraciji od 5 at %, intenzitet zelene emisije se povecava dva puta dok na

crvenu 1 infracrvenu emisiju nema znacajniji uticaj.
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Emisioni spektri sistema Y;03:Yb*" , Tm** pokazuju tipi¢ne prelaze koji poti¢u od 4f
konfiguracije jona Tm** i to su plava emisija u opsegu od 450-500 nm sa prelazima
'D,—3F4, 'G4—°Hs, crvena emisija u opsegu od 650-680 nm sa prelazima *G,—>F4,
F,3—°Hs i daleka infra-crvena u opsegu od 765-840 nm sa prelazima 'D,—°Fs,
1G4—>3H5 , 3H4—>3H5. Takode snimljeni su i UV spektri spektri sa karakteristi¢cnim
pikovima na 298 nm, 362 nm i 392 nm koji odgovaraju prelazima *ls—°Hs , 'Dy—>Hg i
1s—°Hs, respektivno. Zavisnosti intenziteta emisije od snage pumpe pokazala da su
potrebna dva fotona za blisku infra-crvenu emisiju, tri fotona za crvenu i plavu emisiju i
Cetiri fotona za up-konverziju UV emisije.

Down-konvertori sintetisani su metodom samostalno-propagirajuce reakcije na sobnoj
temperaturi. Itrijum oksid dopiran europijumom pri ekscitaciji od 467 nm pokazuje pet
tipicnih spektralih linija na 580, 592, 610, 649 1 710 nm koje se pripisuju spin
zabranjenim f-f prelazima °Dy — 7Fj gdejeJ=0,1, 2, 3i4. Sapovetanjem temperature
zarenja (600-800-1100 °C) na spektrima se uocava smanjenje inteziteta emisije, dok
vrednosti vremena Zivota rastu do 800 °C a zatim opadaju. Ispitivan je 1 uticaj
koncetracije Eu®* (1, 3, 51 7 at%) pri &emu je utvrdeno da se najjadi intenzitet emisije
dobija pri koncentraciji od 7 at%, dok sa poveéanjem koncentracije Eu®* vrednosti
vremena zivota opadaju usled koncentracionog gasenja emisije.

Itrijum oksid dopiran trovalentnim jonima samarijuma pri ekcitaciji na 406 nm pokazuje
karakteristiéne emisije na 578, 608 i 656 nm pripisane su prelazima “Gs;, — ®Hs2, °Hyp,
i °Hy, respektivno. Sa porastom temperature kao i u slucaju jona Eu®" inteziteti emisije
opadaju dok vrednosti vremena Zivota rastu. Ispitivanjem uticaja koncentracije Sm®*
(0.1, 0.2, 0.5, 1 i 2 at%) dobijeni rezultati su pokazali da su najjadi inteziteti
karakteristika uzoraka 0.5 i 1 at% Sm*" a najmaniji intenzitet javlja se kod uzorka sa 0.1
at% Sm**, dok se vrednosti vremena Zivota povecavaju sa smanjenjem koncentracije
sm¥.

Merena je temperaturska zavisnost emisije na niskim temperaturama u opsegu od 10-
300 K koris¢enjem metode odnosa inteziteta. Ispitivani su sistemi YDb/Er dobijeni
metodom sprej pirolize i hidrotermalnom metodom kao i sistemi Yb/Ho i Yb/Tm
sintetisani metodom sprej pirolize. Najvece vrednosti osetljivosti dobijene su za uzorak

sa YD/Er 2, sintetisan hidrotermalnom metodom. U poredenju sa literaturnim podacima
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svi ispitani uzorci pokazali su zavidne vrednosti osetljivosti pa mozemo re¢i da su
pogodni za aplikaciju kao niskotemperaturski senzori.

Dobijene strukturne, morfoloske i funkcionalne karakteristike neorganskih sistema na
bazi itrijum oksida dopiranog jonima retkih zemalja pokazali su da su koriS¢enim
metodama sinteze dobijeni materijali sa unapredenim optickim svojstvima.

Dalja istrazivanja bi¢e usmerena ka ispitivanju i pronalazenju novih metoda sinteze, kao
i na unapredenju postoje¢ih. Takode, moguce je ispitivanje up-konvertorskih procesa u
nekim drugim matricama npr fluoridima. Unapredenje emisionih svojstava moguce je
ostvariti inZenjeringom kristalnog polja. U tom smislu posebno je interesantno
kodopiranje jonima alkalnih metala kojima je mogude uticati na promene simetrije
mesta u kojima se ugraduju emisioni dopanti. Radi¢e se i na dizajniranju sloZenijih
svetlosnih izvora, kao §to je izvor bele svetlosti kombinovanjem vise dopanata u jednoj

Cestici ili kombinovanjem cCestica sa razli¢itim dopantima.

