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Sinteza, strukturne i optičke osobine itrijum-hafnata, itrijum-cirkonata i itrijum-

stanata dopiranih jonima europijuma 

 

U okviru ove doktorske disertacije sintetisani su neorganski luminescentni materijali 

opšte formule A2B2O7 (A3+, B4+) na bazi itrijum-hafnata (Y2Hf2O7), itrijum-cirkonata 

(Y2Zr2O7) i itrijum-stanata (Y2Sn2O7) i koji su dopirani jonima europijuma (Eu3+) u 

širokim opsezima koncentracija. Materijali su sintetisani metodom termalne 

dekompozicije uz korišćenje PEG-a kao goriva i ko-precipitacionom tehnikom uz 

dodatno žarenje na optimalnoj temperaturi u vremenskom intervalu od 24 sata. Dopiranje 

je izvršeno u opsegu 0≤ x ≤ 1 za sisteme Y2-xEuxHf2O7 i Y2-xEuxZr2O7  i  u opsegu 0≤ x 

≤ 0,6 za sistem Y2-xEuxSn2O7 (gde je x udeo Eu3+ jona). Sintetisani su i uzorci kod kojih 

je jon itrijuma (A3+ = Y3+) potpuno zamenjen jonima gadolinijuma (Gd3+) i lutecijuma 

(Lu3+) pri čemu je koncentracija europijuma bila konstantna. Svi uzorci su kristalisali u 

defektno fluoritnu fazu prostorne grupe Fm3̅m. Dobijene su čestice nanodimenzija, 

pretežno kockastog oblika. Detaljno su ispitivane optičke osobine. Sve ispitivane uzorke 

karakteriše efikasna apsorpcija na 464 nm i dominatna emisija u crvenom delu spektra na 

oko 612 nm. Određena su vremena života, kritična rastojanja, tip multipolarnih interakcija 

odgovornih za gašenje signala i matematički su definisane boje. Džud-Ofeltovom 

analizom je utvrđeno da povećanje procenta dopiranja dovodi do smanjenja asimetričnog 

odnosa što ukazuje da okruženje oko jona dopanta (Eu3+) sa povećanjem procenta 

dopiranja postaje simetričnije. Neke od ispitivanih uzoraka karakteriše i jako visoka 

kvantna efikasnost ( > 90%) što je izuzetno bitno za eventualnu komercijalnu primenu. 

Ključne reči 

Itrijum-hafnat / itrijum-cirkonat / itrijum-stanat / jon europijuma / neorganski 

luminescentni materijali 

Naučna oblast: Prirodno-matematičke nauke 

Uža naučna oblast: Primenjena hemija 

UDK broj: 
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Synthesis, structural and optical properties of yttrium-hafnate, yttrium-zirconate and 

yttrium-stanate doped with europium ions 

 

Within this doctoral thesis, synthesized samples are inorganic luminescent materials, with 

general formula A2B2O7 (A3+, B4+), bazed on yttrium-hafnate (Y2Hf2O7), yttrium-

zirconate (Y2Zr2O7 ) and yttrium-stanate (Y2Sn2O7) doped with europium ions, in wide 

concentration range. These materials were synthesized by PEG and co-precipitation 

method, at optimal temperature, for 24 h. Also, one part of obtained samples are samples 

where are yttrium ions (Y3+) completely exchanged with gadolinium ions (Gd3+) and 

lutetium ions  (Lu3+), where concentration of europium is constant (1 at. Eu3+). Samples 

are doped in range  0≤ x ≤ 1 in systems Y2-xEuxHf2O7 and Y2-xEuxZr2O7,  and in range  

0≤ x ≤ 0,6 in system Y2-xEuxSn2O7 (where x is atomic  percentage of  Eu3+). All samples 

are crystalited in defect-flurite phase, with space group Fm3̅m. Obtained particles have 

nanodimensions, predominantly round-cube shape. Detailed study of optical properties is 

examined.  Studied samples had caracteristic effective absorption at 464 nm, with a red 

emission of about 612 nm. Determined parameters are: life time, critical distance, type of 

multipolar interactions responsable for signal quenching and emitting colors are 

matematicaly defined. Judd-Ofelt analysis showed that doping increases the asymmetric 

ratio, which indicates that the dopant environment (Eu3+) with more doping becomes 

more symmetrical. Some of the tested samples are characterized by very high quantum 

efficiency ( > 90%) which is important for possible commercial application. 

Keywords 

yttrium-hafnate / yttrium-zirconate / yttrium-stanate / europium ion / inorganic 

luminescent materials 

 

Scientific field: Life sciences 

Scientific discipline: Applied chemistry 

UDK number:  
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Neorganski luminiscentni materijali predstavljaju jednu od najviše ispitivanih vrsta 

materijala današnjice. Nagli razvoj ovih materijala počinje od XIX veka (kada dolazi do 

otkrića gasnog pražnjenja i X-zraka). Zahvaljujući svojim osobinama, neorganski 

luminescentni materijali imaju sve veću mogućnost primene u svim segmentima 

svakodnevnog života. Primenjuju se u displejima, fluoroscentnim lampama, solarnim 

panelima, medicini (scintilacija i vizuelizacija bioloških tkiva), koriste se i kao senzori 

itd. U poslednjih nekoliko decenija je zabeležen veliki napredak u proizvodnji i 

optimizaciji svetlećih dioda (koje emituju svetlost nakon polarizacije) (eng. LED-Light 

emmiting diode), naročito belih svetlećih dioda. Bela svetlost u diodama se može dobiti 

na dva načina. Jedan od njih je mešanjem neorganskih luminescentnih materijala koji 

emituju plavu i žutu svetlost a drugi je mešanjem neorganskih luminescentnih materijala 

koji emituju crvenu, zelenu i plavu svetlost. Mešanje plave i žute svetlosti (odnosno 

crvene, zelene i plave) ima za cilj dobijanje bele svetlosti koja predstavlja veštačko 

osvetljenje koje imitira Sunčevu svetlost. Najčešće se koriste materijali čijim mešanjem 

plave i žute svetlosti se dobija bela svetlost.  Vodeći  problem kod ovih dioda je dobijanje 

hladne bele svetlosti koji se rešava uvođenjem dodatne crvene boje. Upravo zbog ovog 

razloga su neorganski luminiscentni materijali koji emituju svetlost u crvenoj oblasti 

vidljivog dela spektra jedna od najbitnijih komponenti u optimizaciji i razvoju novih 

svetlećih dioda. Do sada je nekoliko desetina hiljada neorganskih luminescentnih 

materijala sintetisano i okarakterisano. Međutim, samo oko 50-tak do sada proučavanih 

materijala pokazuje karakteristike koje su prihvatljive za tehnološku primenu. Faktori 

koji se uzimaju u obzir su efikasnost, boja emisije, vreme života, hemijska i fizička 

stabilnost, cena i očuvanje životne sredine. Otkrivanje novih neorganskih luminescentnih 

materijala još uvek traje.  

Tema ove doktorske disertacije je sinteza i detaljno proučavanje strukturnih, morfoloških 

i optičkih osobina neorganskih luminescentnih materijala opšte formule A2B2O7 (A
3+ je 

element iz grupe elemenata retkih zemalja a B4+ pripada prelaznim metalima) koji su 

dopirani crveno-emitujućim jonima europijuma (Eu3+) koji nakon apsorpcije energije 

emituju svetlost u crvenom delu spektra. 

U Opštem delu razjašnjen je pojam luminescencije i njeni mehanizmi, fotofizika 

lantanoida sa posebnim osvrtom na optičke osobine jona europijuma (Eu3+), optičke 

karakterizacije i fenomeni koji mogu biti značajni za potpuno sagledavanje 
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luminiscentnih osobina (vreme života, kritična koncentracija, CIE dijagram i Džud-

Ofeltova analiza). Detaljno su objašnjene strukture opšte formule A2B2O7 kao i konkretne 

strukture koje su ispitivane u okviru ove disertacije (Y2Hf2O7, Y2Zr2O7 i Y2Sn2O7). Na 

kraju ovog poglavlja je dat pregled najpoznatijih primena neorganskih luminescentnih 

materijala. 

Na početku poglavlja Eksperimentalni deo predstavljen detaljan opis materijala i metoda 

koji su korišćeni prilikom izrade ove doktorske disertacije. Opisane su sinteze Y2-

xEuxHf2O7,  Y2-xEuxZr2O7  i Y2-xEuxSn2O7 sistema i metode karakterizacije: rendgeno-

strukturna analiza, transmisiona elektronska mikroskopija, difuzno-refleksiona 

spektroskopija, fotoluminiscentna spektroskopija i Džud-Ofeltova analiza za jon Eu3+. 

Svi dobijeni rezultati su zatim prikazani i diskutovani a na kraju ovog poglavlja dato je i 

uporedno poređenje strukturnih, morfoloških i optičkih osobina tri tipa sistema koji su 

ispitivani u okviru ove doktorske disertacije.  
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2.1. Luminescencija 

2.1.1. O luminescenciji 

Luminescenciju kao termin uvodi Videman (eng. Wiedemann) 1888. godine i ona 

predstavlja proces emisije svetlosti koja nastaje kao rezultat nakon ekscitacije, 

energetskog transfera i relaksacije. Može biti proizvedena od više različitih energetskih 

izvora kao što su elektromagnetni talasi, električno polje, X-zraci i naelektrisane čestice 

od radioaktivnog raspada. U zavisnosti od vrste energije kojom se pobuđuje 

luminescencija postoji više oblika luminescencije koji su dati u Tabeli 1 [1,2]. 

Tabela 1. Različiti oblici luminescencije i njihova primena. 

Tip luminescencije 

 

Ekscitacioni izvor Primena 

Katodoluminescenca Elektroni Televizori, monitori 

Fotoluminescencija (UV) fotoni Fluoroscentne lampe, plazma 

displeji 

X-luminescencija X-zraci Pojačala za X-zrake 

Elektroluminescenca Električno polje LED ekrani 

Sonoluminiscencija Ultrazvuk Medicina 

Solvatoluminescencija Fotoni Detektori, analitički uređaji 

Hemoluminescencija Hemijska reakcija Analitička hemija 

Bioluminescencija Biohemijska reakcija Analitička hemija 

Triboluminescencija Mehanička energija Senzori 

 

Dva osnovna oblika fotoluminiscencije su fluorescencija i fosforescencija koje se 

razlikuju po vremenima života (τ). Fluorescencija ima jako kratko vreme života (τ < 10 

ms) i kod nje emisija svetlosti prestaje odmah nakon uklanjanja ekscitacionog zračenja 

(radi se o spinski dozvoljenim prelazima, ∆S=0). Za razliku od fluorescencije kod 

fosforescencije su prisutni spinski zabranjeni prelazi i ona ima veće vreme života (τ > 0.1 

s). Luminescentni materijali koji nakon ekscitacije fotonima emituju zračenje nazivaju se 

„fosfori”. 
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U zavisnosti od hemijskog sastava luminescentne materijale možemo podeliti na 

neorganske i organske. Organski luminiscentni materijali su najčešće aromatična 

jedinjenja sa konjugovanim π-elektronskim sistemima. Jedna od najčešće proučavanih 

vrsta neorganskih luminiscentnih materijala, zbog svoje široke primene, su materijali koji 

se sastoje od matrice i aktivatora. Matricu predstavlja kristalna rešetka (domaćin) u koju 

je ugrađen luminescentni jon (aktivator/dopant) u malom atomskom ili molskom procentu 

(Slika 1). Kao matrice se najčešće koriste oksidi, nitridi, fluoridi i sulfidi. Najpoznatiji 

aktivatori su joni retkih zemalja (Ce3+, Pr3+, Nd3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+, Dy3+, Ho3+, 

Er3+, Tm3+, Yb3+, Lu3+ itd.) ali se takođe koriste i neki prelazni metali (Cr3+, Mn4+, Bi3+, 

itd.). Izbor matrice utiče na položaj jona dopanta, njihovo relativno okruženje i rastojanje, 

koordinacioni broj i tip anjona oko dopanta. Osobine matrice i njihove interakcije sa 

dopantom imaju presudan uticaj na luminiscentne procese [3]. 

 

Slika 1. Primer matrice i dopanta. Na slici je data kristalna rešetka YOF koji je dopiran 

jonom Eu3+ (crvenom bojom je označen jon Eu3+, zelenom Y3+, plavom O2- a sivom F-) 
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2.1.2. Mehanizmi luminescencije 

 

Najosnovnija podela mehanizama luminiscencije je podela na luminescenciju aktivnih 

centara tj. jona i luminescenciju poluprovodnika. Emisija luminescentnih jona može 

uključivati a) down-pomeranje b) down-konverziju i c) up-konverziju (Slika 2 a), b) i c)). 

Down-pomeranje i konverzija su procesi koji imaju Stoksovu emisiju koja podrazumeva 

emisiju manje energije od energije ekscitacije. Jedna vrsta down-konverzije je i quantum 

cutting i označava da foton ekscitacije generiše dva ili više fotona niže energije. Up-

konverzija je Anti-Stoksova emisija kod koje je energija ekscitacije manja od energije 

emisije. Kada je jon aktivatora nedovoljno efikasan u apsorpciji svetlosti u kristalnu 

rešetku se dodaje i jon senzitera (u takođe malom procentu). Osnovno svojstvo senzitera 

je da efikasno prenese ekscitacionu energiju do aktivatora (Slika 2 d)). Luminescencija 

poluprovodnika uključuje poluprovodnik kao matricu u kojoj do emisije dolazi usled 

ekscitacije duž traka (band-to-band) (Slika 2 e)) [4]. 

 

Slika 2. Luminescentni jon nakon ekscitacije a) down-pomeranje b) down-konverzija c) 

up-konverzija d) Transfer energije od senzitera do aktivatora tj luminescentnog jona e) 

Emisija koja potiče od luminescentnog jona ugrađenog u poluprovodnik nakon ekscitacije 

duž traka. Ispekidana linija predstavlja neradijativni relaksacioni proces. LJ je 

luminescentni jon; E i O su ekscitaciono i osnovno stanje luminescentnog jona. S je 

senziter a TE je transfer energije. VT i PT su valentna traka i provodna traka, a A i D 

predstavljaju akceptorske i donorske energetske nivoe [4] 
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2.1.3. Stoksova luminescencija (down-konverzija) 

 

Energetski transfer od jednog do drugog jona retkih zemalja se odvija preko nekoliko 

mehanizama koji uključuju: 

- Migraciju električnog naelektrisanja (elektrona i šupljina) 

- Migraciju ekscitona 

- Rezonancu između atoma sa dovoljnim integralom preklapanja 

- Resorpciju fotona emitovanih od drugog aktivatora ili senzitera 

Prenos energije je često potreban da bi se prevazišli mali apsorpcioni koeficijenti jona 

retkih zemalja i na ovaj način apsorbovana energija kroz matricu može biti uspešno 

preneta na aktivator. Međutim, ako kristalna rešetka matrice poseduje veliki broj defekata 

može doći do migracije energije sa jona aktivatora na defekte i do pojave neradijativnih 

rekombinacija. Upravo zbog navedenih razloga, matrice moraju biti visoko kristalične. 

Možemo razlikovati down-konverziju u koju je uključena jedna vrsta jona aktivatora i 

down-konverziju koja koristi dve različite vrste jona za prenos energije [3]. 

 

Slika 3. Mehanizmi down-konverzije kada je zastupljen jedan jon a) emisija 2 fotona koja 

potiče od jednog jona i down-konverzija jonskih parova kada dolazi do b) 

međurelaksacije od jona A do jona B (A) i energetski transfer od jona A do jona B (B) sa 

emisijom jona B (c,d) i kros-relaksacijom praćenom emisijom od jona A i B 

Kada je u sistemu prisutan samo jedan jon Slika 3 a) može doći do gubitka energije u vidu 

IR ili UV zraka što se sprečava uvođenjem odgovarajućeg dodatnog jona Slika 3 b), c), 

d). Mogućnost postizanja dvofotonske emisije kroz energetski transfer prvi je uočio 
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Dekster u 1950-tim godinama godina i predstavio ga je kao suprotan proces od procesa 

up-konverzije koji je otkrio Auzel. Pojava koja se javlja kada u sistemu imamo dva jona 

je međurelaksacija od jona A do jona B (na slici označena ♦) i energetski transfer od jona 

A do jona B (na slici označena ♦♦) sa emisijom jona B. 

 

2.1.4. Anti-Stoksova luminescencija (up-konverzija) 

 

Postoji više mehanizama prema kojima dolazi do procesa Anti-Stoksove luminiscencije 

(up-konverzije) ali ovde ćemo se zadržati na četiri osnovna mehanizma: apsorpcija 

ekscitovanog stanja, energetski transfer up-konverzije, fotonska lavina i energetski 

migraciono premošćena up-konverzija (Slika 4) [5-9]. Prvi proces se odvija u prisustvu 

samo jednog jona (Slika 4a), aktivatora (A), dok drugi proces podrazumeva prisustvo 

najmanje dve vrste jona, aktivatora (A) i senzitera (B) (Slika 4b)). U ovom slučaju 

senziter se pobudi iz osnovnog u metastabilno, ekscitovano stanje, a zatim tu energiju 

predaje osnovnom i prvom pobuđenom stanju aktivatora. Dolazi do prenosa energije u 

viša pobuđena stanja aktivatora, a zatim i do vraćanja u osnovno stanje aktivatora, što je 

praćeno emisijom. Fotonska lavina (Slika 4c)) je „petlja” proces koji uključuje efikasnu 

kros-relaksaciju između osnovnog stanja senzitera i drugog pobuđenog stanja aktivatora 

pri čemu nastaju dva metastabilna stanja aktivatora. Energetski migraciono premošćena 

up-konverzija podrazumeva učešće 4 vrste prenosnika energije (Slika 4d)). U ovom 

procesu učestvuju senziteri (I), aktivatori prvog tipa (II), migratori (III) i aktivatori drugog 

tipa (IV) [10]. 

 

Slika 4. Mehanizmi up-konverzije a) apsorpcija ekscitovanog stanja b) energetski 

transfer up-konverzije c) fotonska lavina i d) energetski migraciono premošćena up-

konverzija [10] 
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Kao senziteri najčešće se koriste joni Yb3+, a joni aktivatora Er3+, Tm3+ ili Ho3+. Joni Yb3+ 

se koriste kao senziteri jer poseduju samo dva stanja (osnovno i pobuđeno) ali i zbog toga 

što ovaj jon apsorbuje u infracrvenoj oblasti (oko 1000 nm). 

 

2.1.5. Neradijativni rekombinacioni mehanizmi 

 

Minimalan preduslov za nastanak luminescencije bilo kog materijala je pojava najmanje 

dva metastabilna ekscitovana stanja. Metastabilna ekscitovana stanja moraju imati 

dovoljno dugačko vreme života koje će voditi pojavi luminescencije da bi došlo do 

efikasnog opažanja down-konverzije. Kada je vreme života jako kratko favorizovana je 

relaksacija energije neradijativnim mehanizmima. Vreme života pobuđenog stanja može 

biti praćen eksponencijalnim krivom luminescentnog intenziteta: 

𝐼 (𝑡) = 𝐼 (0)𝑒−𝑘𝑢 𝑡                           (1)                            

Konstanta stepena raspada ku predstavlja zbir radijativnog (krad) i neradijativnog (knrad) 

procesa raspada i recipročan je sa vremenom života τ : 

Ku = krad + knrad  =  
1

𝜏
                            (2)             

Neradijativni prelazi jona retkih zemalja mogu se odvijati preko tri različita mehanizma : 

multifononsku relaksaciju, kros-relaksaciju i saradničku up-konverziju. Od svih 

navedenih procesa multifononska relaksacija ima najveći procenat zastupljenosti u 

ukupnim neradijativnim procesima. Multifononska relaksacija se dešava zbog 

istovremenog formiranja nekoliko fonona što je dovoljno da dovede do izjednačavanja 

energije između ekscitovanog stanja i sledećeg nivoa niže energije. Verovatnoća 

multifononske relaksacije opada eksponencijalno sa brojem neophodnih fonona 

potrebnih da se prevaziđe energetski procep pa se zbog ovoga koriste matrice koje 

poseduju male vibracione energije (160 - 1400 cm-1). Spisak nekih matrica sa njihovim 

vibracionim energijama data je u Tabeli 2. 
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Tabela 2. Maksimalne vibracione energije nekih matrica 

Materijali Maksimalna vibraciona energija, cm-1 

Borati 1400 

Fosfati 1100 

Silikati 1000-1100 

Germanati 800-975 

Itrijum-aluminijum-garnet 700 

Teluriti 600-850 

Fluoridi 500-600 

Gadolinijum-oksid 420 

Itrijum-oksid 380 

Halkogenidi 200-300 

Bromidi 175-190 

Jodidi 160 

 

Generalno posmatrano, jone retkih zemalja karakteriše jako malo elektron-fonon 

sprezanje u ekscitovanom stanju i velika neosetljivost na okruženje. Ovo je posledica jako 

velikog zaklanjanja od strane f-orbitala. Preostala dva procesa, kros-relaksacija i 

saradnička up-konverzija zahtevaju interakciju između jonskih parova. Kros-relaksacija 

je proces koji se odvija između dva prostorno bliska jona retkih zemalja čiji energetski 

nivoi su bliskih energija. Jedan od jona, koji se nalazi u ekscitovanom stanju, daje 

polovinu svoje energije drugom jonu koji se nalazi u osnovnom stanju pa su na ovaj način 

oba jona u prelaznim stanjima. Oba jona se iz ovog stanja mogu lako vratiti u osnovno 

stanje uz pomoć multifononske relaksacije. 

Spontana saradnička up-konverzija se može dešavati između dva susedna jona koja se 

nalaze u ekscitovanim stanjima: jedan od njih, jon A (Slika 2) daje energiju drugom jonu 

B i ovo prouzrokuje da jon B poseduje više energije, dok se jon A relaksira do osnovnog 

stanja. Jon B se iz stanja povišene energije relaksira brzo, radijativnim ili neradijativnim 

procesima [3, 11]. 
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2.1.6. Vreme života 

 

Vreme života luminescencije je prosečno vreme tokom koga čestica ostaje u pobuđenom 

stanju pre nego što emituje kvant energije u obliku fotona.  Kada se materijal pobudi 

kratkim impulsom svetlosti dovoljne energije za ekscitaciju, određeni broj elektrona iz 

osnovnog stanja prelazi u pobuđeno stanje. Intenzitet emitovane svetlosti je 

proporcionalan broju pobuđenih jona. Intenzitet emitovane svetlosti opada tokom 

vremena, kako se smanjuje i populacija pobuđenog stanja. Vreme koje je potrebno da 

ovaj intenzitet opadne 1/e od početne vrednosti predstavlja vreme života pobuđenog 

stanja i može se matematički može izraziti jednačinom koja povezuje intenzitet i vreme 

života prelaza: 

𝐼𝑡 = 𝐼0𝑒𝑥𝑝 (−
𝑡

𝜏
),                                                        (3) 

gde je It intenzitet emisije u trenutku t, I0 intenzitet emisije za t = 0, a  vreme života 

prelaza. U ovom slučaju vreme života se dobija iz nagiba krive log (I) vs. vreme. Prelazak 

elekrona u osnovno stanje može biti radijativan (emisija fotona) ili neradijativan (emisija 

jednog ili više fonona) proces i tada se ukupna verovatnoća može predstaviti zbirom 

verovatnoća za radijativne Ar i neradijativne procese Anr, što je dato formulom (2)  u 

sekciji 2.1.5. 

Zavisnost definisana prethodno datom jednačinom može da odstupa od proste 

eksponencijalne funkcije ukoliko postoji više prelaza ili prenos energije u sistemu. U tom 

slučaju se može računati srednja vrednost vremena života: 

𝜏𝑠𝑟 =
𝐼1𝜏1 

2  + 𝐼2𝜏2 
2  

𝐼1𝜏1 + 𝐼2𝜏2
                                                          (4) 

Gde I1 i I2   i τ1 i τ2 predstavljaju intenzitete, odnosno vremena života dve krive vremena 

života koje se nalaze u okviru jedne krive vremena života.  

Postoje i vremena života koja ne podležu eksponencijalnoj zavisnosti (neeksponencijalna 

vremena života) i koja najčešće potiču od jon-jon interakcija. Kada je rastojanje između 

dva jona dovoljno malo tako da dolazi do transfera energije sa pobuđenog jona (donora) 

na nepobuđeni jon (akceptora) dolazi do pojave neeksponencijalnog ponašanja vremena 
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života koje se može opisati F-D, Burštin (eng. Burshtein), Jokota-Tanimoto (eng.Yokota-

Tanimoto) i  Inokuti–Hirajama (eng. Inokuti-Hirayama) modelima [12-14]. Inokuti-

Hirajama model će biti opisan u eksperimentalnom delu (Sekcija 4.2.1.6) [15-17]. 

 

2.1.7. Fotofizika lantanoida 

 

Seriju trovalentnih jona lantanoida karakterišu postepeno popunjene f-orbitale, od 4f0 (za 

La3+) do 4f14 (za Lu3+) (Tabela 4). Jedna od najinteresentnijih osobina lantanoida je 

fotoluminescencija. Nekoliko lantanoida pokazuje luminescentne osobine u vidljivoj i 

blisko infracrvenoj oblasti nakon ultraljubičastog ozračivanja. Boja emitovanog svetla 

zavisi od vrste lantanoidnog jona. Na primer, jon Eu3+ emituje crvenu svetlost, Tb3+ 

zelenu, Sm3+ narandžastu a Tm3+ plavu svetlost. Joni Yb3+, Nd3+ i Er3+ su poznati po 

svojim prelazim u bliskoj infracrvenoj oblasti a Gd3+ emituje u ultraljubičastoj oblasti 

[18].  

Pojava elektronskih prelaza kod lantanoida se može objasniti uz pomoć f-orbitala. 

Karakteristične 4f-orbitale su zaklonjene bliskim 5s i 5p orbitalama pa samim tim 

ligandno okruženje ima jako mali uticaj na elektronski oblak lantanoidnog jona. Zbog 

ovoga zaklanjanje utiče na pojavu finih spektralnih linija. Broj spektralnih linija zavisi od 

broja f-elektrona koji varira n=0-14 pa se teoretski može izračunati i broj elektronskih 

nivoa po formuli: 

𝐵𝑟𝑜𝑗 𝑠𝑝𝑒𝑘𝑡𝑟𝑎𝑙𝑛𝑖ℎ 𝑙𝑖𝑛𝑖𝑗𝑎 =
14𝑛!

𝑛! (14 − 𝑛)!
                                          (5) 

 

što za na primer jon gadolinijuma daje broj od 3432 i ova stanja su opisana Diekeovim 

(eng. Dieke) dijagramom. (Slika 5).  
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Tabela 4. Elektronska struktura trovalentnih jona lantanoida 

Element Simbol Atomski broj 

(Z) 

Konfiguracija Ln3+ Osnovno stanje Ln3+ 

Lantan La 57 [Xe] 1S0 

Cerijum Ce 58 [Xe]4f1 2F5/2 

Prazeodijum Pr 59 [Xe]4f2 3H4 

Neodimijum Nd 60 [Xe]4f3 4I9/2 

Prometijum Pm 61 [Xe]4f4 5I4 

Samarijum Sm 62 [Xe]4f5 6H5/2 

Europijum Eu 63 [Xe]4f6 7F0 

Gadolinijum Gd 64 [Xe]4f7 8S7/2 

Terbijum Tb 65 [Xe]4f8 7F6 

Disprozijum Dy 66 [Xe]4f9 6H15/2 

Holmijum Ho 67 [Xe]4f10 5I8 

Erbijum Er 68 [Xe]4f11 4I15/2 

Tulijum Tm 69 [Xe]4f12 3H6 

Iterbijum Yb 70 [Xe]4f13 2F7/2 

Lutecijum Lu 71 [Xe]4f14 1S0 

 

U atomima sa više elektronskih stanja kao što su lantanoidi javljaju se spin-spin, orbitno-

orbitne i spin-orbitne interakcije. Najčešće korišćen model za prikazivanje ovih 

interakcija je Rasel-Sanders-ov (eng. Russell-Saunders) model sprezanja orbitalnih i 

spinskih momenata (LS sprega). Ovo sprezanje podrazumeva da se individualni 

elektronski spinovi svih elektrona kombinuju u totalni atomski orbitalni angularni 

momenat opisan kvantnim brojem L. Slično ovome, individualni elektronski spinovi 

angularnih momenata se kombinuju u totalni spinski angularni momenat opisan kvantnim 

brojem S. Totalni atomski angularni momenat predstavlja sprezanje kvantnih brojeva L i 

S i opisan je kvantnim brojem J. Atomska ili jonska energija nivoa okarakterisana je 

simbolom terma: 
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(2S+1)LJ 

Orbitalni kvantni broj, L za  4f orbitale iznosi 3, znači postoji 7 takvih orbitala (-3, -2, -

1, 0, +1, +2, +3). Da bi se dobio simbol terma, nakon određivanja  orbitalnog kvantnog 

broja L, pridružuje mu se određeno slovo: 

L 0 1 2 3 4 5 6 7 

Simbol S P D F G H I K 

 

Zatim se vrednost spinskog kvantnog broja koristi da bi se dobio multiplicitet spina 

(2S+1) terma. Na posletku, određuju se nivoi terma: 

J = L+S, L+S-1,……|L-S| 

Najvažniji term atoma ili jona je osnovni term (najstabilniji term). Postoji tri jednostavna 

pravila (Hundova (eng. Hund) pravila): uz pomoć kojih se određuje term osnovnog stanja: 

- Osnovni term uvek ima najveću moguću vrednost kvantnog broja S. Ovo pravilo 

je poznato i kao pravilo maksimalnog multipliciteta. 

- Ako dva terma imaju isti multiplicitet, onaj koji poseduje veću vrednost kvantnog 

broja L će biti i niže energije. 

- Za elektronske podnivoe koji su manje od pola puni, nivo sa najmanjom 

vrednošću kvantnog broja J je nivo sa najmanjom energijom. Za nivoe koji su više 

od pola popunjeni nivo sa najvećom vrednošću kvantnog broja J je i nivo koji ima 

najmanju energiju [19]. 

Apsorpcioni spektar lantanoidnih jona dopiranih u monokristal pokazuje grupe finih linija 

koje liče na atomski spektar. U rastvorima i staklima dolazi do pojave nešto širih 

apsorpcionih traka. Pozicija spektralnih pikova ukazuje na 4f konfiguraciju a cepanje 

kristalnog polja daje informacije o simetriji mesta na kojem se nalazi lantanoidni jon, kao 

i informaciju o obliku koordinacionog polihedrona. Intenziteti spektralnih linija su odraz 

interakcije između lantanoidnog jona i njegove okoline [20,21]. 
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Slika 5. Diekeov dijagram 

Svaka spektralna linija unutar grupe odgovara određenom prelazu između dva različita 

energetska nivoa u kristalnom polju. Svaka grupa (ili traka) odgovara prelazu između 

2S+1LJ nivoa slobodnog jona (ili J-podnivoa). Ovi prelazi nisu praćeni i menjanjem 

konfiguracije. Postoje tri vrste prelaza: magnetno-dipolni prelazi, indukovani električno-

dipolni prelazi i električno-kvadripolni prelazi. Mora se naglasiti da nisu svi prelazi 

dozvoljeni i da postoje određena selekciona pravila. Jedno do ovih pravila je i Laporteovo 
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pravilo parnosti po kojem su električno dipolni prelazi dozvoljeni samo između stanja sa 

različitom parnosti. Drugo selekciono pravilo koje primenjuje kvantne brojeve S, L i J za 

f-f prelaze je dato u Tabeli 5. [22]. 

Tabela 5. Selekciona pravila za f-f prelaze između spektroskopskih nivoa 

Prelaz Parnost ∆S ∆L ∆Ja 

Električno-dipolni Suprotna 0 ≤6 ≤6 (2, 4, 6 ako je J ili Jꞌ 

=0) 

Magnetno-dipolni Ista 0 0 0, ±1 

Električno-kvadripolni Ista 0 0, ±1, ±2 0, ±1, ±2 

aJ =0 i Jꞌ =0 prelazi su uvek zabranjeni 

 

Selekciona pravila su izvedena iz nekoliko hipoteza koje nisu kompletno zadovoljavajuće 

u realnosti (naročito 4f talasne funkcije koje nisu potpuno čiste), pa termine dozvoljeni i 

zabranjeni ne treba previše strogo posmatrati. Preciznija terminologija bi bila da 

zabranjeni prelazi imaju manju verovatnoću, a dozvoljeni prelazi veću verovatnoću 

pojavljivanja. Intenziteti indukovanih električno-dipolnih f-f prelaza mogu se opisati 

pomoću Džud-Ofeltove (eng. Judd-Ofelt theory) teorije o kojoj će biti reči u nekim 

narednim poglavljima (2.1.11. i 3.1.4.). 

 

2.1.8. Jon europijuma 

 

Trovalentni jon europijuma (Eu3+) nakon pobude sa ultraljubičastim zračenjem pokazuje 

izraženu emisiju u crvenom delu vidljivog spektra i ovo je primećeno kako kod 

neorganskih matrica, tako i kod matrica organskog porekla. Crvena emisija Eu3+ jona se 

može postići i pobuđivanjem X-zracima, γ-zracima, α-zracima, β-zracima, jakim 

električnim poljem, mehaničkim putem ili hemijskim reakcijama. Jedna od najvažnijih 

primena jona Eu3+ je primena kao jona aktivatora u crvenom fosforu Y2O3:Eu3+  u 

fluoroscentnim lampama. Glavna karakteristika ovog jona je prisustvo uskih apsorpcionih 

i emisionih traka na osnovu kojih se može utvrditi okruženje oko Eu3+ jona, tj. može se 

odrediti njegova simetrija. Jon europijuma ima 60 elektrona i njegova konfiguracija je: 
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1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s2 3d10 4p6 5s2 4d10 5p6 6s0 4f6 

Ako se primeni  jednačina (5) iz sekcije 2.1.7. dobija se da jon Eu3+ ima 3003 spektralne 

linije. Pojava spektralnih linija može biti posledica elektronskih odbijanja, spin-orbitnog 

sprezanja, cepanja kristalnog polja ili Zimanovog (eng. Zeeman)  efekta (Slika 6). 

Elektronsko odbijanje je elektrostatička interakcija između različitih elektrona u 4f  ljusci; 

spin-orbitno sprezanje je rezultat interakcija između spinskog magnetnog momenta 

elektrona i magnetnog polja nastalog kretanjem elektrona oko jezgra. Efekat cepanja 

kristalnog polja se javlja kao rezultat interakcija između 4f elektrona i elektrona liganada. 

Zimanov efekat je preplitanje energetskih nivoa usled uticaja nekog spoljašnjeg 

magnetnog polja.  

 

Slika 6. Parcijalni energetski dijagram Eu3+ jona (4f6) koji pokazuje termove, nivoe i 

cepanje kristalnog polja 

Pobuđivanjem sa UV zracima nastaju uske emisione linije usled f-f prelaza, a ovo se 

dešava jer je uticaj kristalnog polja mali u Eu3+ jonu, s obzirom da su 4f6 orbitale 

zaklonjene 5s2 5p6 orbitalama. Emisija Eu3+ jona odgovara prelazima sa pobuđenog 5D0 

nivoa na 7FJ (J = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) nivo (Slika 7) [23].  

Ako se jon Eu3+ nalazi na mestu sa inverznom simetrijom dolazi do prelaza unutar 4f6 

elektrona koji su zabranjeni kao električno-dipolni prelazi (selekciono pravilo o parnosti). 
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Zabranjeni prelazi mogu  postojati samo kao mnogo slabiji magnetno-dipolni prelazi koji 

poštuju selekciona pravila ∆J = 0, ±1 (gde je J=0 zabranjen) ili kao vibracioni električno-

dipolni prelazi. 

Mesto bez inverzne simetrije sugeriše da će doći do uticaja cepanja kristalnog polja koje 

može pomešati stanja suprotnih parnosti. Ovi električno-dipolni prelazi više nisu striktno 

zabranjeni i javljaju se kao slabe spektralne linije. Neki prelazi kao na primer ∆J =±2, ±4 

su hipersenzitivni na ovaj efekat. Čak i male razlike u inverziji simetrije mogu biti vidljive 

u emisionom spektru Eu3+ jona. Analizom odnosa intenziteta prelaza 5D0 → 7F1 i 
5D0 → 

7F2 može se odrediti stepen simetrije oko Eu3+ jona. 

 

Slika 7. Karakteristični prelazi za Eu3+ jon 

 

Deljenjem odnosa dva intenziteta moguće je dobiti asimetrični odnos R: 

𝑅 =  
D0  →  F2 

7
 

5

D0  →  F1 
7

 
5

                                                        (6) 

Asimetrični odnos R je posebno osetljiv na uticaj kristalnog polja. Parametar R se 

povećava sa povećanjem kovalentnosti između jona Eu3+ i susednih jona, kao i sa 
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smanjenjem simetrije. Prikaz prelaza sa dipolnim karakterima, talasnim dužinama na 

kojima se javljaju, relativnim intenzitetom i nekim opštim karakteristikama za Eu3+ jon 

je dat u Tabeli 6 [23, 24]. 

Tabela 6. Prikaz prelaza vidljivih u emisionom spektru Eu3+ jona 

Prelaz Dipolni karakter Talasna 

dužina (nm) 

Relativni 

intenzitet 

 

Karakteristike 

5D0 → 7F0 Električno-dipolni 570-585 Veoma slab-

jak 

Primećen samo kod 

Cn, Cnv i Cs 

simetrije 

5D0 → 7F1 Magnetno-dipolni 585-600 jak Intenzitet izuzetno 

zavisi od okruženja 

5D0 → 7F2 Električno-dipolni 610-630 Jak-veoma 

jak 

Hipersenzitivan 

prelaz, intenzitet 

mnogo zavisi od 

okruženja 

5D0 → 7F3 Električno-dipolni 640-660 Veoma slab-

slab 

Zabranjeni prelaz 

5D0 → 7F4 Električno dipolni 680-710 Srednji-jak Intenzitet zavisi od 

okruženja, ali ovaj 

prelaz nije 

hipersenzitivan 

5D0 → 7F5 Električno-dipolni 740-770 Veoma slab Zabranjeni prelaz 

5D0 → 7F6 Električno-dipolni 810-840 Veoma slab-

srednji 

Jako retko se 

primeti i meri 

Zbog osetljivosti emisionog spektra  na okolinu,  Eu3+ jon se može koristiti kao 

spektroskopska „proba”. Ovo znači da je na osnovu emisionog spektra Eu3+ jona moguće 

odrediti simetriju Eu3+ mesta brojanjem komponenti cepanja kristalnog polja iz prelaza 

5D0 →
7FJ. Ova metoda se bazira na primeni selekcionih pravila za indukovane električno-

dipolne i magnetno-dipolne prelaze. Konkretno određivanje simetrije se može odrediti na 

osnovu tabela sa brojevima očekivanih linija koje nastaju cepanjem kristalnog polja 
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(Tabela 7) [25]. Jedna od poteškoća je malo cepanje ligandnog polja koje vodi preplitanju 

nivoa što se odražava u pojavi širokih traka usled preklapanja traka. Preklapanje traka se 

može prevazići i snimanjem spektara na niskim temperaturama. 

Tabela 7. Određivanje simetrije pomoću cepanja kristalnog polja za jon Eu3+ [25] 

Grupa 

simetrije 

7F0 7F1 7F2 7F3 7F4 

C1 1 3 5 7 9 

CS 1 3 5 7 9 

C2 1 3 5 7 9 

C2v 1 3 4 5 7 

Ci 0 3 0 0 0 

C2h 0 3 0 0 0 

D2 0 3 3 6 6 

D2h 0 3 0 0 0 

D2d 0 2 2 3 3 

D3 0 2 2 4 4 

C3 1 2 3 5 6 

C3v 1 2 3 3 5 

C3h 0 2 1 3 4 

C3i 0 2 0 0 0 

D3d 0 2 0 0 0 

D3h 0 2 1 2 3 

C4 1 2 2 3 5 

C4h 0 2 0 0 0 

C4v 1 2 2 2 4 

D4h 0 2 0 0 0 

D4d 0 2 0 1 2 

S4 0 2 3 4 4 

D4 0 2 1 3 3 

C6 1 2 2 2 2 

C6v 1 2 2 2 2 

D6 0 2 1 2 1 

C6h 0 2 0 0 0 

D6h 0 2 0 0 0 
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T 0 1 1 2 2 

Td 0 1 1 1 1 

Th 0 1 0 0 0 

O 0 1 0 1 1 

Oh 0 1 0 0 0 

Ih 0 1 0 0 0 

 

2.1.9. Kritična koncentracija 

 

Sa povećanjem koncentracije dopanta kod luminiscentnih materijala dolazi i do 

povećanja emisionog signala sve do određene koncentracije, koja se naziva kritična 

koncentracija, kada signal intenziteta počinje da opada. Ovaj efekat se dešava zbog 

gašenja signala i postaje dominantniji sa porastom neradijativne deekscitacije. 

Verovatnoća neradijativne deekscitacije raste kada se ekscitaciona energija raspoređuje 

između većeg broja jona. Neradijativni energetski transfer se obično javlja zbog 

interakcija izmene, radijativne resorpcije ili zbog multipol-multipol interakcija. 

Mehanizam radijativne resorpcije se javlja kada postoji veliko preklapanje između 

emisionog spektra senzitera i ekscitacionog spektra aktivatora. Interakcije izmene se 

javljaju kada je udaljenost između dva jona aktivatora A-A oko 5Å, prema Blaseovoj 

(eng. Blasse) teoriji [26]. Kada je rastojanje između dva jona aktivatora veće od 5Å dolazi 

do dominacije multipol-multipol interakcija [27]. Kritično rastojanje (Rc) za energetski 

transfer, između dva jona aktivatora, se može izračunati iz formule: 

 
𝑅𝑐 =  2 (

3𝑉

4𝜋𝑋𝑐𝑁
)

1/3

,                                                (7)    

Gde je Xc kritična koncentracija, N je broj jona u jediničnoj ćeliji, a V je zapremina 

jedinične ćelije. 

Tip multipolarnih interakcija može biti određen primenom Van-Uitert-ove (eng. Van-

Uitert) jednačine [28]: 
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 𝐼(𝑋)

𝑋
 = 𝐾 ∙ [1 + 𝛽 ∙ 𝑋𝑄/3]

−1
,                                             (8)    

Gde je X koncentracija (izražena u atomskim procentima, at. %) jednaka ili veća od 

kritične koncentracije, I(X) je emisioni intenzitet za datu koncentraciju, dok su K i β 

konstante. Vrednost parametra Q ukazuje na tip multipolarnih interakcija gde elektične 

multipol-multipol interakcije podrazumevaju dipol-dipol (Q = 6), dipol-kvadrupol (Q = 

8) i kvadrupol-kvadrupol (Q = 10) interakcije. Ako se uzme da je   𝛽 ∙ 𝑋
𝑄

3 ≫ 1, za 𝑋 ≥

𝑋𝑐, jednačina (8) se može napisati i u obliku: 

 𝐼(𝑋)

𝑋
 ≈ 𝐾 ∙ 𝛽−1 ∙ 𝑋−

𝑄
3 = 𝐾1 ∙ 𝑋−

𝑄
3 ,                                      (9)  

log [
𝐼(𝑋)

𝑋
] = log(𝐾1) −

𝑄

3
∙ log(𝑋).                                    (10) 

   

 

Gde je e Q/3 nagib dobijen linearnim fitovanjem log(I/X) vs log(X). 

 

2.1.10. CIE dijagram 

 

Opažanje boja meri se posmatranjem kombinacije tri standardne CIE (fra. Commission 

Internationale de lꞌEclairage ili International Commision on Illumination) primarne boje: 

crvene (700 nm), zelene (564,1 nm) i plave (435,8 nm) boje (u zagradama su date talasne 

dužine emisije ovih boja). Problem opažanja spektra boja može se matematički definisati 

na osnovu grafičke dvodimenzionalne predstave trihromatskog CIE dijagrama (Slika 8). 

Trihromatske koordinate su X, Y i Z; na osnovu pretpostavke da je X = crvena boja, Y = 

zelena boja i Z= plava boja i mogu se izvesti x i y koordinate: 

𝑥 =  
𝑋

𝑋 + 𝑌 + 𝑍
                                                           (11) 
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𝑦 =  
𝑌

𝑋 + 𝑌 + 𝑍
                                                           (12) 

Nakon definisanja x i y koordinata može se napisati uopštena jednačina x + y + z = 1 u 

kojoj zbir tri koordinate predstavlja belu svetlost. Za definisanje konkretnog bojenog tona 

dovoljne su samo dve koordinate, jer je treća koordinata uvek definisana na osnovu 

jednačine  

z = 1 – (x + y)                                                    (13) 

 

Trihromatski CIE dijagram ima oblik zakrivljene potkovice na čijem zakrivljenom delu 

ljudsko oko može da razlikuje oko 150 obojenih tonova (tj. boja), a na linearnom delu 

oko 30, što je ukupno oko 180 različitih nijansi boja. Tačka x = y = 0,33 predstavlja belu 

svetlost [29, 30]. 

Svaka boja je predstavljena x i y koordinatama. Sve boje su koordinatno smeštene u 

površinu oblika zakrivljene potkovice. Tačke oko ivice zakrivljene potkovice 

predstavljaju zasićene boje sa njihovim talasnim dužinama (izraženim u nm). Kriva crnog 

tela je smeštena u centru dijagrama sa temperaturom boja Tc (u K) bele svetlosti. Trougao 

na slici definiše gamut boje TV ekrana koji koriste crvenu, zelenu i plavu svetlost sa CIE 

koordinatama koje se nalaze na uglovima trougla. Isprekidana linija predstavlja mešanje 

plave i žute svetlosti u cilju dobijanja bele svetlosti. 
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Slika 8. CIE (x, y) dijagram sa mapom boja predstavljenom onako kako ih percipira 

ljudsko oko.  

 

2.1.11. Džud-Ofeltova analiza  

 

Originalna Džud-Ofeltova analiza [31, 32] se zаsnivа nа stаtičkom modelu slobodnog 

jona u jednom konfiguraciono-koordinatnom modelu. U statičkom modelu, centralni jon 

je pod uticajem statičkog električnog polja koji potiče od jona (liganada) matrice 

(domaćina), odnosno pod uticajem kristalnog polja. U modelu slobodnog jona, okruženje 

domaćima stvara statičko kristalno polje i tretira se kao pertubacija na Hamiltonijan 

slobodnog jona. Ukupno razdvajanje energetskih nivoa dobija se perturbacionim 
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računom, a dobijeni parametri predstavljaju parametre kristalnog polja [33]. U jednom 

konfiguraciono-koordinatnom modelu interakcija između elektrona jona aktivatora i 

elektrona jona matrice se zanemaruje. 

Džud-Ofeltova teorija opisuje intenzitet prelaza lantanoida i aktinoida u čvrstim 

materijama i rastvorima. Ova teorija se može primeniti na apsorpcione i emisone spektre, 

sledeće formule će biti predstavljene za apsorpcioni i emisioni spektar.  