170



BIOGRAFIJA

Dipl. ing. Vesna Lojpur je rodena 16.03.1984. godine u Mostaru, Bosna i
Hercegovina. Osnovnu $kolu i Trecu beogradsku gimnaziju zavrsila je u Beogradu.
Skolske 2002/03 godine upisala je “Tehnolosko-metalurski fakultet“, Univerziteta u
Beogradu, gde je u martu 2009. godine diplomirala na odseku za inZenjerstvo materijala
sa prose¢nom ocenom 8.79 i ocenom 10 na diplomskom radu pod naslovom ,,Ispitivanje
uslova dobijanja nekoherentnih snopova optickih viakana*. U oktobru 2009. godine
upisala je doktorske studije na “Tehnolosko-metalurSkom fakultetu”, Univerziteta u
Beogradu, na katedri za konstrukcione i specijalne materijale pod rukovodstvom
profesora Dr Radoslava Aleksica.

Od novembra 2009 do oktobra 2012. godine bila je zaposlena kao istraziva¢ u Institutu
tehni¢kih nauka SANU, dok od oktobra 2012. godine radi u Institutu za nuklearne
nauke Vin¢a u grupi Dr Miroslava Dramicanina. AngaZovana je na projektima
OI1172035 ,Racionalni dizajn i sinteza bioloski aktivnih i koordinacionih jedinjenja i
funkcionalnih materijala, relevantnih u (bio)nanotehnologiji®, ¢iji je rukovodilac dr Ivan
Jurani¢, redovni profesor Hemijskog fakulteta Univeziteta u Beogradu, i 11145020
,Materijali redukovane dimenzionalnosti za efikasnu apsorpciju svetlosti i konverziju

energije”, €iji je rukovodilac dr Jovan Nedeljkovi¢, nau¢ni savetnik u Institutu za

nuklearne nauke Vinc¢a. U zvanje istraziva¢ saradnik izabrana je 23. 04. 2012. godine.

Bibliografija

Kategorija M21 - Rad u vrhunskom medunarodnom ¢asopisu

1. V. Lojpur, M. Nikolic, L. Mancic, O. Milosevic, M.D. Dramicanin, Up-conversion
luminescence in Ho®*" and Tm** co-doped Y,03:Yb*" fined powders obtained through
aerosol decomposition , Optical Materials 35 (2012) 38-44

2. V. Lojpur, M. Nikolic, L. Mancic, O. Milosevic, M.D. Dramicanin — Ceramics
International, Y,03:Yb, Tm and Y,0s:Yb, Ho powders for low temperature
thermometry based on up-conversion fluorescence, Ceramics Interational 39 (2013)
1129-1134



3. V. Lojpur, L. Mancic, M.E. Rabanal, M.D. Drami¢anin, Z. Tan, T. Hashishin, S.
Ohara, O. Milosevic, Structural, morphological and luminescence properties of
nanocrystalline up-converting Y1.89Yb0.1Er0.0103 phosphor particles synthesized
through  aerosol  route, Journal of Alloys and Compounds, doi:
http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2013.07.125

4. Lidija Manci¢, Vesna Lojpur, Bojan Marinkovi¢, Miroslav D. Dramicanin, and
Olivera Milosevi¢, Hydrothermal synthesis of nanostructured rare earth oxide — based
phosphors,Optical Materials 35 (2013) 1817-1823

5. Vesna M. Lojpur, Phillip S. Ahrenkiel, and Miroslav D. Dramicanin, Color tunable
up-conversion emission in Y,03:Yb**, Er** nanoparticles prepared by polymer complex
solution method Nanoscale letters 2013 8:31 d0i:10.1186/1556-276X-8-131

6. Lidija Mancic, Vesna Lojpur, Ignacio Barosso, Maria Eugenia Rabanal, Olivera
Milosevic, Synthesis of Cerium Activated Yttrium Aluminate Based Fine Phosphors by
an aerosol route, European Journal of Inorganic Chemistry 16 (2012) 2716-2724

1. Zeljka Anti¢, Lojpur Vesna, Marko G. Nikoli¢, Vesna Dordevi¢, Philip S.
Ahrenkiel, Miroslav D. Drami¢anin, Strong emission via up-conversion of
Gd,05:Yb** Ho** nanopowders co-doped with alkali metals ions, Journal of
Luminescence, Accepted

Kategorija M22 - Rad u istaknutom medunarodnom ¢asopisu

1. V Lojpur, M G Nikoli¢, M D Dramicanin, L Manci¢, O Milosevi¢, The low
temperature effects on up-conversion emission of Er¥*/Yb** co-doped Y,Os3 Physica
Scripta 2013 Article in Press

2. |. Dugandzic, V. Lojpur, L. Mancic, M.Dramicanin, T.Hashishin, Z.Tan, S. Ohara,
O.Milosevic, Aerosol route as a feasible bottom-upchemical approach for up-converting
phosphor particles processing, Advanced Powder Technology
2048/10.1016/j.apt.2013.02.011, 2013 Avrticle in Press

3. M G Nikoli¢, V Lojpur, Z Anti¢ and M D Dramiéanin, Thermographic properties of
Eu**-doped (Yo75Gdo25),03 nanophosphor, Physica Scripta 87 (2013) 05573