Intezitet prelaza u apsorpcionom spektru jedinjenja koji sadrži jon aktivatora može se 

izraziti preko jačine dipola D. Jačina dipolnog prelaza se može izračunati iz apsorpcionog 

spektra koristeći formulu: 

𝐷 =  
1

108.9 × 𝐶 × 𝑑 × 𝑋𝐴(𝑇)
∫

𝐴(𝜈)

𝜈
𝑑𝜈̅                                          (14) 

gde je C koncentracija jona europijuma (molL-1), d optička dužina puta (cm), A je 

koeficijent apsorpcije a 𝜈 talasni broj (cm-1). XA(T) je frakciona termalna populacija (eng. 

fractional thermal population) na temperaturi T (u Kelvinima) nivoa sa kog proces 

apsorpcije počinje da se odvija. 

Jačina dipola se izražava u jedinicama debaj, D2 (eng. Debye). Snaga magnetno dipolnog 

prelaza može se izračunati koristeći talasne funkcije 4f slobodnih jona. Međutim za 

izračunavanje snage električno dipolnog oscilatora potrebna je parametrizacija. U okviru 

Džud-Ofeltove teorije, snaga oscilatora se opisuje uz pomoć 3 fenomenološka parametra 

Ωλ (λ= 2, 4, 6). 

Izraz za snagu oscilovanja indukovanog električno-dipolnog prelaza iz osnovnog stanja 

u pobuđeno stanje je sledeći: 

𝑓 =  
8𝜋2𝑚𝑐𝑣

3ℎ(2𝐽 + 1)
𝑛 (

𝑛2 + 2

3𝑛
)

2

∑ Ω𝜆

𝜆 = 2,4,6

|〈𝛹𝐽 ‖𝑈(𝜆)
‖ 𝛹𝐽ʹ〉|

2
                           (15) 

 

gde je λ – talasna dužina prelaza, h - Plankova konstanta, 2J+1 je degeneracija početnog 

stanja, n – indeks refrakcije, 𝑛 (
𝑛2+2

3𝑛
)

2

predstavlja korekcioni faktor lokalnog električnog 

dipolnog prelaza jona usled uticaja dielektričnog medijuma u kome se nalazi, Ωλ  Džud-
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Ofeltovi parametri i  |〈𝛹𝐽‖𝑈(𝜆)‖𝛹𝐽ʹ〉|
2
  dvostruko redukovani matrični elementi tenzora 

čija vrednost ne zavisi od lokalnog okruženja jona.  

Na električno polje lantanoida ne utiče samo polje upadne svetlosti, već i polje koje potiče 

od dipola u medijumu. Ukupno električno polje koje se sastoji od električne komponente 

elektromagnetnog polja upadne svetlosti E i električnog polja dipola u medijumu se 

naziva efektivno polje Eeff, odnosno polje je odgovorno (sposobno) da indukuje električno 

dipolni prelaz. Matrični element mora da bude pomnožen sa faktorom (Eeff/E)2 gde je 

(Eeff/E)2=𝑛 (
𝑛2+2

3𝑛
)

2

, gde je n indeks refrakcije medijuma. 𝑛 (
𝑛2+2

3𝑛
)

2

se naziva Lorencov 

korekcioni faktor koji uračunava dipol-dipol interakciju. Za apsorpcioni proces, 

verovatnoća prelaza se mora podeliti sa fluksom energije ili fluksom fotona. Fluks fotona 

svetlosnog snopa se ne menja kada snop pređe iz vakuuma u dielektrični medijum. Fluks 

u vakuumu (𝑐/4𝜋)𝐸0
2, a u dielektričnom medijumu (𝜐/4𝜋)𝑛2𝐸0

2, gde je c brzina svetlosti 

u vakuumu, υ je brzina svetlosti prostiranja kroz medijum 𝜐 = 𝑐
𝑛⁄ . Iz čega sledi da se u 

Lorencov faktor treba uračunati 1/n, kao što možemo videti u jednačini za snagu 

oscilovanja indukovanog električno-dipolnog prelaz (jednačina 15). 

Zа mаgnetno dipolne prelаze, gde je prelaz indukovаn od mаgnetne komponente 

elektromagnetnog polja upаdne svetlosti, Lorencova korekcijа lokаlnog polja se ne uzima 

u obzir. 

Elementi matrice |〈𝛹𝐽‖𝑈(𝜆)‖𝛹𝐽ʹ〉|
2

  opisuju međuelektronsku interakciju, kada 

međusobna odbojna interakcija između 4f elektrona je istog reda veličine kao kod 

sprezanju spinskih i orbitalnih momenata. Zbog malog radijusa 4f orbitala, elektronska 

struktura atoma i jona retkih zemalja odgovara Rasel-Sanders-ovom modelu sprezanja 

orbitalnih i spinskih momenata (LS sprega). U okviru modela LS sprezanja, spin-

orbitalna interakcija dovodi do zavisnosti energije atoma i jona od uzajamne orijentacije 

ukupnog orbitalnog i spinskog momenta, usled čega se umesto jednog jako degenerisanog 

energetskog nivoa sa određenim vrednostima L i S pojavljuje skup podnivoa (multipleta) 

čija energija zavisi od vrednosti kvantnog broja J operatora ukupnog ugaonog momenta 

(tzv. fina struktura energetskog spektra).  Vrednosti matričnog elementa ne zavise od 

matrice u koju se jon ugrađuje [34].  
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Džud-Ofeltovi parametri Ωλ određuju snagu i prirodu neparnog kristalnog polja koje 

deluje na jon retke zemlje. Ωλ parametri intenziteta se mogu odrediti analizom 

apsorpcionih ili emisionih spektara snimljenih na sobnoj temperaturi ako je poznata 

koncentracija jona dopanata i indeks refrakcije materijala. Ω2 parametar zavisi od stepena 

simetričnosti (asimetričnosti) okruženja jona retke zemlje i stepena kovalentnosti veze 

između jona retke zemlje i liganda. Vrednost ovog parametra se menja pod uticajem 

dinamike sprezanja između jona liganda i jona lantanoida. Sa porastom stepena kovalence 

i asimetrije, vrednost ovog parametra raste [35, 36]. Ω4 i Ω6 parametri koji zavise od 

viskoznosti i rigidnosti materijala u koji se ugrađuje jon retke zemlje, kao što su rastvori, 

kristali ili staklo.  

 

Snaga indukovanog električnog dipolnog prelaza se može izračunati na sledeći način:  

𝐷𝐸𝐷(𝐽, 𝐽ʹ) = 𝑒2 ∑ Ω𝜆|〈Ψ𝐽‖𝑈(𝜆)‖Ψ𝐽ʹ〉|
2

,

𝜆=2,4,6

                                            (16) 

 

Parametri intenziteta se računaju pojedinačno iz emisionog spektra iz odnosa intenziteta 

određenog električno dipolnih prelaza ∫ 𝐼𝜆 (𝜈)𝑑𝜈, prema intenzitetu referentnog 

magnetno dipolnog prelaza, ∫ 𝐼1 (𝜈)𝑑𝜈 : 

 

Ω𝜆 =  
𝑆𝑀𝐷𝑉1

3

𝑒2𝑉𝜆
3

9𝑛3

𝑛(𝑛2 + 2)2|〈𝛹𝐽‖𝑈(𝜆)‖𝛹𝐽ʹ〉|
2

  

∫  𝐼𝜆(𝑣𝜆)

𝐼1(𝑣1)
                                  (17) 

 

 

pri čemu je νλ težište maksimuma emisionog spektra, izraženog u talasnim brojevima (cm-

1) , koji se računa na sledeći način: 

𝑣𝜆 =
∫ 𝑣𝐼(𝑣)𝑑𝑣

∫ 𝐼(𝑣)𝑑𝑣
                                                               (18) 

 

 

Na osnovu gore navedenih parametara možemo izračunati verovatnoću za radijativni 

prelaz AR, neradijativni prelaz ANR kao i kvantnu efikasnost η.  

Izraz za verovatnoću za radijativne prelaze svih pobuđenih stanja: 
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𝐴(𝛹𝐽; Ψ′𝐽′) =
65𝜋4𝑒2

3ℎ(2𝐽 + 1)𝜆3
[𝑛 (

𝑛2 + 2

9𝑛
)

2

 𝐷𝐸𝐷 +  𝑛3𝐷𝑀𝐷]                            (19) 

Kako je teško odrediti apsolutni intenzitet emisioni spektar, koristi se relativni emisioni 

spektar koji se dobija integraljenjem površina ispod spektra, u odnosu na referentni 

prelaz, koji je konstantan jer je nezavisan od okruženja jona. Korekcioni faktor se 

razlikuje u zavisnosti od toga da li je u pitanju emisioni ili apsorpcioni spektar. Za 

emisioni spektar, verovatnoća prelaza se deli sa gustinom energije umesto fluksom 

energije. Odnosno umesto 1/n, imamo 1/n2.  Takođe, korekcija za magnetni dipolni prelaz 

je n3 jer verovatnoća da se odigra emisija je proporcionalna gustini stanja fotona tj. 

momentu impulsa fotona na treći stepen [37]. Korekcioni faktor za emisioni faktor je 

𝑛 (
𝑛2+2

9𝑛
)

2

. 

Na osnovu verovatnoće za radijativni prelaz i vremena života izmerenih 

eksperimentalnim putem, možemo izračunati koliki je udeo neradijativnih prelaza: 

𝐴𝑁𝑅(𝛹𝐽; Ψ′𝐽′) =  1
𝑡⁄ −  𝐴(𝛹𝐽; Ψ′𝐽′)                                         (20) 

Radijativno vreme života (τR) dobijeno je transformacijom već navedene formule date u 

sekciji 2.1.4. i jednako je ukupnoj recipročnoj vrednosti radijativnih prelaza (AR). 

Korišćenjem izračunatih vremena života i verovatnoća ukupnih radijativnih prelaza može 

se dobiti verovatnoća neradijativnih prelaza ANR :  

𝐴𝑁𝑅 =
1

𝜏
− 𝐴𝑅 ,                                                                (21) 

 

  Nakon ovog proračuna može se izračunati emisiona kvantna efikasnost η: 

𝜂 =
𝐴𝑅

𝐴𝑅 + 𝐴𝑁𝑅
                                                              (22) 

 

Kvantna efikasnost predstavlja odnos emitovanih i apsorbovanih fotona od strane jona 

aktivatora. Asimetrični odnos R, kao što je ranije objašnjeno  ukazuje na asimetričnost 

sistema i što je veća vrednost ovog parametra, veća je i asimetričnost oko aktivatora. 
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2.2. A2B2O7 strukture 

 

Oksidi opšte formule A2B2O7  su grupa od oko 500 različitih jedinjenja sa različitim 

fizičkim osobinama kao što su visoka tačka topljenja, katalitička aktivnost, 

piezoelektrično ponašanje, fero- i ferimagnetizam, velika magnetorezistanca. Upravo 

zbog ovih osobina mogu biti primenjivani kao gorivne ćelije, dielektrični materijali, 

katalizatori, imobilizatori nuklearnog otpada i matrice za luminescentne materijale [38-

42]. 

Raznolikost fizičkih osobina potiče od B elementa koji može biti prelazni metal sa 

različitim oksidacionim stanjima ili post-prelazni metal, a element A može biti element 

iz grupe elemenata retkih zemalja ili element sa inertnim elektronskim parom. U odnosu 

na oksidaciona stanja katjona ovu grupu oksida možemo podeliti u 2 grupe jedinjenja 

[43]: 

III-IV  A2B2O7 strukture (A3+ = Y3+, Gd3+, La3+ itd., B4+ = Zr4+, Hf4+, Ti4+, Sn4+, itd.) 

II-V A2B2O7 strukture (A2+ = Cd2+, Hg2+, Ca2+, Sr2+, Mn2+ ili Pb2+,  B5+ = V5+, Nb5+, Ru5+ 

ili Rh5+ ) 

Postoji i još jedna netipična grupa A2B2O7 struktura kod kojih jon B ima valentno stanje 

koje iznosi 5,5+ (A+ = K+, Cs+ ili Rb+, B5.5+ = Os5,5+,Rb5,5+) [44, 45]. 

Od svih nabrojanih grupa najzastupljenija grupa su III-IV  A2B2O7 strukture a njihove 

kombinacije su date na Slici 9. 
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Slika 9. Šematski prikaz A2B2O7 struktura 

Ove strukture su obećavajući kandidati za luminescentne matrice zbog jako sličnog 

jonskog radijusa jona aktivatora (joni elemenata retkih zemalja, RE3+) i A3+ katjona. Na 

primer, sa ugradnjom aktivatora u ovaj tip struktura dobijaju se fosfori i matrice za lasere 

sa jako dugim radnim vekom [46]. Jedna od karakteristika ovih materijala je i velika 

gustina (7.93-9.95 gcm-3) zbog čega se mogu upotrebljavati kao scintilatori, kao i u 

kompjuterskoj tomografiji i pozitronskoj emisionoj tomografiji [47, 48]. 

 

2.2.1. Faze A2B2O7 sistema 

 

Fazne interakcije cirkonijum-oksida, hafnijum-oksida i praktično svih lantanoidnih 

oksida (RE3+ oksida) su proučavane u opsegu temperatura 1500 °C do tačke topljenja na 

2900 °C. Interakcije su slabije proučavane na temperaturama nižim od 1500 °C zbog jako 

male difuzije jona tako da je stepen prelaska čvrstog rastvora u intermedijernu fazu 

zanemarljivo mali. Generalno posmatrano, glavna odlika ovih sistema su polimorfizam 

cirkonijum-oksida, hafnijum-oksida, RE2O3 i njihovih intermedijera. Svi fazni dijagrami 

ZrO2-RE2O3 i HfO2-RE2O3 su eutektičkog tipa. 
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BO2 (B = Hf4+, Zr4+) može postojati u 3 faze: monokliničnoj, tetragonalnoj i kubičnoj 

(fluoritnog tipa). Dodatak RE3+ oksida drastično smanjuje temperaturu faznih prelazaka 

u HfO2 i ZrO2 i dolazi do sledećih transformacija: 

Tetragonalna struktura  ↔  Monoklinična struktura 

Tetragonalna struktura  ↔  Fluoritni tip strukture 

Proučavanjem serija faznih dijagrama, tački topljenja i transformacija u čvrstoj fazi došlo 

se do zaključka da faza zavisi direktno od odnosa jonskih radijusa  r (B4+)/r (A3+) [49]. U 

zavisnosti od ovog odnosa postoji nekoliko faza jedinjenja formule A2B2O7 prikazanih u 

Tabeli 8 [50]. 

Tabela 8. Uticaj odnosa jonskih radijusa na fazu A2B2O7 sistema 

Odnos r (B
4+

)/ r (A
3+

) 

 

Faza 

<1,46 Fluoritna 

1,46  -  1,78 Pirohlorna 

>1,78 Monoklinična 

 

Dve najčešće zastupljene faze su uređeni pirohlor (Fd3̅m-227) i defektni fluorit (Fm3̅m-

225) (Slika 10). Ako je razlika u jonskom radijusu između A3+ i B4+ mala može doći do 

zamene njihovih mesta u kristalnoj rešetki što prouzrokuje dodatne katjonske defekte 

[51]. 

Pirohlorna struktura može se opisati kao fluoritna superstruktura (površinski centrirana 

kristalna rešetka) sa atomima kiseonika uređenim oko A i B katjona (Slika 10b)). Manji 

B katjon zauzima 16c mesto (0,0,0) a veći katjon A zauzima 16d mesto (1/2,1/2,1/2). Što 

se tiče kiseonika, O1 zauzima 48f mesto (x, 1/8, 1/8), a O2 je smešten na 8b mestu (3/8, 

3/8, 3/8) a „šupljina” O3 je uređena oko 8a mesta (1/8, 1/8, 1/8). U ovom kristalografskom 

sistemu jedina poziciona promenljiva je x faktor koja pripada 48f kiseoniku. Za idealne 

fluorite ova vrednost je x=0,375, ali za pirohlore može varirati u opsegu 0,3125 ≤ x < 

0,375. 



_____________________________________________________________________________ 

33 
 

Promene u x  parametru 48f kiseonika dovode do promene u koordinaciji A i B jona: O1 

jon se relaksira kroz normalno prazno 8a mesto i vrednost x parametra se povećava. Kod 

defektnog fluorita katjoni su poremećeni preko 4a mesta (0,0,0) sa kiseonikom koji 

parcijalno popunjava 8c mesto (1/4,1/4,1/4) tako da je 8c mesto kod fluorita popunjeno 

samo 87,5 % (7/8) kiseonikom a ostalih 12,5% predstavlja kiseonična šupljina (Slika 10 

c)) [52, 53]. 

 

 

Slika 10 a) raspored jona kod A2B2O7 strukture b) pirohlorna struktura c) fluoritna 

struktura [52, 53] 

 

 

2.2.2. A2Hf2O7  

 

Do sada hafnati  formule A2Hf2O7 su dobijeni  na nekoliko različitih načina kao što je 

prikazano u Tabeli 9:  
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Tabela 9. Načini sinteze A2Hf2O7 sistema 

Jedinjenje 

 

Sinteza Referenca 

Y2Hf2O7, Gd2Hf2O7, Ce2Hf2O7, La2Hf2O7 

Pr2Hf2O7, Nd2Hf2O7, Sm2Hf2O7, Eu2Hf2O7 

Tb2Hf2O7, Dy2Hf2O7, Ho2Hf2O7, Er2Hf2O7, 

Tm2Hf2O7, Lu2Hf2O7 

 

Sinteza u čvrstom stanju [53], 

[54],[55] 

Nd2Hf2O7, Gd2Hf2O7, La2Hf2O7 

 

Pećini metoda [56], [57] 

Y2Hf2O7, Lu2Hf2O7 Metoda termalne 

dekompozicije 

[58] 

 

Y2Hf2O7 Ko-precipitacija [48] 

 

Jedan od najzastupljenijih načina sinteze A2Hf2O7 sistema je sinteza u čvrstom stanju koja 

podrazumeva primenu visokih temperatura i pritisaka (1300-1900 °C) što je ujedno i 

mana ove vrste sinteza [59, 60]. Ekonomski su isplativije hemijske sinteze koje zahtevaju 

manje agresivne uslove sinteze, kao što su Pećini metoda i metoda termalne 

dekompozicije. 

Ako se jedinjenja A2Hf2O7 posmatraju kao matrice za luminescentne materijale, do sada 

su dopirani jonima Ce3+, Eu3+, Tb3+[54, 61, 62]. 

Što se tiče strukture A2Hf2O7 sistema kada se posmatra uticaj temperature žarenja i jonski 

prečnik jona A3+ u sistemu A2Hf2O7  može se doći do zaključka da postoje 3 faze: 

amorfna, fluoritna i pirohlorna [63].  

Kod sistema A2Hf2O7 nakon inicijalne kristalizacije iz amorfne faze dolazi do stvaranja 

fluoritne strukture bez obzira na jonski radijus jona A3+. Temperatura kristalizacije je niža 

za teže A3+ jone, odnosno za jone sa manjim jonskim radijusom. Međutim, temperatura 

faznog prelaza iz fluorita u pirohlor postaje veća kako se jonski radijus smanjuje. Daljim 

zagrevanjem dolazi do kongruentnog topljenja (La2Hf2O7 i Pr2Hf2O7), nekongruentnog 

topljenja (Sm2Hf2O7 i Nd2Hf2O7) i revirzibilnog faznog prelaska fluorit-pirohlor kod 

ostalih A2Hf2O7 sistema (Slika 11). 
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Slika 11. Uticaj temperature žarenja i jonskog radijusa jona A3+ na strukturu A2Hf2O7 

[63] 

 

2.2.3. A2Zr2O7 

 

Jedna od osnovnih karakteristika cirkonata (A2Zr2O7) je njihova velika hemijska 

stabilnost. Upravo zbog ove stabilnosti nalaze primenu kao imobilizatori nuklearnog 

otpada, jer poseduju stepen otpuštanja manji od 10-5g m-2d (u odnosu na cirkonijum) [64]. 

Jedna od najpoznatijih ispitivanih matrica iz ove grupe jedinjenja koja se mogu primeniti 

kao imobilizatori je gadolinijum-cirkonat (Gd2Zr2O7) [65]. Ovu grupu jedinjenja odlikuje 

i velika mehanička otpornost i velika stabilnost u oksidujućoj i redukujućoj atmosferi na 

visokim temperaturama [66]. Imaju potencijalnu primenu i kao katalizatori i prevlake za 

termičku barijeru [67-69]. Što se tiče strukture, kao i kod hafnata, njihova struktura zavisi 

od odnosa jonskih radijusa katjona i dva tipa strukture koji se javljaju su fluoritna i 

pirohlorna. Osim jonskog radijusa i temperatura i pritisak mogu indukovati pojavu neke 

od ove dve faze [70]. 

Vrste sinteze A2Zr2O7 su iste kao i kod hafnata, sa izuzetkom da se cirkonati dobijaju i 

hidrotermalnom sintezom, kao i uz pomoć hidrazina [71, 72]. 
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Jedan od najviše proučavanih materijala iz ove grupe je itrijum-cirkonat (Y2Zr2O7) koji 

je transparentan u širokom opsegu talasnih dužina. Zbog velike jedinične ćelije očekivano 

je da je moguće dopiranje u velikom koncentracionom opsegu različitim trovalentnim 

lantanoidima, kao i da se ko-dopira jonima Ce3+ i Bi3+ u cilju povećanja osetljivosti 

luminescencije materijala [73-80]. Kada se ova kristalna rešetka dopira sa Ni2+ dobija se 

materijal koji je veoma efikasan katalizator u reformisanju metana [81]. Dopiranjem 

jonima Fe3+ i Tb3+ dobija se ekološki pigment [82]. Jedna od mogućih primena je i 

korišćenje ovog sistema kao elektrolita u čvrsto-oksidnim gorivnim ćelijama (SOFC) i za 

separaciju kiseonika [68, 82, 83]. 

 

2.2.4. A2Sn2O7 

 

Oksidi tipa A2Sn2O7 su funkcionalni materijali koji imaju više primena. Mogu se koristiti 

kao katalizatori, piezoelektrici, luminescentni materijali, poseduju veliki magnetni otpor 

[84]. Jedna od bitnijih osobina su izuzetne magnetne osobine [85, 86]. U sistemima 

A2Sn2O7 pojava magnetizma potiče od A3+ jona jer Sn4+ sam po sebi ne poseduje 

magnetna svojstva. Ovi sistemi imaju sposobnost samoaktivacije pod ekscitacijom 

ultraljubičastim zracima. Zbog ovoga se mogu primenjivati kao materijali u displejima, 

elektroluminescentnim uređajima, vakuum fluorescentnim displejima i plazma 

displejima [87]. Struktura takođe zavisi od odnosa jonskih radijusa, ali i od uslova sinteze; 

fluoritna i pirohlorna struktura se javljaju i kod ovog tipa jedinjenja [88]. 

Što se tiče načina sinteze isti su kao i kod prethodno opisanih sistema sa razlikom što je 

kod sistema A2Sn2O7 jedna od zastupljenijih sinteza upravo sinteza sa ureom [89]. U cilju 

ispitivanja luminescentnih osobina ovi sistemi su do sada dopirani jonima Eu3+, Tb3+, 

Dy3+, Bi3+, Yb3+, Er3+, Ce3+,Sb3+, Cr4+, Mn4+ [90-99]. 
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2.2.5. Kristalna struktura A2Hf2O7, A2Zr2O7 i A2Sn2O7 sistema (A= Y3+, Gd3+, Lu3+) 

 

Kristalna rešetka ispitivanih struktura biće objašnjena na sistemu Y2Hf2O7. Fluorit 

Y2Hf2O7 kristališe u prostornoj grupi (Fm3̅m) i osnovni kristalografski parametri su dati 

u Tabeli 9. Katjoni Y3+ i Hf4+ naizmenično popunjavaju m3̅m mesto; oba katjona imaju 

faktor zastupljenosti koji iznosi 0.5. Da bi se zadržala neutralnost naelektrisanja dolazi 

do raspoređivanja 7 kiseonika i šupljine na 4̅3m mestu (Tabela 10). 

Tabela 10. Osnovni kristalografski parametri fluoritne Y2Hf2O7 (Fm3̅m) strukture 

Broj Atom 
Oksidaciono 

stanje 
Multiplicitet Wyckoff 

Mesto 

simetrije 

Koordinacije 
Zastupljenost 

x y z 

1 Y +3 2 4a m3̅m 0 0 0 0.5 

2 Hf +4 2 4a m3̅m 0 0 0 0.5 

3 O -2 7 8c 4̅3m 0.25 0.25 0.25 0.875 

 

Plave sfere predstavljaju katjone, crvenom bojom su obeleženi atomi kiseonika, a  plavi 

tetraedri su koodinovani poliedri oko kiseonika, dok je žuti tetraedar šupljina (Slika 12). 

U 8-koordinantnom sistemu vrednosti jonskih radijusa katjona su: r3+(Y) = 1,019 Å, 

r3+(Gd) = 1,053 Å, r3+(Lu) = 0,977 Å; r4+(Hf) = 0,83 Å, r4+(Zr) = 0,84 Å, r4+ i (Sn) = 0,81 

Å a njihovi odnosi su dati u Tabeli 11. [100]. 

Tabela 11. Odnos jonskih vrsta ispitivanih A2B2O7 sistema 

Struktura A3+ r3+ / r4+ 

 

A2Hf2O7 Y3+ 

Gd3+ 

Lu3+ 

 

1,23 

1,27 

1,18 

A2Zr2O7 Y3+ 

Gd3+ 

Lu3+ 

1,21 

1,25 

1,16 
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A2Sn2O7 Y3+ 

Gd3+ 

Lu3+ 

1,26 

1,30 

1,01 

 

U pirohlornoj strukturi jon Hf4+ je 6-koordinisan i vrednost jonskog radijusa iznosi r4+ 

(Hf) = 0,71 Å. Jonski radijus jona aktivatora r3+ (Eu3+) = 1,066 Å što ukazuje da zbog 

sličnog jonskog radijusa između Y3+, Gd3+, Lu3+ i Eu3+ dolazi do izomorfne zamene jona 

u A2Hf2O7 strukturi bez značajnog narušavanja kristalne rešetke. Okruženje oko Eu3+ jona 

u ovoj kristalnoj rešetki je kubično ali kiseonična šupljina značajno menja simetriju 

kristalnog polja što svakako utiče na luminescentne osobine. 

 

                           Slika 12. Kristalna struktura Y2Hf2O7 sistema 
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2.3. Primena neorganskih luminescentnih materijala   

 

Neorganski luminiscentni materijali (fosfori) su poznati od otprilike 10-tog veka u Japanu 

i Kini i prvi izučavani materijali su bili minerali iz prirode (vilemit, šelit i kalcit). 

Korišćeni su isključivo u dekorativne svrhe sve do 19-tog veka kada počinje primena 

gasnih pražnenja i snopova elektrona u staklenim cevima i kada dolazi do otkrića X-zraka. 

Vizuelizacija gasnog pražnjenja, katodnih zraka i X-zraka predstavlja konkretnu primenu 

neorganskih luminescentnih materijala. Prvi luminescentni uređaji imali su jednu 

fosfornu komponentu, tj. korišćen je samo jedan neorganski luminescentni materijal. Kod 

ovih uređaja formiranje bele svetlosti (koja je potrebna za osvetljenje)  je moguće ako je 

emisija više-manje kontinualna u čitavom vidljivom spektralnom opsegu. Svetlost koja 

nastaje ima jako malu sličnost sa bojom dnevnog svetla pa se krenulo sa proizvodnjom 

kompleksnijih sistema koji sadrže mešavine tri fosfora sa emisijom u zelenoj, plavoj i 

crvenoj oblasti. Upravo mešanjem ove tri boje nastaje bela svetlost [101].  Generisana 

bela svetlost  mora imati  visok indeks reprodukcije prirodne svetlosti (CRI-color 

rendering index). Ovaj indeks predstavlja sposobnost stvaranja boja tako da su identične 

prirodnoj svetlosti) i sastoji se od emisionih spektara sa maksimumima na talasnim 

dužinama od 450 nm, 550 nm i 600 nm (Slika 13) [102]. Materijali koji se danas koriste 

su Y2O2S:Eu3+ za crvenu, ZnS (Cu+, Al3+) za zelenu i BaMgAl10O17:Eu2+ za plavu emisiju 

svetlosti [103]. 

 

 

Slika 13. Emisioni spektar bele boje koja imitira prirodnu svetlost i sastoji se od plave, 

zelene i crvene komponente 
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U poslednjih nekoliko decenija došlo je do ubrzanog razvoja tehnologije svetlosnih dioda 

(eng. Light Emitting Diodes), posebno LED dioda koje emituju belu svetlost. Osnovni 

zahtevi koje mora da ispuni materijal da bi se našao u LED diodama su [104]: 

- Ekscitacioni spektar treba da se preklapa sa emisionim spektrom LEDa (420-490 

nm plavi LED ili 360-400 nm bliski UV LED) 

- Emisioni spektar treba da se nalazi u zelenoj i crvenoj oblasti (500-650 nm) 

- Ne smeju da absorbuju vidljivu svetlost emisije od plavog LEDa ili od drugih 

fosfora koji se nalaze u uređaju 

- Moraju da pokažu visoku kvantnu efikasnost 

- Svetlost emisije ne sme se zasititi pri veoma velikim ekscitacionim gustinama 

LED čipova (200 W cm-2) 

- Moraju pokazivati stabilnost emisionog signala na radnim temperaturama koje 

dostižu i do 150°C 

- Indeks reprodukcije prirodne svetlosti mora biti > 80 

- Hemijska i fizička stabilnost je od izuzetnog značaja prilikom proizvodnje LED 

dioda. 

 

Do proizvodnje bele svetlosti može doći na tri načina: korišćenjem zasebnih LED čipova 

koji emituju svetlost različitih talasnih dužina, a nalaze se u jednom uređaju, korišćenjem 

UV LED čipova i mešavine crvenog, zelenog i plavog down-konvertujućeg fosfora i 

korišćenjem plavo-emitujućeg čipa i žuto-emitujućeg fosfora. 

Bele LED diode koje su danas prisutne na tržištu se sastoje od plavo-emitujućeg čipa 

(najčešće je to materijal InGaN) koji je pokriven slojem žuto-emitujućeg fosfora 

((Y,Gd)3(Al,Ga)5O12:Ce3+ skraćeno i YAG:Ce3+) (Slika 14) [105]. Nastala svetlost sadrži 

hladnu belu svetlost sa jako niskim indeksom reprodukcije prirodne svetlosti. Da bi se 

dobila toplija bela svetlost, sa visokim indeksom reprodukcije prirodne svetlosti, koriste 

se fosfori koji emituju crvenu svetlost [106].  Korišćenje komercijalnog crvenog fosfora 

koji se trenutno koristi u LED diodama Y2O2S:Eu3+  ima dosta nedostataka: efikasnost je 

mnogo niža u odnosu na plavi i zeleni fosfor (potrebno je pomešati fosfore u odnosu 

crveni:zeleni:plavi = 80:10:10 da bi se dobio dobar indeks reprodukcije prirodne 
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svetlosti),  kraće radno vreme života i nestabilnost zbog oslobađanja sulfida kao gasa 

[103]. Osim oksisulfida kao matrice za crvene fosfore koriste se i nitridi, kao na primer 

(Ba,Sr)2Si5N8:Eu2+ i (Ca,Sr)SiAlN3:Eu2+ [107]. Za sintezu ovih jedinjenja potrebne su 

jako visoke temperature (veće od 1800 °C) i izuzetno visok pritisak N2 gasa. Emisioni 

spektri nitrida (dopiranih Eu3+ jonima) su najčešće jako široki i nalaze se u opsegu na koji 

je ljudsko oko neosetljivo (oko 650 nm) [108]. Zbog svega navedenog, razvoj savremenih 

crvenih fosfora je trenutno jedna od vodećih istraživanje u oblasti LED dioda. Osim jona 

Eu2+, kao aktivatori koji emituju crvenu svetlost vidljivog dela spektra mogu se koristiti 

i joni Eu3+, Cr3+ i Mn4+ [109-111]. Emisija koja potiče od Eu3+ se nalazi na talasnoj dužini 

oko 600 nm, dok emisija prelaznih metala Cr3+ i Mn4+ zavisi od kristalnog polja matrice 

u kojoj su ovi aktivatori ugrađeni. Emisija Mn4+ jona se može nalaziti u opsegu 600-730 

nm, a kod Cr3+ emisija se nalazi u opsegu od 700-1100 nm [112, 113]. 

 

Slika 14. a) Šematski prikaz tipične LED diode koja emituje belu svetlost a sadrži žuto-

emitujući fosfor b) emisioni spektar bele LED diode koja sadrži žuto-emitujući fosfor i 

plavo-emitujući čip [105] 
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Tržište plazma displeja takođe koristi neorganske luminiscentne materijale i to najčešće 

Y2O3:Eu i (Y,Gd)BO3:Eu za dobijanje crvene boje, Zn2SiO4:Mn i BaAl12O19:Mn za 

dobijanje zelene boje i BaMgAl14O23:Eu i BaMgAl10O17:Eu za dobijanje plave boje [114, 

115]. 

Neorganski luminiscentni materijali se mogu primenjivati i kao sekundarni izvori pobude 

pa na ovaj način mogu biti iskorišćeni u solarnim panelima (NaYF4:Yb,Er, 

Gd2O2S:Yb,Er, LaF3:Yb,Er, YPO4: Eu3+, Bi3+) (Slika 15), za generisanje fotostruje 

(NaYF4:Yb,Er)  reakcije katalize (TiO2:Yb3+, Tm3+) itd. [116-119].  

U dijagnostici i medicinskoj radiologiji (kompjuterska tomografija i pozitronska emisiona 

tomografija) mogu se koristiti kao detektori za konverziju X-zraka i γ-zraka i kada se 

koriste u ove svrhe nazivaju se scintilatorima [120]. Primeri neorganskih luminiscentnih 

jedinjenja koji se koriste u ove svrhe su Gd2O3:Eu3+, Gd2O2S:Pr,Ce,F, Gd3Ga5O12:Cr,Ce, 

NaI:Tl i LaBr3:Ce [121]. 

 Slika 15. 

Slika 15. Primer korišćenja neorganskih luminiscentnih materijala u solarnim pločama 

[116] 

Vizuelizacija bioloških tkiva i detekcija su takođe oblasti primene ove vrste materijala. 

Nakon odgovarajuće površinske modifikacije, neorganski luminiscentni materijali, 

dopirani sa jonskim parovima Yb3+- RE3+  (RE: Er, Tm), se koriste za in vivo  detekciju i 

vizuelizaciju različitih životinjskih ćelija i tkiva (Slike 16 i 17). Jon Yb3+ se pobuđuje na 
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talasnoj dužini oko 1000 nm, što zapravo predstavlja opseg u kojem biološka tkiva jako 

apsorbuju svetlost. Apsorpcija svetlosti od strane tkiva se dešava zbog prisustva vode a 

posledica apsorpcije je termalni efekat. Korišćenje jonskog para Yb3+-RE je važno jer 

jonski par ne dozvoljava ekscitaciju na manjim talasnim dužinama [116, 121-124]. 

 

Slika 16. Princip in vivo vizuelizacije korišćenjem neorganskih luminiscentnih 

materijala: A rastvor sa odgovarajućom koncentracijom luminiscentnih čestica je prvo 

pobuđen ex vivo korišćenjem UV lampe a zatim direktno unet u organizam (tkivo) miša. 

Signal je zatim dobijen korišćenjem CCD kamere (eng. charge-coupled device) i praćen 

je uticaj premaza (B: amino, C: karboksi i D: PEG) [124].  

 

Slika 17. Ćelijska vizuelizacija korišćenjem Anti-Stoksove luminiscencije[123] 
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Neorganski luminiscentni materijali takođe mogu biti korišćeni i kao temperaturski i 

hemijski senzori za gas, pH vrednost i teške metale. Postoje dve vrste temperaturskih 

senzora; prvoj grupi pripadaju oni koji  se zasnivaju samo na temperaturskoj zavisnosti 

intenziteta emisije a drugoj grupi pripadaju senzori čiji rad se zasniva na temperaturskoj 

zavisnosti odnosa emisionih intenziteta koji potiču od dva različita pika. Senzor koji se 

zasniva samo na intenzitetu zahteva stalnu kalibraciju i osetljiv je na promenu rastvora, 

koncentracije i drugih faktora. Ovi problemi se premošćavaju korišćenjem senzora koji 

se baziraju na odnosu dva intenziteta jer je odnos intenziteta nezavistan na uticaje koji 

potiču od ispitivanih sistema i koncentracije. Ovi senzori se ne kalibrišu [124]. Do sada 

su ispitani brojni temperaturski senzori: NaYF4:Er3+, Yb3+, kvantne tačke CdX tipa (X = 

S, Se ili Te), Al2O3: Yb3+, Er3+, Mo3+, LiNbO3: Yb3+, Er3+, LaF3: Yb3+, Er3+, YAG:Pr3+, 

NaLuF4:Yb3+, Tm3+, Gd3+ itd. [123-131]. 

Primer neorganskog luminiscentnog materijala kao gasnog senzora je Al2O3:Dy3+ čiji rad 

se zasniva na procesu kataluminiscencije. Kataluminiscencija je vrsta 

hemoluminiscencije koja nastaje u toku katalitičke oksidacije. Ovim materijalom su 

uspešno detektovani gasoviti ugljovodonici, a linearne karakteristike su opažene i za 

koncentracije niže od 10 ppm [132]. Nanočestice GdVO4:Eu3+ i YVO4:Eu3+ se mogu 

koristiti kao senzori za detekciju intercelularnog H2O2, dok je In2O3:La3+, In2O3:Er3+ i 

In2O3:Yb3+ moguće koristiti kao senzore za etanol [133-135]. Kao senzor za glukozu 

može se koristiti GdVO4:Eu3+, kao i CdTe/ZnS: Mn2+ [136, 137]. Primer senzora za 

kiseonik su čestice NaYF4:Yb3+,Tm3+ [138]. 

Nanočestice NaYF4 dopirane jonima retkih zemalja (Yb/Er, Yb/Tm, Yb/Ho) se mogu 

koristiti za efikasnu detekciju katjona Cu2+, Hg2+, Pb2+, Cd2+, Co2+, Ag+, Fe3+, Zn2+, kao 

i anjona Br- i I-. Detekcija ovih jona se zasniva na gašenju emisionog signala [139].  
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3.1. Materijali i metode 

 

U Tabeli 12. data je lista korišćenih hemikalija za sintezu Y2-xEuxHf2O7 (0≤ x ≤ 1),  Y2-

xEuxZr2O7 (0≤ x ≤ 1), Y2-xEuxSn2O7 (0≤ x ≤ 0,6), Gd1,98Eu0,02Hf2O7, Lu1,98Eu0,02Hf2O7, 

Gd1,98Eu0,02Zr2O7, Lu1,98Eu0,02Zr2O7, Gd1,98Eu0,02Sn2O7 i Lu1,98Eu0,02Sn2O7.   

Tabela 12. Lista hemikalija korišćenih za sintezu nanoprahova, njihova hemijska formula, 

naziv, čistoća i proizvođač 

Hemijska formula Naziv Čistoća Proizvođač 

 HfCl4 Hafnijum-hlorid 99,9 % Alfa Aesar 

ZrCl4 Cirkonijum-hlorid 99,9 % Alfa Aesar 

Y2O3 Itrijum-oksid 99,9 % Alfa Aesar 

Gd2O3 Gadolinijum-oksid 99,9 % Alfa Aesar 

Lu2O3 Lutecijum-oksid 99,9 % Alfa Aesar 

Eu2O3 Europijum-oksid 99,9 % Alfa Aesar 

HNO3 Azotna kiselina 69-70% J.T. Baker 

PEG 200 Polietilen-glikol / Alfa Aeser 

NH3 Amonijak 30-33% Roth 

Sn Elementarni kalaj 99,5% Alfa Aesar 

HCl Hlorovodonična kiselina 37% Acros 

Y(NO3)3*6H2O Itrijum- nitrat heksahidrat 99,9% Alfa Aesar 

Gd(NO3)3*6H2O Gadolinijum-nitrat heksahidrat 99,9% Alfa Aesar 

Lu(NO3)3*6H2O Lutecijum- nitrat heksahidrat 99,9% Alfa Aesar 

Eu(NO3)3*6H2O Europijum-nitrat heksahidrat 99,9% Alfa Aesar 

NaOH Natrijum-hidroksid > 99% Hemos 

Voda H2O 4D Institut Vinča 

 

Metode koje su korišćene za određivanje strukturnih, morfoloških i optičkih osobina za 

sintetisane materijale u ovoj doktorskoj disertaciji su: 

-     Rendgeno-strukturna analiza i Transmisiona elektronska mikroskopija 

- Spektroskopske metode: Difuzno-refleksiona spektroskopija, Fotoluminiscentna 

spektroskopija 
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3.1.1. Sinteza 

3.1.1a Sinteza Y2Hf2O7 i Y2Zr2O7 

 

Slika 18. Šema sinteze Y2Hf2O7 i Y2Zr2O7 

 

Sistemi Y2Hf2O7 i Y2Zr2O7, koji su dopirani jonima Eu3+, su sintetisani metodom 

termalne dekompozicije uz korišćenje PEG-a kao goriva (Slika 18). Kao prekusor jona 

hafnijuma je korišćen HfCl4 koji je pogodnim hemijskim reakcijama preveden u 

Hf(NO3)4 i kao takav korišćen u sintezi. HfCl4 se ne može direktno koristiti u sintezi jer 

joni Cl- izazivaju gašenje optičkih signala [140]. Da bi se eliminisali Cl- joni, HfCl4 prvo 

reaguje sa vodom pri čemu nastaju HfO2+ joni (1a). Nastali joni se u prisustvu amonijaka 

prevode u hidroksid HfO(OH)2 koji se nakon ispiranja do neutralne sredine koristi 

direktno u sintezi (2a), (3a), (4a): 

HfCl4 + H2O → HfO2+ + 2H+ + 4Cl-       (1a) 

HfO2+ + 2NH4OH → HfO(OH)2 ↓+ 2NH4
+       (2a) 

HfO(OH)2 + 4HNO3 → Hf(NO3)4 + 3H2O       (3a) 

Hf(NO3)4 + Y(NO3)3 + PEG → Hf4+ ,Y3+-polimerni kompleks → Y2Hf2O7  (4a) 

Odgovarajuća količina HfCl4 je odmerena i rastvorena u destilovanoj vodi, zatim je ovom 

rastvoru dodat NH3. Nakon dodatka amonijaka bela suspenzija je mešana a zatim i 

centrifugirana. Precipitat je zatim ispiran destilovanom vodom do neutralne sredine. 
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Dobijeni precipitat je rastvoren u koncentrovanoj HNO3. Ovom rastvoru su dodati oksidi 

Y2O3 i Eu2O3 i mešani do trenutka kada se javlja razbistrenje rastvora. Ovom rastvoru je 

dodat PEG 200 u odnosu 1:1 na masu dobijanja očekivanog oksida. Rastvor je zagrevan 

na 110 °C do geliranja. Formirani gel je prebačen u tigl i žaren na različitim 

temperaturama (T = 800, 1100 i 1400 °C), po 24 sata.  Na isti način je sintetisan i Y2Zr2O7, 

s tim što je kao prekusor cirkonijuma koriššćen ZrCl4. Jedinjenja Gd1,98Eu0,02Hf2O7, 

Lu1,98Eu0,02Hf2O7, Gd1,98Eu0,02Zr2O7 i Lu1,98Eu0,02Zr2O7 su sintetisana istom sintezom 

samo što su umesto Y2O3 korišćeni Gd2O3 i Lu2O3 pri konstantnoj koncentraciji jona 

europijuma za sve sisteme. U Tabelama 13 i 14 su date koncentracije i hemijske formule 

sintetisanih hafnata i cirkonata.  

 

Tabela 13. Koncentracije dopanta Eu3+ i hemijske formule sintetisanih hafnata 

A3+ 

 

Atomski procenat, % Eu3+ Udeo 

Eu3+ (x) 

 

Formula 

 

 

 

 

Y3+ 

0 0 Y2Hf2O7 

1 0,02 Y1,98Eu0,02Hf2O7 

2 0,04 Y1,96Eu0,04Hf2O7 

4 0,08 Y1,92Eu0,08Hf2O7 

8 0,16 Y1,84Eu0,16Hf2O7 

12 0,24 Y1,76Eu0,24Hf2O7 

20 0,40 Y1,6Eu0,4Hf2O7 

30 0,60 Y1,4Eu0,6Hf2O7 

40 0,80 Y1,2Eu0,8Hf2O7 

50 1 YEuHf2O7 

Gd3+ 

 

1 0,02 

 

Gd1,98Eu0,02Hf2O7 

Lu3+ 

 

1 0,02 

 

Lu1,98Eu0,02Hf2O7 
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Tabela 14. Koncentracije dopanta Eu3+ i hemijske formule sintetisanih cirkonata 

A3+ 

 

Atomski procenat, % Eu3+ Udeo 

Eu3+ (x) 

 

Formula 

 

 

 

 

Y3+ 

0 0 Y2Zr2O7 

1 0,02 Y1,98Eu0,02Zr2O7 

2 0,04 Y1,96Eu0,04Zr2O7 

4 0,08 Y1,92Eu0,08Zr2O7 

8 0,16 Y1,84Eu0,16Zr2O7 

15 0,30 Y1,7Eu0,3Zr2O7 

20 0,40 Y1,6Eu0,4Zr2O7 

25 0,60 Y1,5Eu0,5Zr2O7 

30 0,60 Y1,4Eu0,6Zr2O7 

40 0,80 Y1,2Eu0,8Zr2O7 

 50 1 YEuZr2O7 

Gd3+ 

 

1 0,02 

 

Gd1,98Eu0,02Zr2O7 

Lu3+ 

 

1 0,02 

 

Lu1,98Eu0,02Zr2O7 

 

 

3.1.1b Sinteza Y2Sn2O7 

 

Za razliku od od Y2Hf2O7 i Y2Zr2O7 sistema, Y2Sn2O7 je sintetisan metodom ko-

precipitacije, jer reakcija u kojoj se kao kiselina koristi HNO3 nije bila prihvatljiva zbog 

stvaranja nepoželjnog oksida SnO2. Elementarni Sn je rastvoren u koncentrovanoj HCl 

(1b) a zatim je rastvor uparavan do potpunog uklanjanja kiseline, uz povremeno 

dodavanje vode. U posebnoj čaši su rastvoreni Y(NO3)3*6H2O  i Eu(NO3)3*6H2O u vodi. 
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Nakon potpunog uklanjanja kiseline u vodeni rastvor SnCl2 dodata je ekvimolarna 

količina 2M NaOH, a potom je zasebno dodata ekvimolarna količina NaOH u rastvor sa 

Y3+ i Eu3+ jonima. Oba rastvora sa NaOH su mešana na sobnoj temperaturi 30 minuta, a 

onda su ova dva rastvora spojena u jedan i pH je podešen na vrednost 12 postepenim 

dodavanjem NaOH. Dobijena suspenzija je mešana još 1 sat a zatim je centrifugirana 

nekoliko puta do postizanja neutralne sredine, tj. pH=7. Dobijeni talog je zatim sušen na 

80°C, 4h a onda i žaren na 800°C, 24 sata. Sintetisani uzorci i njihove hemijske formule 

su dati u Tabeli 13. Reakcije do kojih dolazi u rastvoru su: 

Sn0 + 2H+ → Sn2+ + H2 

 

(1b) 

6Sn2+ + 2H2O + O2 → 2Sn4+ + 4Sn(OH)- 

 

(2b) 

Sn2+ + 3H2O ↔ H2SnO3 + 4H+                                       

 

(3b) 

H2SnO3 ↔ SnO2↓ + H2O   

 

(4b) 

Y3+ (Eu3+) + 3OH- ↔ Y(OH)3↓ (Eu(OH)3↓). 