Kategorija M23 - Medunarodni ¢asopis domaceg izdavaca

1. Vesna Lojpur, Zeljka Anti¢, Radenka Krsmanovi¢, Mina Medi¢, Marko G. Nikoli¢

and Miroslav D. Drami¢anin, Thermographic properties of Eu** and Sm** doped Lu,Os
nanophosphor Journal of Serbian Chemical Society 16 (2012) 2716-2724


http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2013.07.125
http://dx.doi.org.proxy.kobson.nb.rs:2048/10.1016/j.apt.2013.02.011

Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

MNoTnucanun-a BecHa Jlojnyp
6poj nHgekca 4010/09

UsjaBrbyjem
a je [OKTOpCKa gucepTtaumja nog HacnoBom

CwuHTE3a 1 CBOjcTBA M3BOpA CBETNOCTM Ha 6asn UTPUjyM-OKCHOA AONMMPaHMX jOHMMA
PETKNUX 3eMarba

e pe3yntaTt CONnCTBEHOr UCTpaKnBadkor paaa,

e [a npegnoxeHa gucepTaumja y LenvHU HU Y AenoBuma Huje buna npeanoxeHa
3a pgobujakbe OMMNO KOje OunNnoMe npema CTyaujCKMM nporpamuMma opyrux
BMCOKOLLIKOFICKMX YCTaHOBA,

e [a Cy pe3yntatu KOPeKTHO HaBedeHUN U

e [a HMCaM KpLino/nma ayTopcka npaBa M KOPWUCTUO WHTENEKTyarnHy CBOjUHY
APYrux nuua.

MoTnuc pokropaHaa

Y Beorpagy, 1.07.2013 rog.




Mpunor 2.

U3jaBa 0 MICTOBETHOCTU LUTaMMaHe U efieKTPOHCKe
Bep3nje AOKTOPCKOr paaa

Mme n npeanme aytopa BecHa Jlojnyp
Bpoj nHpekca 4010/2009

Ctyamjcku nporpam UHxkerwepcTBo Matepujana

HacrnoB papa CwuHTE3a M CBOjCTBA M3BOpa CBETNOCTM Ha 6a3n _uTpujym-okcmuaa
OONMPaHNX jOHMMa PETKUX 3emMarba

MenTop [Mpodh. Op Pagocnas Anekcuh

Motnucanw/a BecHa Jlojnyp

M3sjaBrbyjem Oa je wtamnaHa Bepsuja MOr JOKTOPCKOr pajia UCTOBETHA eNeKTPOHCKO)
BEp3nju Kojy cam npepgao/na 3a objaBrbuMBawe Ha noptany [OurutanHor
penosutopujyma YHuBep3uTeTa y beorpagy.

[osBorbaBam ga ce objaBe MoOjM NM4YHM NojauM Be3aHW 3a Aobujare akagemckor
3Bakba JOKTOpA Hayka, Kao LITO Cy UMe U Npe3ume, roguHa n Mecto poherwa 1 gatym
oabGpaHe paga.

OBu nuyHM nogaum Mory ce o06jaBuTM Ha MpEXHMM CTpaHuuama aurutanHe
OmbnunoTeke, y eneKkTPoOHCKOM KaTanory ny nybnukauvjama YHmeepauteta y beorpaay.

MoTnuc pokropaHaa

Y Beorpaay, 1.07.2013 rog.




Mpwnor 3.

UsjaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHusepautetcky 6ubnuoteky ,Ceetosap Mapkosuh® ga y [AurutanHu
penosvtopmnjym YHuBepauTeTa y beorpagy yHece MOjy OOKTOPCKY AucepTtauujy nog
HacnoBoMm:

CuvHTE3a 1 cBojcTBa M3BOpa CBETMOCTU Ha 6asn UTpujym-okcuaa AonupaHux joHuma
pEeTKUX 3eMarba

Koja je Moje ayTopcKo geno.

OduncepTaumjy ca caum npunosmma npegao/na cam y enekTtpoHckomMm gopmaTty norogHom
3a TpajHO apxMBUpaHE.

Mojy OOKTOpCKY AncepTauunjy noxpamweHy y [urutanHu penosvtopujym YHuBepsuTeTa
y beorpagy mory ga Kopucte CBUM KOju NOLWTYjy ogpende cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeatmeHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oany4duo/na.

1)AyTtopcTBo

2. AyTopcTBO - HekoMepuumjariHo

3. AyTopcTBO — HEKOMepUujanHo — 6e3 npepage

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjarHO — AEeNUTN NO4 UCTMM yCrioBuma
5. AytopcTtBo — 6€e3 npepage

6. AyTOopCcTBO — OenuTu nog UCTUM ycrioBumMma

(MonMmo ga 3aokpyxute camo jedHy O LWecT NoHyheHux nuueHun, KpaTak onuc
nueHUM AarT je Ha nonenuHu nucra).

MoTnuc pokropaHaa

Y Beorpaay, 1.07.2013. roa.
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