 

(5b) 

H2SnO3 + Y(OH)3 ↔ Y2Sn2O7↓ + 5H2O 

 

(6b) 

H2SnO3 + 2OH- + H2O ↔ Sn(OH)6
2- 

 

(7b) 

Početni vodeni rastvori Y(NO3)3*6H2O i SnCl4 su potpuno jonizovani. Zbog jače 

hidrolize Sn2+ jona (3b) dolazi do formiranja kiseline H2SnO3 i pH rastvora opada do 5. 

Kada se ovaj koloidni rastvor zagreva dolazi do razlaganja H2SnO3 (4b) i do pojave 

nepoželjnig SnO2. U međuvremenu joni Y3+ se nalaze u istom obliku. Kada se dodaje 

početna količina NaOH dolazi do neutralizacije H+ jona nastalih usred hidrolize Sn4+. 

Neutralizacija H+ pomera ravnotežu udesno u cilju stvaranja koloidnog H2SnO3. U isto 

vreme, dolazi do stvaranja Y(OH)3 (5b). Mešanjem rastvora dolazi do reakcije između 

H2SnO3 i Y(OH)3 i do formiranja Y2Sn2O7 (6b). Ako bi se preteralo sa dodavanjem OH- 

jona dolazi do formiranja Sn(OH)6
2- jona (7b). U ovakvoj jako baznoj sredini Y(OH)3 je 

jako stabilan i teže otpušta Y3+ jon. Jonska vrsta Sn(OH)6
2- je pod ovim uslovima 
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rastvorljivija pa bi u toku centrifugiranja i uklanjanja rastvora brže bili uklonjeni a u 

talogu bi ostao Y(OH)3 [141, 142]. Jedinjenja Gd1,98Eu0,02Sn2O7 i Lu1,98Eu0,02Sn2O7 su 

sintetisana na isti način samo su umesto Y(NO3)3*6H2O korišćeni Gd(NO3)3*6H2O i 

Lu(NO3)3*6H2O  pri konstantnoj koncentraciji jona europijuma za sve sisteme. 

 

Tabela 15. Koncentracije dopanta Eu3+ i hemijske formule sintetisanih stanata 

A3+ 

 

Atomski procenat, % Eu3+ Udeo 

Eu3+ (x) 

 

Formula 

 

 

 

 

Y3+ 

0 0 Y2Sn2O7 

1 0,02 Y1,98Eu0,02Sn2O7 

2 0,04 Y1,96Eu0,04Sn2O7 

4 0,08 Y1,92Eu0,08Sn2O7 

8 0,16 Y1,84Eu0,16Sn2O7 

12 0,24 Y1,7Eu0,24Sn2O7 

20 0,40 Y1,6Eu0,4Sn2O7 

30 0,60 Y1,5Eu0,6Sn2O7 

Gd3+ 

 

1 0,02 

 

Gd1,98Eu0,02Sn2O7 

Lu3+ 

 

1 0,02 

 

Lu1,98Eu0,02Sn2O7 

 

3.1.2. Strukturne metode 

3.1.2a Rendgeno-strukturna analiza 

 

Difrakcija X-zraka je moćna nedestruktivna tehnika za karakterizaciju materijala. 

Omogućava informacije o kristalnoj strukturi, fazi, preferentnoj kristalnoj orjentaciji, kao 

i druge strukturne parametre kao što su srednja veličina kristalita, kristaliničnost, 

mikronaprezanje i defekti kristalne structure. Da bi došlo do difrakcije potrebno je da 
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talasna dužina zračenja bude slična dimenzijama kristalne rešetke (reda veličine 1-10 Å). 

Difrakcija X-zraka na kristalnoj rešetki je posledica refleksije na pojedinim ravnima 

rešetke što se može objasniti Bragovim (eng. Bragg) zakonom: 

2𝑑𝑠𝑖𝑛 𝜃 = 𝑛𝜆                                                             (23) 

Gde je d rastojanje između susednih kristalnih ravni, θ upadni ugao X-zraka, n red 

difrakcije a λ talasna dužina difrakcije. Kada X-zraci dođu do kristalne ravni pod nekim 

uglom θ dolazi do delimičnog odbijanja i delimičnog prolaska X-zraka kroz uzorak, a 

odbijeni zraci od dve kristalne ravni su koherentni (Slika 19). Detektor beleži uglove sa 

kojih dolazi do difrakcije X-zraka kao i intenzitete difraktovanih X-zraka i dobija se 

dvodimenzionalan obrazac. Svaka refleksija X-zraka predstavlja X-snop zraka 

difraktovan od strane određene ravni (definisane Milerovim indeksima, hkl). Uglovi na 

kojima dolazi do difrakcije zavise od rastojanja između ravni atoma ili jona (Slika 20).  

.  

                                                Slika 19. Rasejanje X-zraka 

Dvodimenzionalni obrazac koji se dobija je karakterističan i predstavlja „otisak prsta” za 

dati materijal. Iz broja i pozicije 2θ uglova mogu se izvesti zaključci o tipu kristalne 

rešetke, simetriji i parametrima jedinične ćelije, dok se iz inteziteta pikova može se 

razmatrati tip atoma i pozicija atoma. XRD analizom je moguće izvršiti kvalitativnu i 

kvantitativnu analizu. Kvalitativna analiza se vrši poređenjem dobijenih difraktograma sa 

referentnim karticama iz baza kao što su COD (eng. Crystallography Open Database) i 

ICDD (eng. International Centre for Diffraction Data) [143]. 
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Slika 20.  a) Difrakcija u 3 dimenzije b) Izgled detektora kada su X-zraci difraktovani sa 

monokristala, polikristalne faze i praha 

Kvantitativnom XRD analizom se može dobiti procentualni sastav faza korišćenjem 

eksterne metode, direktne komparacione metode i interne metode. Iz kvalitetno 

snimljenog difraktograma moguće je dobiti veliki broj parametara za određivanje 

strukture, ali prisustvo preklapajućih refleksija generalno onemogućava potpuno 

iskorišćavanje dostupnih informacija. Jedno od mogućih rešenja je korišćenje 

utačnjavanja dobijenih podataka na osnovu sume najmanjih kvadrata, tj. korišćenje 

Ritveldovog (eng. Rietveld) metoda. Ritveldov metod utačnjava razliku između 

eksperimentalnog obrasca i modela koji se zasniva na hipotetičkoj kristalnoj strukturi i 

instrumentalnim parametrima (izračunati obrazac) [144]. Nakon utačnjavanja dobijaju se 

vrednosti za parametre kao što su veličina kristalita, stranice jedinične ćelije, 

mikronaprezanje, ali i parametri koji govore o kvalitetu samog utačnjavanja Rp (eng. 

Profile factor), Rwp (eng. Weighted profile factor), Re (eng. Expected weight factor) i 

GOF (eng. Goodness of fit). Vrednost GOF parametra označava ukupni kvalitet 

celokupnog utačnjavanja i jednak je odnosu Rwp/Re. Što je vrednost GOF parametra 

bliža jedinici, to je i sama analiza tačnija [145]. 

U toku izrade ove doktorske disertacije za ispitivanje uzoraka korišćen je SmartLab 

Rigaku instrument, sa Cu cevi, a radni uslovi su bili 30 mA, 40kV. Svi uzorci su snimani 

u opsegu 10-90°, pri koraku 0,01 i brzini 1° min-1. Program koji je korišćen za obradu i 

za Ritveldovo utačnjavanje je PDXL2. Određivanje srednje vrednosti kristalita je vršeno 

primenom FWHM (eng. Full With at Half Maximum) funkcije koja je uvrštena u Debaj-

Šererovu jednačinu: 
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𝑉𝑒𝑙𝑖č𝑖𝑛𝑎 𝑘𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙𝑖𝑡𝑎 (𝐷) =
𝐾𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
                                         (24) 

 

Gde je β širina difrakcionog maksimuma na poluvisini pika (FWHM), θ upadni ugao X-

zraka, K (0,97) konstanta koja zavisi od stepena simetrije kristala, a iznosi λα=1.54056 

Å. 

 

 

3.1.2b Transmisiona elektronska mikroskopija 

 

Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM) je analitička tehnika koja omogućava 

vizuelizaciju objekata od mikrometarskih do nanometarskih dimenzija (10-6-10-9 m). 

Povećanje rezolucije, kroz razvoj ove tehnike, je prouzrokovalo razvoj visoko-

rezolucione transmisione elektronske mikroskopije (HRTEM). Ova tehnika koristi snop 

elektrona koji je transmitovan kroz tanak sloj ispitivane vrste, pri čemu snop elektrona 

interaguje sa ispitivanom vrstom i prolazi kroz nju. Slika koja nastaje je proizvod 

interakcije elektrona transmitovanih kroz ispitivanu vrstu i slika je fokusirana i uvećana 

na uređaju za snimanje. Kao uređaj za snimanje se koriste fluoroscentni ekrani ili CCD 

kamera (eng. Charge-coupled device). Korišćenjem ove tehnike mogu se dobiti rezolucije 

sa velikim uvećanjem, strukturne informacije i mikroanaliza. TEM uređaj može raditi u 

u modu za snimanje i u modu za difrakciju (SAED- eng. Selected area diffraction). 

Difrakcija koja nastaje je bitna za dobijanje kvantitativnih strukturnih i kristalografskih 

informacija o analiziranom materijalu. Osnovna razlika između XRD merenja i SAED-a 

je što kod XRD merenja dobijamo intezitet i uglove difrakcionog zračenja a kod SAED 

merenja samo uglove difrakcionog zračenja. SAED koristi mnogo kraće talasne dužine u 

odnosu na XRD pa samim tim difrakcioni uglovi za SAED su značajno niži i smanjena 

je rezolucija uglova. Posledica je smanjenje preciznosti određivanja rastojanja između 

ravni (d; hkl) u odnosu na XRD merenja. SAED difrakcijom se takođe dobijaju krugovi, 

ali zbog kraćih talasnih dužina ne dolazi do difrakcije sa svih ravni. Međutim, manje 

talasne dužine omogućavaju dobijanje većih prstenova (Evaldovih (eng. Ewald) sfera) 
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(radijus = 1/λ) pa samim tim i detaljniju strukturnu analizu o kristalnoj rešetki [146]. 

Primer Evaldovih sfera za različite stepene kristaličnosti dat je na Slici 21 [147, 148]. 

Visoko rezoluciona transmisiona elektronska mikroskopija 

 

Slika 21 a) b) c) Primer SAED difrakcionih prstenova na postepenoj kristalizaciji 

GeSbTe materijala od a) amorfne faze do c) potpuno iskristalisanog sistema i d) Fazna 

identifikacija je dobijena korišćenjem izračunatog polikristaličnog elektronskog 

difrakcionog obrasca [148] 

 Za proučavanje ispitivanih uzoraka u okviru ove doktorske disertacije korišćeni su 

sledeći instrumenti: Tecnai G20 (FEI) sa radnim naponom od 200 kV (za uzorke 

Y2Hf2O7), JEOL JEM – 2100 (Akishima-shi, Japan) sa LaB6 katodom i radnim naponom 

od 200 kV. Ovaj uređaj poseduje Gatan Orius kameru (za uzorke Y2Zr2O7).Uzorci 

Y2Sn2O7 su snimljeni na instrumentu Technai G2 Spirit. Uzorci su pripremljeni 

ultrazvučnim suspendovanjem praha u toluenu/vodi. Par kapi dobijene suspenzije naneto 

je na bakarnu mrežicu prevučenu ugljenikom (S147-4, Agar scientific), a zatim i osušeno 

na vazduhu. 
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3.1.3. Spektroskopske metode 

 

3.1.3a Difuzno-refleksiona spektroskopija 

 

Difuzno-refleksiona spektroskopija se zasniva na merenju relativne promene reflektovane 

svetlosti sa površine ispitivanog materijala. Difuzno-refleksioni spektar daje informacije 

o vrednostima relativne refleksije u funkciji od talasne dužine. Difuzno-refleksiona 

spektrofotometrijska merenja za sve uzorke su izvršena na uređaju Shimadzu UV-Visible 

UV-2600 (Shimadzu Corporation, Tokyo, Japan) koji je opremljen sa integracionom 

sferom ISR-2600-Plus, a kao standard je korišćen BaSO4. 

 

3.1.3b Fotoluminiscentna spektroskopija 

 

Fotoluminescentnom spektroskopijom su snimane dve vrste spektara: emisioni i 

ekscitacioni. Ekscitacioni spektar se dobija kao funkcija ekscitujuće talasne dužine na 

fiksnoj emisionoj talasnoj dužini a emisioni spektar kao funkcija emitujuće talasne dužine 

pri fiksnoj ekscitujućoj talasnoj dužini. Ovom tehnikom je moguće i izmeriti vreme života 

pobuđenih stanja. Fotoluminiscentna merenja za ispitivanje uzoraka u okviru ove 

doktorske disertacije su rađena na instrumentu Fluorolog-3 Model FL3-221 (Horiba 

Jobin-Yvon). Ovaj model instrumenta sadrži dve ksenonske lampe, kontinualnu (Xe 450 

W) koja predstavlja izvor kod emisionih i ekscitacionih merenja, dok se za merenje 

vremena života koristi pulsna lampa (Xe-Hg 150 W). Za snimanje emisionih i 

ekscitacionih spektara i merenje vremena života, u ultraljubičastoj i vidljivoj spektralnoj 

oblasti, korišćen je TBX-04-D PMT detektor. Svi uzorci su snimani na sobnoj 

temperaturi. 

 

3.1.4. Džud-Ofelt analiza za jon Eu3+ 

 

Džud-Ofeltova analiza se u velikoj meri koristi kao metoda za analizu f-f apsorpcionih 

spektara trovalentnih jona lantanoida i izračunavanja njihovih radijativnih osobina. 

Posmatrajući seriju lantanoida, jon Eu3+ je jedinstveni slučaj zato što samo njegovi 

dijagonalni elementi jedinice tenzorskih operatora između talasnih funkcija i njegovog 
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elektrona nisu jednaki jedinici. U slučaju jona Eu3+ emisioni spektar predstavlja dovoljan 

izvor podataka potrebnih za primenu JO analize i analizu Ω𝜆=2,4,6 ako se uzima u obzir 

intenzitet magnetno-dipolnog prelaza 5D0→
7F1 kao referentnog za prelaze koji potiču sa 

5D0 ekscitovanog stanja [23]. Prema referenci [33] vreme koje je potrebno da bi došlo do 

5D0→
7F1 prelaza je 57.34 s-1 za staklo 50 (NaPO3)6 + 10 TeO2 + 20 AlF3 + 19 LiF + 1 

Eu2O3 sa indeksom refrakcije od 1,591. 

Ako se ova vrednost uzme kao referentna i uvrsti u korekcioni faktor (n/1.591)3 [25, 26], 

koji je izveden iz opštih jednačina za verovatnoće magnetno-dipolnih prelaza, dobija se 

verovatnoća radijativnog prelaza 5D0→
7F1. 

Ako se emisioni intenziteti posmatraju kao integraljene površine S, verovatnoće 

radijativnih emisija mogu se izračunati iz formule [36]: 

𝐴2,4( D0  →  F2,4,6) 
7

 
5  =  𝐴( D0  →  F1) 

7
 

5  ×  
𝑆( D0  →  F2,4,6) 

7
 

5

𝑆( D0  →  F1) 
7

 
5

                           (25) 

Ukupna verovatnoća radijativnih emisionih prelaza AR, predstavlja sumu svih 

verovatnoća radijativnih prelaza: 

                                                       𝐴𝑅 = ∑ 𝐴𝜆𝜆=1,2,4,6                                                        (26)             

                                                 

Džud-Ofeltovi parametri intenziteta mogu biti izračunati iz sledeće jednačine [27]: 

Ω𝜆 =
𝐷𝑀𝐷𝜈1

3

𝑒2𝜈𝜆
3  

9𝑛3

𝑛(𝑛2+2)2|〈𝛹𝐽‖𝑈(𝜆)‖𝛹ˈ𝐽ˈ〉|
2  

𝑆( D0 → Fλ) 
7

 
5

𝑆( D0 → F1) 
7

 
5                                   (27), 

 

Gde 𝑣𝜆  predstavlja baricentar prelaza i |〈𝛹𝐽‖𝑈(𝜆)‖𝛹𝐽ʹ〉|
2
 su kvadrati redukovanih 

matričnih elemenata (|〈𝛹𝐽‖𝑈(2)‖𝛹𝐽ʹ〉|
2
 = 0.0032, |〈𝛹𝐽‖𝑈(4)‖𝛹𝐽ʹ〉|

2
= 0.0023, 

|〈𝛹𝐽‖𝑈(6)‖𝛹𝐽ʹ〉|
2
= 0.0002) [28]. Pošto je 5D0→

7F6 prelaz bio van granica detekcije 

instrumenta izračunati su samo Ω2,4 i A2,4. 
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4.1. Sistem Y2-xEuxHf2O7 

4.1.1. Zavisnost strukturnih, morfoloških i optičkih osobina od promene temperature  

sinteze 

4.1.1.1. Rendgeno-strukturna analiza 

Nakon sintetisanja gela na ranije opisan način izvršena je optimizacija temperature 

žarenja sistema Y2Hf2O7 koji je dopiran sa 2 at. % Eu3+. Dobijeni difraktogrami (Slika 

22) su upoređeni sa karticom ICDD 00-024-1406 i utvrđeno je prisustvo čiste faze nakon 

sva tri tretmana žarenja. Kao što je već ranije opisano u poglavlju 2.2.5,  Y2Hf2O7 

karakteriše defektna fluoritna struktura. 

 

Slika 22. Uticaj temperature žarenja na sistem Y1,98Eu0,02Hf2O7 

Tabela 16. Strukturni parametri rešetke za sistem Y1,96Eu0,04Hf2O7 žaren na tri različite 

temperature 

Parametar 800⁰C 1100⁰C 1400⁰C 

 

a (Å) 5,1992 (6) 5,2123 (17) 5,1998 (17) 

Veličina kristalita (nm) 5,83 13,32 66,60 

Mikronaprezanje (%) 1,19 (21) 0,14 (5) 0,1589 (11) 
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Rwp (%)* 3,17 5,48 4,72 

Re (%)** 1,99 1,91 1,98 

Rp (%)*** 3,70 4,33 5,20 

GOF**** 1,5911 2,8705 2,3830 

* Rwp-eng. Weighted profile factor, **Re-eng Expected weight factor 

* Rp- eng. Profile factor, *** GOF-eng. goodness of fit 

 

Parametri rešetke dobijeni Ritveldovom metodom utačnjavanja uz pomoć PDXL2 

softvera za žarene sisteme dati su u Tabeli 16. Iz Tabele 14 može se videti da veličina 

kristalita varira od 6 do 66 nm u zavisnosti od temperature žarenja. Sa povećanjem 

temperature dolazi do povećanja veličine kristalita, ali i do značajnog smanjenja 

mikronaprezanja kristalne rešetke. Uticaj temperature nije se odrazio na povećanje 

parametra jedinične ćelije (a) pa možemo zaključiti da je lokalno uređenje oko dopanta u 

sva tri sistema žarena na različitim temperaturama jako slično. Kvalitativni parametari 

Rwp, Rp i GOF pokazuju niske vrednosti što ukazuje na veliku pouzdanost Ritveldove 

analize. 

 

4.1.1.2. Transmisiona elektronska mikroskopija 

 

Tipične HRTEM slike  nanočestica Y2Hf2O7 dopiranih sa 2 at. % Eu3+ žarenih na 

različitim temperaturama su date na slici 23. Sve HRTEM i SADP slike ukazuju na čistu 

kristalnu strukturu.  Potvrđeno je prisustvo kubične strukture sa simetrijom Fm3̅m (225) 

Slika 23 a) (desno). Veličina čestica uzorka žarenog na 800° C je u opsegu od 3-7 nm. Za 

uzorak žaren na 1100° C veličina čestica je u opsegu između 5 i 15 nm a prosečna veličina 

čestica iznosi 11,7 nm (Slika 23 b)). Određivanje veličine čestica za uzorak žaren na 

1400° C nije bilo moguće ovom metodom zbog pojave anglomerata  različitih veličina. 

Radi se o česticama većim od 300 nm (Slika 23 c)). 
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Slika 23. TEM slika Y2Hf2O7 čestica žarenih na a) T = 800° C( levo) sa izabranim 

elektron-difrakcionim oblastima (desno), b) T = 1100° C (levo) sa veličinom i 

distribucijom kristalita (desno), c) T = 1400° C sa velikim (levo) i malim (desno) 

uvećanjem 
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4.1.1.3. Emisioni spektri 

 

Emisioni spektri za Y1,96Eu0,04Hf2O7 uzorak, žaren na 800° C, 1100° C i 1400° C, dati su 

na Slici 24. Može se uočiti da nakon ekscitacije talasnom dužinom od 464 nm dolazi do 

emisija karakterističnih za jon Eu3+ pri čemu intenzitet emisije opada kod uzoraka koji su 

bili izloženi temperaturskom tretmanu na višim temperaturama. Na osnovu poređenja 

intenziteta emisije može se zaključiti da uzorak koji je posle sinteze tretiran na T = 800 

°C daje najintenzivniju emisiju. Zato je ova temperatura i korišćena kao najpogodnija za 

žarenje i za ostale Y2-xEuxHf2O7 materijale u cilju ispitivanja njihovih optičkih osobina. 

Detaljna analiza emisionih spektara biće prikazana u poglavlju 4.1.2.3. za sve sintetisane 

Y2-xEuxHf2O7 materijale. 

 

Slika 24. Emisioni spektri Y1,96Eu0,04Hf2O7 uzoraka žarenih na 800° C, 1100° C i 1400° 

C 
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4.1.1.4. Vreme života 

 

Za ispitivane uzorke je određeno i vreme života koje je dobijeno iz nagiba 

jednokomponetne linearne zavisnosti (Slika 25) pri ekscitaciji od 464 nm i emisiji na 

talasnoj dužini od 612 nm. Vrednost vremena života za ispitivane uzorke nalazi se u 

opsegu od 1.54 do 1.72 ms. Najveća vrednost vremena života se dobija za temperaturu 

žarenja od 1100° C i iznosi 1.72 ms. Dobijene vrednosti vremena života su dalje korišćene 

u Džud-Ofeltovoj analizi. 

Slika 25 a) Krive vremena života za uzorke Y1,96Eu0,04Hf2O7 žarene na 800° C, 1100° C 

i 1400° C, b) vrednosti vremena života za ispitivane uzorke 

 

4.1.1.5. CIE dijagram 

 

Boja ispitivanih uzoraka varira od narandžaste (za uzorak žaren na 1400° C) do crvene 

(za uzorak žaren na 800° C) (Slika 26). CIE (x, y) koordinate za ispitivane 

Y1,96Eu0,04Hf2O7 uzorke su date u tabeli 17. 

Tabela 17. CIE (x, y) koordinate za uzorak Y1,96Eu0,04Hf2O7 žaren na 800° C, 1100° C i 

1400° C 

Temperatura žarenja x y 

800° C 0,64 0,35 
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1100° C 0,64 0,36 

1400° C 0,63 0,37 

 

 

Slika 26. CIE dijagram za uzorke Y1,96Eu0,04Hf2O7 žarene na 800° C, 1100° C i 1400° C 

 

4.1.1.6. Džud-Ofeltova analiza 

 

Emisioni spektri sistema Y1,96Eu0,04Hf2O7 žarenih  na 800° C, 1100° C i 1400° C su 

analizirani Džud-Ofeltovom analizom. Dobijene su vrednosti za radijativne i 

neradijativne prelaze, kvantnu efikasnost i stepen asimetrije (Tabela 18). Emisiju u svim 

uzorcima karakteriše veća vrednost parametra Ω2 u odnosu na parametar Ω4 što potvrđuje 

kovalentnost između Eu3+ jona i liganada, ali takođe i asimetriju oko Eu3+ jona [149]. 

Može se primetiti da parametri Ω2, Ω4 i R opadaju sa porastom temperature tretmana. 

Parametri R i Ω2 ukazuju na stepen uređenosti oko Eu3+ jona tako što veće vrednosti ovih 

parametara ukazuju na manju simetriju oko Eu3+ jona [150, 151]. Ovaj rezultat može biti 

u korelaciji sa predhodno urađenom strukturnom analizom (Tabela 16) koja pokazuje 

značajano smanjenje mikronaprezanja za uzorke žarene na višim temperaturama.  

Uzorak žaren na 800° C pokazuje najveće vrednosti za radijativne prelaze i kvantnu 

efikasnost, a na višim temperaturama radijativni prelazi i kvantna efikasnost opadaju. 
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Jača i efikasnija emisija kod uzorka žarenog na 800° C mogu se pripisati pojavljivanju 

najvećeg mikronaprezanja, najmanjim česticama ali i poremećenoj simetriji oko Eu3+ 

jona. 

Tabela 18. Parametri dobijeni nakon Džud-Ofeltove analize za uzorak Y1,96Eu0,04Hf2O7  

žaren na tri različite temperature: Ω2, Ω4, radijativni (AR), neradijativni (ANR), kvantna 

efikasnost (η) i asimetrični odnos (R) 

T(oC) Ω2 (10-20cm2) Ω4 (10-20cm2) AR (s-1) ANR (s
-1) η (%) R 

 

800 6,87 2,97 454,0 195,4 69,9 4,2 

1100 5,40 2,34 371,7 209,6 63,9 3,3 

1400 3,84 1,64 285,1 313,5 47,6 2,4 
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4.1.2. Zavisnost strukturnih, morfoloških i optičkih osobina od promene koncentracije 

Eu3+ jona 

4.1.2.1. Rendgeno-strukturna analiza 

 

Slika 27. XRD analiza uzoraka Y2-xEuxHf2O7 ( 0≤ x ≤ 1). 
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Nakon utvrđivanja optimalne temperature (800° C) za ispitivanje optičkih osobina, 

sintetisana je serija uzoraka Y2-xEuxHf2O7 (x = 0 – 50). Za sve sintetisane uzorke je 

urađena rendgeno-strukturna analiza i svi difraktogrami su upoređeni sa ranije 

navedenom karticom za Y2Hf2O7, ICDD 00-024-1406 (Slika 27). Može se uočiti da je 

kod svih uzoraka prisutna faza Y2Hf2O7 i to kod uzoraka u opsegu 0-0,24 Eu3+ je jedina 

prisutna faza, dok se kod uzoraka dopiranih u opsegu 0,4-1 Eu3+ javljaju dodatna cepanja 

pikova i veliki pomeraju u položaju pikova što se može pripisati pojavi europijum-hafnata 

(Eu2Hf2O7).  

Europijum-hafnat (ICDD 01-078-5743) pripada pirohlorima i kristališe u Fd3̅m (227) 

prostornoj grupi pa je samim tim njegova strana jedinične ćelije (a) veća od strane 

Y2Hf2O7 (a(Eu2Hf2O7) = 10,56 Å, a(Y2Hf2O7) = 5,201 Å). Veća strana jedinične ćelije 

ukazuje i da će zapremina sistema biti veća pa se pojava Eu2Hf2O7 ogleda i u drastičnom 

povećanju veličine kristalita od 4 nm  za nedopirani uzorak do 26 nm za uzorak u kojem 

je jedan jon itrijuma potpuno zamenjen jonom europijuma (YEuHf2O7) (Tabela 19). 

Dopiranje karakteriše i povećanje mikronaprezanja od 0,9% za nedopirani uzorak do 

2,79% za uzorak YEuHf2O7 kao i blago smanjenje strane jedinične ćelije (a) u opsegu 

5,2028-5,134 Å. 

Tabela 19. Strukturni parametri za Y2-xEuxHf2O7 ( 0≤ x ≤ 1) utačnjeni po kartici za 

Y2Hf2O7 (ICDD 00-024-1406) 

Y2-xEuxHf2O7 Veličina 

kristalita 

(nm) 

 

Mikronaprezanje 

(%) 

Rwp 

(%) 

Rp 

(%) 

Re  

(%) 

GOF a (Å) 

0 Eu3+ 4,29 0,9 (19) 7,22 5,71 6,20 1,1638 5,2028 (16) 

0,02 Eu3+ 6,46  1,57 (8) 6,81 5,35 5,77 1,1794 5,1868 (13) 

0,04 Eu3+ 5,83 1,19 (21) 3.17 1.99 3.70 1.5911 5,19920 (6) 

0,08  Eu3+ 6,51 1,91 (4) 6,88 5,45 5,78 1,1901 5,1899 (14) 

0,16 Eu3+ 4,81  1,34 (7) 6,70 5,30 6,01 1,1141 5,2033 (16) 

0,24 Eu3+ 5,64  1,48 (7) 7,50 5,92 5,92 1,2665 5,1799 (16) 

0,4 Eu3+ 6,04  0,44 (4) 10,08 7,72 6,02 1,6724 5,1395 (12) 

0,6 Eu3+ 10,84  0,66 (8) 6,42 5,04 6,12 1,0313 5,1202 (13) 

0,8 Eu3+ 11,02 2,19 (2) 6,49 5,17 5,85 1,076 5,110 (2) 

1 Eu3+ 25,9 2,79 (8) 6,75 5,34 6,73 1,0026 5,134 (7) 
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4.1.2.2. Difuzno-refleksioni i ekscitacioni spektar 

 

Difuzno-refleksioni i ekscitacioni spektri su urađeni na uzorku Y1,76Eu0,24Hf2O7 i sa 

obeleženim karakterističnim prelazima predstavljeni su na Slici 28.  Oba spektra su 

dobijena na sobnoj temperaturi pri čemu je ekscitacioni spektar dobijen u opsegu 350-

550 nm (za talasnu dužinu emisije, λem= 612 nm) a difuzno-refleksioni spektar u opsegu 

od 250-900 nm. Oba spektra pokazuju nekoliko karakterističnih prelaza za jon Eu3+ i to 

na 361 nm (7F0 → 5D4), 380 nm (7F0 → 5G2), 393 nm (7F0 → 5L6), 413 nm (7F1 → 5L6), 

464 nm (7F0 → 5D2) i 531 nm (7F1 → 5D1) [152]. 

 

Slika 28. Ekscitacioni i difuzno-refleksioni spektar uzorka Y1,76Eu0,24Hf2O7 

 

4.1.2.3. Emisioni spektri 

 

Emisioni spektri ispitivanih Y2-xEuxHf2O7 uzoraka su takođe snimani na sobnoj 

temperaturi (λex = 464 nm) u spektralnom opsegu 500-750 nm (Slika 29). Za sve dobijene 

emisione spektre je urađeno normiranje za prelaz  5D0 → 7F1 na talasnoj dužini od 591 

nm. Prelaz na 579 nm potiče od 5D0 → 7F0 prelaza [23, 153]. Na 591 nm se nalazi 

magnetno-dipolni prelaz 5D0 → 7F1 čiji intenzitet je nezavistan od uticaja lokalnog 
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okruženja pa se zbog toga i koristi u Džud-Ofeltovoj analizi [154]. Najintenzivniji prelaz 

je smešten na talasnoj dužini od 612 nm i odgovara električno-dipolnom prelazu 5D0 → 

7F2 koji je izuzetno osetljiv na lokalno okruženje oko Eu3+ jona [155]. Zbog ove činjenice 

je i izvršeno normiranje na 5D0 → 7F1 prelaz. Odnos intenziteta 5D0 → 7F2 i 
5D0 → 7F1 se 

često naziva i asimetrični odnos i predstavlja indirektnu procenu uređenosti/neuređenosti 

oko Eu3+ jona [156]. Dva jako slaba prelaza na 654 nm i 707 nm odgovaraju 5D0 → 7F3 i  

5D0 → 7F4 prelazima [157]. 

 

Slika 29. Emisioni spektri Y2-xEuxHf2O7 ( 0≤ x ≤ 1) uzoraka 

 

4.1.2.4. Kritična koncentracija 

 

Kritična koncentracija je određena na ranije objašnjen način u sekciji 2.1.9. Zapremina 

jedinične ćelije za Y2Hf2O7 iznosi 140,83 Å3, a Xc je 0,12 a Z je 1. Kada se primeni 

formula (7) dobija se da kritična razdaljina za energetski transfer između dva jona Eu-Eu 

iznosi 16,49 Å što je značajno veće od 5 Å. Ovo ukazuje da je multipolarna interakcija 

dominantni mehanizam gašenja emisionog signala u Y2-xEuxHf2O7 uzorcima. Vrsta 
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multipolarne interakcije je određena primenom jednačine (10) iz sekcije 2.1.9. i 

računanjem nagiba (Slika 30). Dobijeni nagib predstavlja Q/3 vrednost, a za ovaj sistem 

Q/3 = -3, 54 tj. vrednost za Q je  -10,62. Vrednost koja se dobija je bliska vrednosti 10 

što znači da je koncentraciono gašenje signala u uzorcima Y2-xEuxHf2O7 prouzrokovano 

kvadrupol-kvadrupol interakcijama (Slika 30). 

 

Slika 30. a) Intenziteti 5D0 → 7F2 emisija kao funkcija koncentracije Eu3+ jona b) log(I/X) 

vs log (X) prava za kritičnu koncentraciju Xc = 12 at.% 

 

4.1.2.5. Vreme života 

 

Za uzorke u opsegu 0,02-0,4 Eu3+ vreme života je određeno iz nagiba jednokomponentne 

linearne zavisnosti a za uzorke 0,6-1 Eu3+ iz nagiba dvokomponentne linearne zavisnosti 

(Slika 31 a)). Najveću vrednost vremena života ima uzorak Y1,96Eu0,04Hf2O7 i ona iznosi 

1,54 ms. Sa porastom koncentracije dopiranja opada i vrednost vremena života tako da 

za najviše dopirani uzorak YEuHf2O7 iznosi 0,024 ms (Slika 31 b)). 
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Slika 31. a) Krive vremena života za emisiju na 612 nm za Y2-xEuxHf2O7 uzorke pobuđene 

na 464 nm, i b) Zavisnost vremena života pobuđenog 5D0 stanja od koncentracije Eu3+ 

jona 

 

4.1.2.6. CIE dijagram 

 

Standardne CIE koordinate za crvenu boju prema NTSC (National Television Standard 

Committee) iznose x = 0,67 i y = 0,33 [158]. a za komercijalni crveni fosfor Y2O2S:Eu3+ 

su x=0,622 i y= 0,351) [159]. Boje ispitivanih uzoraka nalaze se u opsegu od narandžasto-

crvene do crvene boje (Slika 32, Tabela 20) i jako su bliske boji komercijalnog crvenog 

fosfora. 

Tabela 20. CIE (x, y) koordinate za Y2-xEuxHf2O7 uzorke ( 0≤ x ≤ 1) 

 

Eu3+ x y 

 

0,02 0,63 0,36 

0,04 0,64 0,35 

0,08 0,64 0,35 

0,16 0,64 0,35 

0,24 0,64 0,36 
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0,4 0,65 0,35 

0,6 0,65 0,35 

0,8 0,65 0,35 

1 0,64 0,36 

 

 

Slika 32. CIE dijagram za uzorke Y2-xEuxHf2O7 uzorke ( 0≤ x ≤ 1) 

 

4.1.2.7. Džud-Ofeltova analiza 

 

Koncentracioni efekat jona Eu3+ je analiziran iz emisionih spektara Y2-xEuxHf2O7 uzoraka 

( 0≤ x ≤ 1) dobijenih žarenjem na 800 °C. Rezultati Džud-Ofeltove analize dati su u Tabeli 

21. Može se primetiti da najveću kvantnu efikasnost od 69,5 % pokazuje uzorak koji je 

dopiran sa 0,02 Eu3+ jona i da kvantna efikasnost blago opada do koncentracije od 0,24 

Eu3+ jona, a zatim naglo opada sve do vrednosti od 0,7 % za uzorak YEuHf2O7.  Ovakav 

pad kvantne efikasnosti je u saglasnosti sa strukturnom analizom. Što se tiče parametara 

Ω2 i Ω4 i oni opadaju sa porastom koncentracije. Stepen asimetričnosti takođe opada sa 

povećanjem dopiranja. 
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Tabela 21. Parametri inteziteta, radijativni i neradijativni prelazi, kvantna efikasnost i 

odnos inteziteta emisije jona europijuma u Y2-xHfxO7 ( 0≤ x ≤ 1) 

 

Eu3+ Ω2(10-20cm2) Ω4(10-20cm2) AR (s
-1) ANR (s

-1) η (%) R 

 

0,02 7,03 3,64 454,4 199,2 69,5 4,4 

0,04 6,87 3,68 448,2 201,2 69,0 4,3 

0,08 7,01 3,87 458,2 226,7 66,9 4,4 

0,16 6,78 4,06 452,6 246,6 64,7 4,2 

0,24 6,51 4,16 442,7 281,9 61,1 4,1 

0,40 6,50 1,20 406,9 486,6 45,5 3,7 

0,60 6,80 1,30 428,4 2349,4 15,4 3,9 

0,80 5,80 1,20 374,6 6292,6 5,6 3,3 

1,00 4,60 0,90 315,1 41351,5 0,7 2,7 
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4.1.3. Zavisnost strukturnih, morfoloških i optičkih osobina od promene A3+ jona (A= 

Y3+, Gd3+, Lu3+) u A1,98Eu0,02Hf2O7 sistemima 

 

4.1.3.1. Rendgeno-strukturna analiza 

 

Slika 33. XRD analiza uzorka Gd1,98Eu0,02Hf2O7 

 

Slika 34. XRD analiza uzorka Lu1,98Eu0,02Hf2O7 
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Da bi se ispitao uticaj A3+ jona na emisiju 1 at.% Eu3+ u matrici A2Hf2O7 napravljeni su 

uzorci Gd1,98Eu0,02Hf2O7 i Lu1,98Eu0,02Hf2O7 koji su poređeni sa prethodno napravljenim 

Y1,98Eu0,02Hf2O7. Sistem Gd1,98Eu0,02Hf2O7 je indeksiran po kartici za Gd2Hf2O7 (ICDD 

00-024-0425)(Slika 33), a sistem Lu1,98Eu0,02Hf2O7 je indeksiran po kartici za Y2Hf2O7 

(ICDD 00-024-1406) (Slika 34) jer u bazi ne postoji kartica za Lu2Hf2O7 a oba jedinjenja 

pripadaju defektnim fluoritima simetrije Fm3̅m (225). U oba sistema je utvrđeno 

prisustvo čiste faze i parametri rešetke su utvrđeni Ritveldovim utačnjavanjem (Tabela 

22). Može se uočiti da je veličina kristalita najveća kod Lu1,98Eu0,02Hf2O7 i iznosi 7,82 

nm, dok kod Gd1,98Eu0,02Hf2O7 i Y1,98Eu0,02Hf2O7 se nalazi u opsegu 5,54-5,05 nm. 

Mikronaprezanje je najizraženije kod Gd1,98Eu0,02Hf2O7 i iznosi 1,67%, pa zatim slede 

Lu1,98Eu0,02Hf2O7 i Y1,98Eu0,02Hf2O7  sa mikronaprezanjima od 1,25 i 0,93%. Najveća 

veličina strane jedinične ćelije (a) je dobijena kod Gd1,98Eu0,02Hf2O7 i pretežno je slična 

za sva tri ispitivana sistema. 

Tabela 22. Strukturni parametri A1,98Eu0,02Hf2O7 (A= Y3+, Gd3+, Lu3+) uzoraka  

 

 

4.1.3.2. Emisioni spektri 

 

Za ispitivane sisteme Lu1,98Eu0,02Hf2O7, Gd1,98Eu0,02Hf2O7 i Y1,98Eu0,02Hf2O7 izmereni su 

i emisioni spektri ekscitacijom na 464 nm. Najintenzivniji prelaz se nalazi na 612 nm kod 

sva tri ispitivana sistema i vrednost emisija opada u nizu Y1,98Eu0,02Hf2O7 > 

Lu1,98Eu0,02Hf2O7 > Gd1,98Eu0,02Hf2O7 (Slika 35). 

Parametar Lu1,98Eu0,02Hf2O7 Gd1,98Eu0,02Hf2O7
 Y1,98Eu0,02Hf2O7 

 

a (Å) 5,1316 (10) 5,2680 (3) 5,1819 (14) 

Veličina kristalita (nm) 7,82 5,54 5,04 

Mikronaprezanje (%) 1,250 (13) 1,67 (4) 0,93 (7) 

Rwp (%) 7,73 5,64 7,29 

Re (%) 6,67 5,33 5,82 

Rp (%) 6,01 4,35 5,35 

GOF 1,1584 1,0578 1,2516 
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Slika 35. Emisioni spektri sistema Lu1,98Eu0,02Hf2O7, Gd1,98Eu0,02Hf2O7 i 

Y1,98Eu0,02Hf2O7 

 

4.1.3.3. Vreme života 

 

Vreme života (τ) je određeno iz nagiba jednokomponentne linearne zavisnosti nakon 

pobude na 464 nm za sisteme Lu1,98Eu0,02Hf2O7, Gd1,98Eu0,02Hf2O7 i Y1,98Eu0,02Hf2O7 

(Slika 36). Upoređivanjem dobijenih života sa veličinom jonskog radijusa jona A3+ 

utvrđeno je da dolazi do opadanja vremena života kako se povećava jonski radijus A3+ . 

Najveće vreme života ima sistem Lu1,98Eu0,02Hf2O7 (τ = 1,58 ms), zatim Y1,98Eu0,02Hf2O7 

(τ = 1,53 ms) i Gd1,98Eu0,02Hf2O7 (τ = 1,51 ms). Može se zaključiti da zamena A3+ malo 

utiče na promenu vremena života u ispitivanim uzorcima. 
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Slika 36. a) Krive vremena života za emisiju na 612 nm za Lu1,98Eu0,02Hf2O7, 

Gd1,98Eu0,02Hf2O7 i Y1,98Eu0,02Hf2O7 uzorke pobuđene na 464 nm, i b) zavisnost 

vremena života od veličine jonskog radijusa (Lu3+, Gd3+, Y3+) jona u matrici  

 

4.1.3.4. CIE dijagram 

 

CIE (x, y) koordinate i dijagram za Lu1,98Eu0,02Hf2O7, Gd1,98Eu0,02Hf2O7 i 

Y1,98Eu0,02Hf2O7 uzorke su prikazane u Tabeli 23 i na Slici 37. Boja ispitivanih uzoraka 

je crvena i ne razlikuje se mnogo za sva tri ispitivana uzorka. 

 

Tabela 23. CIE (x, y) koordinate za uzorke Lu1,98Eu0,02Hf2O7, Gd1,98Eu0,02Hf2O7 i 

Y1,98Eu0,02Hf2O7 

Jon x y 

 

Y3+ 0,64 0,36 

Gd3+ 0,64 0,36 

Lu3+ 0,64 0,36 
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Slika 37. CIE dijagram za uzorke Lu1,98Eu0,02Hf2O7, Gd1,98Eu0,02Hf2O7 i Y1,98Eu0,02Hf2O7 

 

4.1.3.5. Džud-Ofeltova analiza 

 

Male razlike u osobinama Y3+, Gd3+ i Lu3+ posebno neznatna razlika u veličini jonskih 

radijusa, omogućavaju malu promenu lokalnog uređenja za  Eu3+ jon dopanta. Emisioni 

spektri uzoraka Lu1,98Eu0,02Hf2O7, Gd1,98Eu0,02Hf2O7 i Y1,98Eu0,02Hf2O7 (žarenih na 

800°C) su analizirani Džud-Ofeltovom analizom (Tabela 24). Najveća vrednost kvantne 

efikasnosti, kao i Ω2 se dobija za sistem Lu1,98Eu0,02Hf2O7 (~76.5%), dok je najmanja 

vrednost kvantne efikasnosti (~69% ) dobijena za sistem Y1,98Eu0,02Hf2O7. 

Tabela 24. Parametri dobijeni nakon Džud-Ofeltove analize za uzorke Y2Hf2O7, Gd2Hf2O7 

i Lu2Hf2O7 koji su dopirani 1 at. % europijuma: Ω2, Ω4, radijativni (AR), neradijativni (ANR), 

kvantna efikasnost (η) i asimetrični odnos (R) 

Matrica Ω2 (10-20cm2) Ω4 (10-20cm2) AR (s-1) ANR (s
-1) η (%) R 

 

Y2Hf2O7 7,03 3,64 454,4 199,2 69,2 4,4 

Gd2Hf2O7 7,68 3,77 480,2 182,0 72,5 4,7 

Lu2Hf2O7 7,75 3,73 483,7 149,0 76,4 4,8 
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4.2. Sistem Y2-xEuxZr2O7 

4.2.1. Zavisnost strukturnih, morfoloških i optičkih osobina od promene koncentracije 

Eu3+ dopanta 

4.2.1.1. Rendgeno-strukturna analiza 

 

Slika 38. XRD analiza uzoraka Y2-xEuxZr2O7 ( 0≤ x ≤ 1). 
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Sledeći ispitivani sistem je bio Y2-xEuxZr2O7 koji je dopiran u opsegu 0≤ x ≤ 1. Za svaki 

sintetisani uzorak je urađena rendgeno-strukturna analiza koja je potvrdila prisustvo čiste 

faze (Slika 38). Naša baza podataka ne sadrži karticu za Y2Zr2O7 prostorne grupe Fm3̅m  

pa su svi uzorci poređeni sa karticom sličnog jedinjenja Gd2Zr2O7 (ICDD 01-078-4084) 

koje ima istu simetriju. U ovoj kristalnoj rešetki rastojanje između dva susedna jona Y3+-

Y3+ iznosi 5,2108 Å, a rastojanje Y3+-Y3+ između Y3+ jona koji se nalazi na ivicama kocke 

i bazno-centriranog Y3+ jona iznosi 3,6736 Å. Kristalna struktura sa sedam kiseonika i 

jednom kiseoničnom šupljinom je data na Slici 39. Kiseonična šupljina  prolazi kroz ravan 

220 (Slika 39). 

 

Slika 39. Y2Zr2O7 kristalna struktura tipa defektnog fluorita (prostorna grupa Fm3̅m). 

Plavom bojom su obeleženi katjoni Y3+ i Zr4+ koji imaju isti faktor okupancije (0,5), a 

ljubičastom bojom je označen kiseonik, a kiseonična šupljina prolazi kroz 220 ravan 

 

Iz dobijenih difraktograma dobijeni su strukturni parametri korišćenjem Ritveldove 

metode utačnjavanja i kartice za Gd2Zr2O7 (ICDD 01-078-4084) (Tabela 25). Stranica 

jedinične ćelije je neznatno veća kod uzoraka sa većim koncentracijama Eu3+ jona. Kao 

posledica ovoga je i povećanje zapremine jedinične ćelije koja raste od 141,5 Å3 za 

nedopirani uzorak Y2Zr2O7 do 145 Å3 za YEuZr2O7. Niska vrednost mikronaprezanja 

može se pripisati i velikoj sličnosti između Y3+ i Eu3+ jona (istoj valenci i maloj razlici u 
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jonskom radijusu) i relativno dobrom uređenju jona u dobijenim nanokristalima. Veličina 

kristalita, dobijena Ritveldovom metodom utačnjavanja,  je oko 5 nm za sve uzorke. 

Relativno mali parametri greške fitovanja (Rwp, Re, Rp) ukazuju na korektno urađenu 

analizu. 

Tabela 25. Strukturni parametri za Y2-xEuxZr2O7 ( 0≤ x ≤ 1) utačnjeni po kartici za 

Gd2Zr2O7 (ICDD 01-078-4084) 

Y2-xEuxZr2O7 Veličina 

kristalita (nm) 

 

Mikronapre

zanje (%) 

Rwp 

(%) 

Rp 

(%) 

Re 

(%) 

GOF a 

0 Eu3+ 5,65 1,00 (10) 7,66 5,91 6,70 1,1420 5,2168 (12) 

0,02 Eu3+ 5,48 1,09 (12) 7,81 6,07 6,72 1,1612 5,2112 (12) 

0,04 Eu3+ 4,79 0,92 (8) 7,23 5,54 6,70 1,0778 5,218 (4) 

0,08 Eu3+ 4,72 0,86 (3) 7,13 5,60 6,85 1,0405 5,2128 (12) 

0,16 Eu3+ 4,98 0,91 (11) 6,86 5,35 6,57 1,0431 5,2203 (13) 

0,3 Eu3+ 5,52 1,10 (11) 3,45 2,70 2,69 1,2818 5,2211 (18) 

0,4 Eu3+ 4,90 1,01 (3) 3,40 2,62 2,64 1,2842 5,232 (3) 

0,5 Eu3+ 4,25 0,34 (6) 2,92 2,27 2,69 1,0838 5,2335 (8) 

0,6 Eu3+ 4,67 0,89 (11) 2,91 2,27 2,54 1,1463 5,2422 (8) 

0,8 Eu3+ 5,03 1,13 (11) 2,89 2,26 2,51 1,1495 5,239 (3) 

1 Eu3+ 4,72 1,01 (11) 2,68 2,11 2,45 1,0931 5,253 (3) 

 

4.2.1.2. Transmisiona elektronska mikroskopija 

 

Morfologija i struktura nanokristala su ispitivani HRTEM metodom. Tipične slike Y2-

xEuxZr2O7 čestica (x = 0,02, 0,5 i 1) su prikazane na slici 40 a) b) c) sa česticama veličine 

oko 5 nm. Pregledom literature [73, 160, 161] utvrđeno je da su do sada dobijane mnogo 

veće čestice u opsegu od 35 nm do nekoliko mikrona, korišćenjem različitih metoda 

sinteze. Poređenjem veličine čestica sa veličinom kristalita može se zaključiti da je 

veličina čestica jednaka veličini kristalita i da ovo sugeriše na prisustvo monokristalitne 

strukture. Ovakve čestice su tipične za materijale dobijene korišćenjem  metoda termalne 

dekompozicije u kombinaciji sa polimerom. U ovim sintezama dodatna temperatura koja 
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se dobija od sagorevanja polimera indukuje brzu kristalizaciju čestica [162, 163]. Visoko-

rezolucione slike kristalne rešetke pokazale su prisustvo 111 i 200 ravni u svim uzorcima. 

Izabrane oblasti SAED obrazaca (desna strana slike 40) ukazuju na prisustvo velikog 

broja nasumično orjentisanih zrna, koji su indeksirani prema površinski centriranoj 

kristalnoj rešetki. Dobijeni parametri rešetke su jako slični parametrima iz tabele 25.  

Slika 

40. HRTEM slike i SAED obrasciY2-xEuxZr2O7 nanokristala (levo) a) x=0,02, b) x=0,5, 

c) x=1 sa odgovarajućim visoko-rezolucionim slikama (desno) koje pokazuju Milerove 

indekse istaknutih prstenova. Strelice ukazuju na prsten koji potiče od 111 ravni. 
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4.2.1.3.  Difuzno-refleksioni i ekscitacioni spektar 

 

Ekscitacioni spektar (zabeležen pri emisiji na 610 nm) i difuzno-refleksioni spektar 

uzorka Y1.5Eu0.5Zr2O7 su dati na Slici 41. Ekscitacioni spektar je snimljen u opsegu 350-

575 nm, a difuzno-refleksioni u opsegu 250-900 nm.  

Ispitivani materijal je transparentan ispod 350 nm, u vidljivoj i bliskoj infracrvenoj oblasti 

spektra. Oba spektra, kao i u slučaju hafnata (Y1,76Eu0,24Hf2O7), pokazuju nekoliko 

izraženih pikova koji potiču od f-f prelaza jona Eu3+ i nalaze se na 393 nm (7F0 → 5L6), 

464 nm (7F0 → 5D2) i 537 nm nm (7F1 → 5D1). 

 

Slika 41. Ekscitacioni i difuzno-refleksioni spektar uzorka Y1.5Eu0.5Zr2O7 
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4.2.1.4. Emisioni spektri 

 

Emisioni spektri Y2-xEuxZr2O7 nanokristala su snimani na sobnoj temperaturi, u 

spektralnom opsegu 500-750 nm, pri talasnoj dužini ekscitacije na 464 nm (Slika 42). 

Javljaju se relativno široke emisione trake što je posledica malih kristalita samog 

materijala. Javljaju se prelazi na 534 nm (5D1 → 7F1), 578 nm , (5D0 → 7F0), 590 nm (5D0 

→ 7F1), 610 nm (5D0 → 7F2), 652 nm (5D0 →
7F3) i 707 nm (5D0 → 7F4). Prelazi sa nižim 

energijama ,5D0 → 7F5 i 
5D0 → 7F6, su van granice detekcije instrumenta. Za sve dobijene 

emisione spektre je urađeno normiranje za prelaz  5D0 → 7F1 na talasnoj dužini od 590 

nm. Najintenzivniji prelaz je 5D0 → 7F2 zabranjeni električno-dipolni prelaz, 

karakterističan za Eu3+ jone smeštene u mestima bez inverzione simetrije. Jon Eu3+ je 

smešten u m3̅m mestu simetrije i okružen je sa sedam atoma kiseonika i jednom 

kiseoničnom šupljinom. Nedostatak jednog kiseonika u koordinaciji Eu3+ jona se ogleda 

u intenzivnoj emisiji 5D0 → 7F2 prelaza. 

 

Slika 42. Emisioni spektri  za Y2-xEuxZr2O7 ( 0≤ x ≤ 1) nanokristale 
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4.2.1.5. Kritična koncentracija 

 

Zavisnost emisije na 610 nm od koncentracije Eu3+ jona je prikazana na slici 43. Intenzitet 

emisije raste sa porastom koncentracije dopiranja Eu3+ jona sve do 25 at. % Eu3+ (uzorak 

Y1,5Eu0,5Zr2O7). Pad signala u uzorcima kod kojih je koncentracija Eu3+ jona veća od 25 

at. % je prouzrokovan efektom gašenja signala (Slika 43 a)). Gašenje signala je posledica 

neradijativne deekscitacije i određeno je usled koje vrste interakcija je prouzrokovana. 

Određeno je kritično rastojanje između Eu3+-Eu3+ jona za energetski transfer koje iznosi 

10,28 Å (za računanje kritične koncentracije Y2Zr2O7 korišćeni su sledeći parametri V = 

142 Å3 , Xc = 0,25, Z =1) što je vrednost koja je veća od 5 Å. Dominantni mehanizam 

koncentracionog gašenja emisije Y2-xEuxZr2O7 su multipolarne interakcije. Vrsta 

multipolarne interakcije je određena primenom jednačine iz sekcije 2.1.8. i računanjem 

nagiba ( Slika 43 b)). Dobijeni nagib predstavlja Q/3 vrednost, a za ovaj sistem Q/3 = -

2,63 tj. vrednost Q = -7,89. Vrednost koja se dobija je bliska vrednosti 8 što znači da je 

koncentraciono gašenje signala u uzorcima Y2-xEuxZr2O7 prouzrokovano dipol-kvadrupol 

interakcijama. 

Slika 43. a) Intenziteti 5D0 → 7F2 emisija kao funkcija koncentracije Eu3+ jona b) 

log(I/X) vs log (X) prava za kritičnu koncentraciju Xc = 25 at.% 
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4.2.1.6. Vreme života 

 

Emisione krive vremena života, dobijene ekscitacijom na 464 nm, merene su za sve Y2-

xEuxZr2O7 nanokristale (Slika 44). Krive uzoraka sa malim procentima dopiranja jonima 

Eu3+ pokazuju skoro jednokomponentnu linearnu zavisnost. Međutim, krive uzoraka sa 

većim koncentracijama Eu3+ pokazuju sasvim drugačije ponašanje. Vremena života za 

5D0 pobuđena stanja su određena preko Inokuti-Hirajama modela [164]. Ovaj model 

uzima u obzir električne multipolarne interakcije u kratkotrajnoj zavisnosti od intenziteta 

emisije: 

 𝐼(𝑡)

𝐼0
= exp [−

𝑡

𝜏
−  𝛼 (

𝑡

𝜏
)

3
𝑄

],                                      (28)    

Gde je I(t) trenutna promena intenziteta emisije nakon pulsne ekscitacije, I0 je intenzitet 

emisije kada je t = 0, τ je pobuđeno vreme života, α  je fenomenološki parameter koji 

sadrži verovatnoću transfera energije i Q  je vrednost električnog multipolarnog karaktera. 

Krive života su fitovane prema jednačini (28) variranjem τ i α, dok je parametar Q fiksiran 

na 8 (na osnovu ranijih proračunaelektričnih multipolarnih interakcija). Vremena života 

su prikazana na slici 44 i dalje su korišćena u Džud-Ofeltovoj analizi. Može se primetiti 

da vreme života naglo opada tek pri jako visokim koncentracijama Eu3+ jona u sistemu. 

Iz zavisnosti koncentracije Eu3+ jona i inteziteta (kao i vremena života) zaključuje se da 

se Y2Zr2O7 nanokristali mogu dopirati u jako širokom koncentracionom opsegu. Radi 

poređenja sa literaturom, koncentraciono gašenje komercijalnih crvenih fosfora 

Y2O3:Eu3+ i YAG:Eu3+ se dešava pri mnogo nižim koncentracijama od 5 at.% i 16 at.% 

[165, 166]. 
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Slika 44. a) Krive vremena života za emisiju na 610 nm za Y2-xEuxZr2O7 uzorke pobuđene 

na 464 nm, i b) Zavisnost vremena života pobuđenog 5D0 stanja od koncentracije Eu3+ 

jona 

4.2.1.7 CIE dijagram 

 

CIE (x, y) koordinate i dijagram za Y2-xEuxZr2O7 ( 0≤ x ≤ 1) nanokristale su prikazane u 

Tabeli 26 i na Slici 41. Boja ispitivanih uzoraka je varira od svetlo narandžaste za početni 

uzorak sa 0,02 Eu3+ do ostalih uzoraka sa dominantnom crvenom bojom (Slika 45). 

Tabela 26. CIE (x, y) koordinate za uzorke Y2-xEuxZr2O7 ( 0≤ x ≤ 1) 

Eu3+ x y 

 

0,02 0,62 0,38 

0,04 0,64 0,36 

0,08 0,64 0,36 

0,16 0,64 0,36 

0,3 0,64 0,36 

0,4 0,64 0,36 

0,5 0,64 0,35 

0,6 0,64 0,35 

0,8 0,64 0,35 

1 0,64 0,36 
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Slika 45. CIE dijagram za uzorke Y2-xEuxZr2O7 ( 0≤ x ≤ 1) 

 

4.2.1.8. Džud-Ofeltova analiza 

 

Tabela 27.  Parametri dobijeni nakon Džud-Ofeltove analize za uzorke Y2-xZrxO7 ( 0≤ x 

≤ 1): Ω2, Ω4, radijativni (AR), neradijativni (ANR), kvantna efikasnost (η) i asimetrični 

odnos (R) 

x Ω2  

(10-20cm2) 

Ω4  

(10-20cm2) 

AR 

(s-1) 

ANR 

(s-1) 

η 

(%) 

R 

0,02 5,57 1,11 579,3 240,4 70,7 3,7 

0,04 5,81 1,29 608,0 225,3 73,0 4,0 

0,08 5,65 1,09 585,0 190,2 75,5 3,9 

0,16 5,23 1,03 545,7 211,9 72,0 3,6 

0,30 5,31 1,02 552,6 309,5 64,1 3,7 

0,40 5,38 1,05 560,1 332,8 62,7 3,7 

0,50 5,50 1,13 574,1 335,0 63,1 3,8 

0,60 5,57 1,11 579,3 346,6 62,6 3,7 

0,80 5,36 1,07 557,4 871,2 39,0 3,7 

1,00 5,21 1,02 543,4 2313,8 19,0 3,6 
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Generalno posmatrano, parametar Ω2 je veći od parametra Ω4 za sve ispitivane 

koncentracije Eu3+ jona što znači da se jona Eu3+ nalazi u hemijskom okruženju velike 

polarizabilnosti. Oba parametra su manje-više konstantna za čitav opseg ispitivanih 

uzoraka. Odsustvo opadajućeg odnosno rastućeg trenda je pokazatelj da se lokalno 

okruženje oko Eu3+ jona ne menja sa dopiranjem [60, 167, 168]. Tabela 27 takođe sadrži 

vrednosti za radijativne AR i neradijativne ANR prelaze. Stepen neradijativnih prelaza se 

naglo povećava za koncentraciju od 30 at. % Eu3+ jona što je zapravo posledica 

koncentracionog gašenja signala. Ovo se istovremeno odražava i na manje vrednosti 

vremena života a ujedno i na kvantnu efikasnost. Na osnovu dobijenih rezultata može se 

zaključiti da Y2Zr2O7 nanokristali mogu biti široko dopirani jonima Eu3+ i to do 25-30 at. 

%. 

Udeo svake pojedinačne emisione trake (eng. Emission branching ratio) (βR) predstavlja 

doprinos pojedinačnih prelaza u odnosu na ukupnu emisiju. U slučaju Eu3+ jona ovaj 

odnos se može izračunati direktno iz emisionih spektara kao odnos integraljenih površina 

ispod emisionih traka u odnosu na čitavu integraljenu površinu ispod celog emisionog 

spektra. Tabela 28. prikazuje udeo svake pojedinačne emisione trake za Y2-xEuxZr2O7 

nanokristale i dobijeni parametri su skoro nezavisni od koncentracionog variranja. 

Najveći procenat emisije potiče od prelaza 5D0→
7F2 (~68%) i 5D0→

7F1 (~18%). 

Tabela 28. Udeo svake pojedinačne emisione trake  (βR) za prelaze 5D0→7FJ (J = 0, 1, 2, 

3 i 4) u emisionom spektru Y2-xEuxZr2O7 (0 ≤ x ≤ 1) nanokristala 

x 

Emisioni 

granajući 

odnos (βR) 

0,02 0,04 0,08 0,16 0,30 0,40 0,50 0,60 0,80 1,00 

βR (5D0→7F0) 2,5 2,2 2,4 2,5 2,6 2,5 2,4 2,5 2,5 2,2 

βR (5D0→7F1) 17,7 17,0 17,6 18,6 18,4 18,2 17,8 17,7 17,7 17,0 

βR (5D0→7F2) 68,2 68,2 68,7 67,4 67,8 67,8 67,9 68,2 68,2 68,2 

βR (5D0→7F3) 4,9 5,2 4,8 4,9 4,8 4,9 5,0 4,9 4,9 5,2 

βR (5D0→7F4) 6,7 7,5 6,5 6,6 6,4 6,5 6,9 6,7 6,7 7,5 
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4.2.2. Zavisnost strukturnih, morfoloških i optičkih osobina od promene A3+ jona (A= 

Y3+, Gd3+, Lu3+) u A1,98Eu0,02Zr2O7 sistemima 

 

4.2.2.1. Rendgeno-strukturna analiza 

 

Slika 46. XRD analiza uzoraka Lu1,98Eu0,02Zr2O7 i Gd1,98Eu0,02Zr2O7 

XRD analiza uzoraka Lu1,98Eu0,02Zr2O7 i Gd1,98Eu0,02Zr2O7 je prikazana na Slici 46, a 

difraktogram uzorka Y1,98Eu0,02Zr2O7 je već ranije opisan na Slici 38. Kartica za Lu2Zr2O7 

ne postoji u našoj bazi podataka pa su oba prikazana uzorka indeksirana po kartici za 

Gd2Zr2O7 ICDD 01-078-4084. Za ispitivane uzorke je potom urađeno Ritveldovo 

utačnjavanje čiji rezultati su dati u Tabeli 29. Veličina kristalita je najveća kod 

Lu1,98Eu0,02Zr2O7 (7,62 nm) dok je najmanja kod Y1,98Eu0,02Zr2O7 (5,48 nm). Najveću 

stranu jedinične ćelije (a), kao i najveće mikronaprezanje dobijeno je za uzorak 

Gd1,98Eu0,02Zr2O7. 
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Tabela 29. Strukturni parametri za Lu1,98Eu0,02Zr2O7, Gd1,98Eu0,02Zr2O7 i Y1,98Eu0,02Zr2O7 

 

4.2.2.2. Emisioni spektri 

 

Za ispitivane sisteme Lu1,98Eu0,02Zr2O7, Gd1,98Eu0,02Zr2O7 i Y1,98Eu0,02Zr2O7 izmereni su 

i emisioni spektri sa talasnom dužinom ekscitacije na 464 nm. Najintenzivniji prelaz se 

javlja na 610 nm kod Y1,98Eu0,02Zr2O7, na 613 nm kod Gd1,98Eu0,02Zr2O7 i na 612 nm kod 

Lu1,98Eu0,02Zr2O7 sistema. Intenzitet emisija opada u ovim jedinjenjima prema sledećem 

nizu Lu1,98Eu0,02Zr2O7 > Gd1,98Eu0,02Zr2O7 > Y1,98Eu0,02Zr2O7 (Slika 47). 

 

Slika 47. Emisioni spektri sistema Lu1,98Eu0,02Zr2O7, Gd1,98Eu0,02Zr2O7 i Y1,98Eu0,02Zr2O7 

Parametar Lu1,98Eu0,02Zr2O7 Gd1,98Eu0,02Zr2O7
 Y1,98Eu0,02Zr2O7 

a (Å) 5,1717 (8) 5,273 (3) 5,2112 (12) 

Veličina kristalita (nm) 7,62 6,45 5,48 

Mikronaprezanje (%) 0,93 (6) 1,46 (8) 1,09 (12) 

Rwp (%) 6,89 4,76 7,81 

Rp (%) 5,43 3,78 6,07 

Re (%) 4,93 4,93 6,72 

GOF 1,1173 0,9646 1,1612 
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4.2.2.3. Vreme života 

 

Nakon predstavljanja krivih vremena života, za sva tri uzorka, može se primetiti da se 

kriva vremena života Y1,98Eu0,02Zr2O7 razlikuje od krivih za Lu1,98Eu0,02Zr2O7 i 

Gd1,98Eu0,02Zr2O7 (Slika 48 a)). Za uzorak Y1,98Eu0,02Zr2O7 je već ranije određeno vreme 

života primenom Inokuti–Hirayama modela (Slika 44), a vreme života Lu1,98Eu0,02Zr2O7 

i Gd1,98Eu0,02Zr2O7 je određeno iz nagiba jednokomponentne linearne zavisnosti nakon 

pobude na 464 nm. Dolazi do opadanja vremena života u nizu: Y1,98Eu0,02Zr2O7 > 

Lu1,98Eu0,02Zr2O7 > Gd1,98Eu0,02Zr2O7 (1,27ms > 1,23 ms > 1,13 ms) što nije u analogiji 

sa prethodnim ispitanim sistemima. U ovom slučaju matrice sa nešto manjim jonskim 

radijusom A3+ jona imaju veća vremena života (Y2Zr2O7 i Lu2Zr2O7) u odnosu na matricu 

sa najvećim jonskim radijusom A3+ jona (Gd2Zr2O7) (Slika 48 b)). 

 

Slika 48. a) Krive vremena života za emisiju na 612 nm za Lu1,98Eu0,02Zr2O7, 

Gd1,98Eu0,02Zr2O7 i Y1,98Eu0,02Zr2O7 uzorke pobuđene na 464 nm, i b) zavisnost vremena 

života od veličine jonskog radijusa (Lu3+, Gd3+, Y3+) jona u matrici 

 

 

 

 

 



_____________________________________________________________________________ 

93 
 

4.2.2.4. CIE dijagram 

 

CIE (x, y) koordinate i dijagram za uzorke Lu1,98Eu0,02Zr2O7, Gd1,98Eu0,02Zr2O7 i 

Y1,98Eu0,02Zr2O7 su prikazane u Tabeli 30 i na Slici 49. Boja ispitivanih uzoraka je crvena 

i razlika između dobijenih crvenih boja je neznatna. 

Tabela 30. CIE (x, y) koordinate za Lu1,98Eu0,02Zr2O7, Gd1,98Eu0,02Zr2O7 i 

Y1,98Eu0,02Zr2O7 uzorke 

 

Jon x y 

 

Y3+ 0,64 0,36 

Gd3+ 0,64 0,36 

Lu3+ 0,64 0,36 

 

 

Slika 49. CIE dijagram za Lu1,98Eu0,02Zr2O7, Gd1,98Eu0,02Zr2O7 i Y1,98Eu0,02Zr2O7 uzorke 
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4.2.2.5. Džud-Ofeltova analiza 

 

Nakon Džud-Ofeltove analize dolazi se do zaključka da je najveći stepen asimetričnosti 

prisutan kod Y1,98Eu0,02Zr2O7 uzorka u odnosu na druga dva ispitivana sistema (Tabela 

31). Parametri Ω2 i Ω4 su slični za sve sisteme a kvantna efikasnost je najveća za uzorak 

Lu1,98Eu0,02Zr2O7 i iznosi 80.41% 

 

Tabela 31. Parametri dobijeni nakon Džud-Ofeltove analize za uzorke Y2Zr2O7, Gd2Zr2O7 

i Lu2Zr2O7 koji su dopirani sa 1 at. % jona europijuma: Ω2, Ω4, radijativni (AR), neradijativni 

(ANR), kvantna efikasnost (η) i asimetrični odnos (R) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Matrica Ω2 (10-20cm2) Ω4 (10-20cm2) AR (s-1) ANR (s
-1) η (%) R 

 

Y2Zr2O7 5,57 1,11 579,3 240,4 70,7 3,7 

Gd2Zr2O7 5,61 0,8 640,1 244,9 72,3 3,5 

Lu2Zr2O7 5,79 0,84 653,8 159,3 80,4 3,7 
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4.3. Sistem Y2-xEuxSn2O7 

4.3.1. Zavisnost strukturnih, morfoloških i optičkih osobina od promene koncentracije 

Eu3+ dopanta 

4.3.1.1. Rendgeno-strukturna analiza 

 

Slika 50. a)XRD analiza nedopiranog uzorka i poređenja sa karticama prostorne 

strukture 227 (Y2Sn2O7) i 225 (Y2Hf2O7) i b) uvećan difraktogram u oblasti gde bi 

trebao da se javlja pik od 111 ravni pirohlorne strukture 
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Slika 51. XRD analiza uzoraka Y2-xEuxSn2O7 ( 0≤ x ≤ 0,60) 

 

Sistem Y2Sn2O7 prema odnosu jonskih radijusa (rY3+ / rSn4+ =1,26) pripada defektnoj 

fluoritnoj strukturi (Fm3̅m-225). Međutim, pregledom literature koja se odnosi na sintezu 

ove vrste jedinjenja moglo se zaključiti da jedinjenje Y2Sn2O7 kristališe u pirohlornoj 

strukturi sa prostornom grupom Fd3̅m (227). Upravo zbog ove dileme ovde sintetisani 

uzorak Y2Sn2O7 je poređen sa dve kartice koje pripadaju fluoritnoj i pirohlornoj strukturi 

(Slika 50). Naša baza podataka poseduje karticu za Y2Sn2O7 prostorne grupe 227 (ICDD 

01-088-0508), a kao primer fluoritne strukture korišćeno je jedinjenje sa jako sličnim 

odnosom jonskih radijusa Y2Hf2O7 (ICDD 00-024-1406). Lako je uočljivo da pirohlorna 
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struktura poseduje tri ravni koje se ne javljaju kod fluorita, a nalaze se na uglovima 

14,83°(111), 28,62°(311) i 45,57°(333). Ove ravni su istaknute na Slici 50 a) i vidljivo je 

da nisu prisutne kod našeg uzorka Y2Sn2O7 što potvrđuje i uvećanje difraktograma u 

oblasti gde bi trebalo da se nalazi 111 ravan pirohlorne strukture (≈14,8°) (Slika 50 b)). 

Ovim je potvrđeno da sintetisani uzorci Y2-xEuxSn2O7 pripadaju simetriji Fm3̅m pa su 

prema tome indeksirani po kartici za Y2Hf2O7 (ICDD 00-024-1406) (Slika 51). Uočeno 

je da kod nekih ravni difrakcije dolazi do pojave "repova" što može biti posledica pojave 

SnO2 oksida.  Strukturni parametri za Y2-xEuxSn2O7 ( 0≤ x ≤ 0,60) koji je utačnjen po 

kartici za Y2Hf2O7 (ICDD 00-024-1406) su dati u Tabeli 32. 

 

Tabela 32. Strukturni parametri za Y2-xEuxSn2O7 ( 0≤ x ≤ 0,6) utačnjeni po kartici za 

Y2Hf2O7 (ICDD 00-024-1406) 

 

Sa povećanjem koncentracije dopanta dolazi do povećanja veličine kristalita i do 

povećanja mikronaprezanja što predstavlja indikaciju da se jon Eu3+ ugradio u kristalnu 

rešetku Y2Sn2O7. Veličina kristalita ovog ispitivanog sistema je uopšte gledano, veća od 

prethodno ispitivanih Y2Hf2O7 i Y2Zr2O7 struktura, a razlika u veličini kristalita se može 

pripisati  vrsti sinteze koja je korišćena za dobijanje Y2Sn2O7 u kojoj se ne koristi polimer, 

za razliku u sintezi druga dva sistema. 

Y2-xEuxSn2O7 

 

Veličina 

kristalita     

(nm) 

 

Mikronap

rezanje 

(%) 

Rwp 

(%) 

Rp 

(%) 

Re 

(%) 

GOF a 

0 Eu3+ 11,6 0,64 (3) 11,10 8,69 7,18 1,5457 5,2209 (6) 

0,02 Eu3+ 27,8 0,47 (14) 7,11 5,37 7,09 1,0023 5,2574 (9) 

0,04 Eu3+ 31,8 0,95 (19) 9,37 7,44 7,34 1,2764 5,1838 (9) 

0,08 Eu3+ 17,1 0,72 (4) 8,19 6,31 7,09 1,1551 5,2831 (7) 

0,16 Eu3+ 25,8 1,10 (3) 10,93 8,43 7,10 1,5378 5,1770 (9) 

0,24 Eu3+ 33,8 1,09 (4) 10,67 8,24 6,91 1,5435 5,1985 (9) 

0,4 Eu3+ 34,3 1,11 (3) 10,57 8,58 7,27 1,2320 5,2015 (5) 

0,6 Eu3+ 36,7 0,86 (2) 6,56 5,17 6,53 1,0033 5,2399 (6) 
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4.3.1.2. TEM 

 

Slika 52. TEM slike sistema Y2-xEuxSn2O7 a) x=0, b) x=0,02, c) x=0,16, d) 0,6 

 

Primenom transmisione elektronske mikroskopije analizirane su čestice uzoraka 

Y2Sn2O7, Y1,98Eu0,02Sn2O7, Y1,84Eu0,16Sn2O7 i Y1,4Eu0,6Sn2O7 (Slika 52). Može se uočiti 

da sa povećanjem koncentracije dopanta dolazi do postepenog smanjenja veličine čestica. 

Veličina čestica varira od oko 40 nm za nedopirani uzorak Y2Sn2O7, do vrednosti od oko 

30 nm za dopirane uzorke. Takođe, sa povećanjem koncentracije jona dopanta dolazi i do 

bolje kristalizacije čestica, što je posebno izraženo za veće koncentracije dopiranja (Slika 

52 c) i d)). Ako se poredi veličina čestica i veličina kristalita, dobijene XRD i TEM 

analizom, zaključuje se da se nedopirane čestice Y2Sn2O7 sastoje od aglomerata većih 

dimenzija koje sadrže više kristalita manjih dimenzija. Sa povećanjem koncentracije 

dopanta dolazi do obrnutog efekta: veličina aglomerata se smanjuje a veličina kristalita 

koji ulaze u njihov sastav se povećava.  
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4.3.1.3.   Difuzno-refleksioni i ekscitacioni spektar 

 

Difuzno-refleksioni i ekscitacioni spektari su urađeni na uzorku Y1,76Eu0,24Sn2O7 i sa 

obeleženim i karakterističnim prelazima predstavljeni su na Slici 53. Spektri su dobijeni 

na sobnoj temperaturi pri čemu je ekscitacioni spektar dobijen u opsegu 340-580 nm (za 

λem= 612 nm) a difuzno-refleksioni spektar je meren u opsegu od 250-900 nm. Oba 

spektra pokazuju nekoliko karakterističnih prelaza za jon Eu3+ i to na 360 nm (7F0 → 5D4), 

379 nm (7F0 → 5G2), 392 nm (7F0 → 5L6), 464 nm (7F0 → 5D2) i 530 nm (7F1 → 5D1). 

 

Slika 53. Ekscitacioni i difuzno-refleksioni spektar uzorka Y1.76Eu0.24Sn2O7 

 

 

4.3.1.4. Emisioni spektri 

 

Emisioni spektri cele serije Y2-xEuxSn2O7 uzoraka prikazani su na Slici 54. Svi emisioni 

spektri su snimani na sobnoj temperaturi (λex = 464 nm) u spektralnom opsegu 500-750 

nm. Za sve dobijene emisione spektre je urađeno normiranje za prelaz  5D0 → 7F1 na 
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talasnoj dužini od 593  nm. Dobijeni su sledeći prelazi na 580 nm (5D0 → 7F0), 593 nm 

(5D0 → 7F1), 612 nm (5D0 → 7F2), 628 nm (5D0 → 7F2), 653 nm (5D0 → 7F3) i 709 nm 

(5D0 → 7F4). 

 

 

Slika 54. Emisioni spektri uzoraka Y2-xEuxSn2O7 ( 0≤ x ≤ 0,6) 

 

4.3.1.5. Kritična koncentracija 

 

Promena intenziteta emisije na 612 nm u funkciji od koncentracije Eu3+ jona je data na 

Slici 51. Intenzitet emisije raste sa povećanjem koncentracije Eu3+ i dostiže maksimum 

za koncentraciju 12 at.% Eu3+, a zatim počinje da naglo opada (Slika 55 a)). Određeno je 

kritično rastojanje između Eu3+-Eu3+ jona za energetski transfer koje iznosi 16,55 Å što 

je vrednost veća od 5 Å. (Za računanje kritične koncentracije Y2Sn2O7 korišćeni su 

sledeći parametri V =  142,31 Å3 , Xc = 0,12, Z =1). Dobijena vrednost kritičnog 

rastojanja ukazuje da je mehanizam gašenja signala neka vrsta multipolarnih interakcija. 

Kao i u ranije ispitivanim sistemima, navedenim u okviru ove doktorske disertacije, vrsta 
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multipolarne interakcije je određena primenom jednačina (8), (9) i (10) iz sekcije 2.1.9. i 

računanjem nagiba (Slika 55 b)). Dobijeni nagib predstavlja Q/3 vrednost, a za ovaj 

sistem Q/3 = -2,54 tj. vrednost Q = -7,62. Vrednost koja se dobija je bliska vrednosti 8 

što znači da je koncentraciono gašenje signala u uzorcima Y2-xEuxSn2O7 prouzrokovano 

dipol-kvadrupol interakcijama. 

 

Slika 55. a) Intenziteti 5D0 → 7F2 emisija kao funkcija koncentracije Eu3+ jona b) log(I/X) 

vs log (X) prava za kritičnu koncentraciju Xc = 12 at.% 

 

4.3.1.6. Vreme života 

 

Za uzorke u opsegu 0,02-0,4 Eu3+ vreme života je određeno iz nagiba jednokomponentne 

linearne zavisnosti a za uzorak 0,6 Eu3+ iz nagiba dvokomponentne linearne zavisnosti 

(Slika 56 a)). Najveću vrednost vremena života ima uzorak Y1,96Eu0,04Sn2O7 i ona iznosi 

1,38 ms. Nakon porasta koncentracije dopiranja vrednost vremena života polako opada 

do dopiranja sa 20 at.% Eu3+ do 1,08 ms, a potom naglo opada za sledeću ispitivanu 

koncentraciju 30 at.% Eu3+ do 0,36 ms (Slika 56 b.). 
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Slika 56 a) Krive vremena života za emisiju na 612 nm za Y2-xEuxSn2O7 uzorke 

pobuđene na 464 nm, i b) Zavisnost vremena života pobuđenog 5D0 stanja od 

koncentracije Eu3+ jona 

 

4.3.1.7. CIE dijagram 

 

CIE (x, y) koordinate i dijagram za Y2-xEuxSn2O7 ( 0≤ x ≤ 0,6) uzorke su prikazane u 

Tabeli 33 i na Slici 57. Boja ispitivanih uzoraka je pretežno crvena (Slika 57). 

 

Tabela 33. CIE (x, y) koordinate za uzorke Y2-xEuxSn2O7 ( 0≤ x ≤ 0,6) 

Eu3+ x y 

 

0,02 0,64 0,36 

0,04 0,64 0,36 

0,08 0,64 0,35 

0,16 0,65 0,35 

0,24 0,65 0,35 

0,4 0,64 0,35 

0,6 0,65 0,35 
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Slika 57. CIE dijagram uzoraka Y2-xEuxSn2O7 ( 0≤ x ≤ 0,6) 

 

4.3.1.8 Džud-Ofeltova analiza 

 

Tabela 34.  Parametri dobijeni nakon Džud-Ofeltove analize za uzorke Y2-xSnxO7 ( 0≤ x 

≤ 0,6): Ω2, Ω4, radijativni (AR), neradijativni (ANR), kvantna efikasnost (η) i asimetrični 

odnos (R) 

Eu3+ Ω2 

(10-20cm2) 

Ω4 

(10-20cm2) 

AR (s-1) ANR (s
-1) η (%) R 

0,02 6,3 0,9 398,7 441,6 47,4 3,7 

0,04 6,2 0,9 391,5 333,1 54,1 3,6 

0,08 6,5 1,00 408,6 417,8 49,4 3,8 

0,16 5,7 0,9 370,2 491,9 42,9 3,3 

0,24 5,5 1,0 362,9 637,4 36,3 3,2 

0,4 4,9 1,0 336,1 589,8 36,3 2,8 

0,6 4,74 0,9 564,0 2213,8 20,3 3,0 
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Posmatrajući čitav opseg dopiranih uzoraka dolazi se do zaključka da vlada trend između 

dva parametra Ω2 > Ω4, što se pripisuje  kovalentnom karakteru veze između Eu3+ jona i 

liganada. Vrednosti parametara Ω2 i Ω4 ostaju otprilike slične i sa povećanjem 

koncentracije dopanta. Najveću kvantnu efikasnost od 54,1 % pokazuje uzorak 

Y1,96Eu0,04Sn2O7. Kvantna efikasnost, kao i kod ostalih ispitivanih serija, sa drastičnim 

povećanjima koncentracije dopanta opada sve do  20,30% za uzorak Y1,4Eu0,6Sn2O7 

(Tabela 34). 
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4.3.2. Zavisnost strukturnih, morfoloških i optičkih osobina od promene A3+ jona (A= 

Y3+, Gd3+, Lu3+) u A1,98Eu0,02Sn2O7 sistemima 

4.3.2.1. Rendgeno-strukturna analiza 

 

 

Slika 58. XRD analiza uzoraka Lu1,98Eu0,02Sn2O7 i Gd1,98Eu0,02Sn2O7 

 

Difraktogrami uzoraka Lu1,98Eu0,02Sn2O7 i Gd1,98Eu0,02Sn2O7 su prikazani na Slici 58 i 

poređenjem sa karticom za Y2Hf2O7 (ICDD 00-024-1406) utvrđeno je prisustvo čiste 

fluoritne faze. Uzorak Y1,98Eu0,02Sn2O7 je već ranije prikazan na slici 47. Strukturni 

parametri urađeni Ritveldovom metodom utačnjavanja su prikazani u Tabeli 35. Veličina 

kristalita je najveća kod uzorka Gd1,98Eu0,02Sn2O7 i iznosi 30,6 nm dok najmanju veličinu 

kristalita poseduje Lu1,98Eu0,02Sn2O7 i ona iznosi 22,6 nm. Gd1,98Eu0,02Sn2O7 takođe ima 

i najveću vrednost mikronaprezanja, dok Y1,98Eu0,02Sn2O7 ima najveću zapreminu 

jedinične ćelije. 
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Tabela 35. Strukturni parametri za Lu1,98Eu0,02Sn2O7, Gd1,98Eu0,02Sn2O7 i 

Y1,98Eu0,02Sn2O7 

 

4.3.2.2. Emisioni spektri 

 

Emisioni spektri uzoraka Lu1,98Eu0,02Sn2O7, Gd1,98Eu0,02Sn2O7 i Y1,98Eu0,02Sn2O7  su 

nakon ekscitacije na 464 nm izmereni i prikazani na Slici 59. Najintenzivniji prelaz se 

nalazi na 612 nm kod sva tri ispitivana sistema i vrednost emisija opada u sledećem  nizu 

Y1,98Eu0,02Sn2O7 > Lu1,98Eu0,02Sn2O7 > Gd1,98Eu0,02Sn2O7 (Slika 59). 

 

Slika 59. Emisioni spektri uzoraka Lu1,98Eu0,02Sn2O7, Gd1,98Eu0,02Sn2O7 i 

Y1,98Eu0,02Sn2O7   

Parametar 

 

Lu1,98Eu0,02Sn2O7 Gd1,98Eu0,02Sn2O7
 Y1,98Eu0,02Sn2O7 

a (Å) 5,1703 (4) 5,2215 (6) 5,2574 (9) 

Veličina kristalita (nm) 22,6 30,6 27,8 

Mikronaprezanje (%) 0,37 (14) 0,51 (8) 0,47 (12) 

Rwp (%) 7,71 5,80 7,11 

Re (%) 6,29 5,40 7,09 

Rp (%) 5,90 4,60 5,37 

GOF 1,2264 1,0735 1,0023 
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4.3.2.3. Vreme života 

 

Iz nagiba dvokomponentne linearne zavisnosti, pri eksitaciji na 464 nm i emisiji na 612 

nm, određene su vrednosti vremena života za uzorke Lu1,98Eu0,02Sn2O7 i 

Gd1,98Eu0,02Sn2O7 i a vreme života za uzorak Y1,98Eu0,02Sn2O7 je već ranije određeno iz 

nagiba jednokomponentne linearne zavisnosti (Slika 60 a)). Takođe, razmatran je i uticaj 

jonskog radijusa na vreme života ispitivanih uzoraka (Slika 60 b)). Vreme života je opada 

u nizu: Lu1,98Eu0,02Sn2O7 > Gd1,98Eu0,02Sn2O7 > Y1,98Eu0,02Sn2O7 i nije u analogiji sa 

opadanjem/porastom jonskih radijusa. Interesantno je istaći da je u za Lu1,98Eu0,02Sn2O7 

sistemu dobijeno najduže vreme života, od 1,91 ms, u odnosu na sve ostale ispitivane 

sisteme. Relativno dugo vreme života od 1,70 ms dobijeno je i za Gd1,98Eu0,02Sn2O7 

sistem, dok je  vreme života za Y1,98Eu0,02Sn2O7 sistem (τ= 1,19 ms) približno slične 

vrednosti kao i u ostalim ispitivanim sistemima. 

 

 

Slika 60 a) Krive vremena života za Lu1,98Eu0,02Sn2O7, Gd1,98Eu0,02Sn2O7 i 

Y1,98Eu0,02Sn2O7   emisiju na 612 nm za uzorke pobuđene na 464 nm, i b) zavisnost 

vremena života od veličine jonskog radijusa (Lu3+, Gd3+, Y3+) jona u matrici 
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4.3.2.4. CIE dijagram 

 

CIE (x, y) koordinate i dijagram za uzorke Lu1,98Eu0,02Sn2O7, Gd1,98Eu0,02Sn2O7 i 

Y1,98Eu0,02Sn2O7 su prikazane u Tabeli 36 i na Slici 61. Boja ispitivanih uzoraka je crvena 

i razlika između dobijenih crvenih boja je minimalna. 

 

Tabela 36. CIE (x, y) koordinate za Lu1,98Eu0,02Sn2O7, Gd1,98Eu0,02Sn2O7 i 

Y1,98Eu0,02Sn2O7 uzorke 

Jon x y 

 

Y3+ 0,64 0,36 

Gd3+ 0,63 0,37 

Lu3+ 0,63 0,37 

 

 

 

Slika 61. CIE dijagram za Lu1,98Eu0,02Sn2O7, Gd1,98Eu0,02Sn2O7 i Y1,98Eu0,02Sn2O7 uzorke 
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4.3.2.5. Džud-Ofeltova analiza 

 

Tabela 37. Parametri dobijeni nakon Džud-Ofeltove analize za uzorke Y2Sn2O7, Gd2Sn2O7 

i Lu2Sn2O7 koji su dopirani 1 at. % jona europijuma: Ω2, Ω4, radijativni (AR), neradijativni 

(ANR), kvantna efikasnost (η) i asimetrični odnos (R) 

Matrica Ω2  (10-20cm2) Ω4 (10-20cm2) AR (s-1) ANR (s
-1) η (%) R 

 

Y2Sn2O7 6,30 0,90 398,7 441,6 47,4 3,7 

Gd2Sn2O7 3,90 0,64 485,1 103,2 82,5 2,4 

Lu2Sn2O7 4,54 0,82 500,3 23,2 95,6 2,8 

 

Emisioni spektri uzoraka Lu1,98Eu0,02Sn2O7, Gd1,98Eu0,02Sn2O7 i Y1,98Eu0,02Sn2O7 su 

analizirani Džud-Ofeltovom analizom (Tabela 37).  Analizom je utvrđeno da ubedljivo 

najmanju kvantnu efikasnost od 47,4 % ima Y1,98Eu0,02Sn2O7 sistem, a da 

Lu1,98Eu0,02Sn2O7 pokazuje kvantnu efikasnost od 95,56 % što predstavlja najveću 

dobijenu vrednost kvantne efikasnosti u odnosu na sve ispitivane uzorke u tri različite 

serije sistema.  
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4.4. Uporedna analiza strukturnih i optičkih osobina tri ispitivana sistema Y2-xEuxHf2O7,  

Y2-xEuxZr2O7 i Y2-xEuxSn2O7 i njihovih podvrsta 

 

Tabela 38. Uporedni prikaz strukturnih i optičkih parametara ispitivanih sistema Y2-

xEuxHf2O7,  Y2-xEuxZr2O7 i Y2-xEuxSn2O7 

                        

Način sinteze Termalna 

dekompozicija 

Termalna 

dekompozicija 

Ko-precipitacija 

 

Veličina  kristalita i 

čestica (nm)  

XRD 

TEM 

 

 

4-25 

3-7 

 

 

≈ 5 

≈ 5 

 

 

12-37 

30-40 

Mikronaprezanje (%) 0,66-2,79 0,34-1,13 0,473-1,11 

Zapremina jedinične 

ćelije (Å 3) 

140,83 142 142,31 

Najintenzivniji prelaz 

(nm) 

612 610 612 

Kritična koncentracija 

(at. %) 

12 25 12 

Kritična razdaljina (Å) 16,49 10,28 16,55 

Tip interakcija q-q d-q d-q 

Vreme života 0,024-1,54 0,29-1,39 0,36-1,38 

Boja Narandžasto-crvena 

do crvena 

Svetlo narandžasta 

do crvena 

Crvena 

Kvantna efikasnost (%) 0,7-69,5 19-75,4  20,3-54,1 

Asimetrični odnos 2,7-4,4 3,6-4,0 2,8-3,7 



_____________________________________________________________________________ 

111 
 

Tabela 39. Poređenje nekih strukturnih i optičkih parametara za sisteme Y1,98Eu0,02Hf2O7, 

Gd1,98Eu0,02Hf2O7, Lu1,98Eu0,02Hf2O7, Y1,98Eu0,02Zr2O7, Gd1,98Eu0,02Zr2O7, 

Lu1,98Eu0,02Zr2O7, Y1,98Eu0,02Sn2O7, Gd1,98Eu0,02Sn2O7 i Lu1,98Eu0,02Sn2O7 

 

 

Poređenja nekih strukturnih i optičkih osobina za tri različita ispitivana sistema Y2-

xEuxHf2O7,  Y2-xEuxZr2O7 i Y2-xEuxSn2O7 data su u Tabeli 38, a u Tabeli 39 su upoređene 
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Veličina 

čestica 

(nm) 

 

5 

 

6 

 

8 

 

5 

 

6 

 

8 

 

28 

 

31 

 

23 

Mikronap

rezanje 

(%) 

0,93 1,67 1,25 1,09 1,46 0,93 0,47 0,51 0,37 

Najinteziv

niji prelaz 

(nm) 

612 612 612 610 613 612 612 612 612 

Vreme 

života 

1,53 1,51 1,58 1,27 1,13 1,23 1,19 1,70 1,91 

 

Boja 

 

Kvantna 

efikasnost 

69,2 72,5 76,4 70,7 72,3 80,4 47,4 82,46 95,6 

Asimetrič

ni odnos 

4,4 4,7 4,8 3,7 3,5 3,6 3,7 2,4 2,8 
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iste osobine analizirane za sisteme Y1,98Eu0,02Hf2O7, Gd1,98Eu0,02Hf2O7, 

Lu1,98Eu0,02Hf2O7, Y1,98Eu0,02Zr2O7, Gd1,98Eu0,02Zr2O7, Lu1,98Eu0,02Zr2O7, 

Y1,98Eu0,02Sn2O7, Gd1,98Eu0,02Sn2O7 i Lu1,98Eu0,02Sn2O7.  
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5. Zaključak 
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U okviru ove doktorske disertacije detaljno su ispitane strukturne, morfološke i 

optičke osobine sistema Y2-xEuxHf2O7 (0≤ x ≤ 1),  Y2-xEuxZr2O7 (0≤ x ≤ 1) i Y2-xEuxSn2O7 

(0≤ x ≤ 0,6). Sistemi Y2-xEuxHf2O7  i  Y2-xEuxZr2O7 su sintetisani metodom termalne 

dekompozicije uz pomoć PEG-a, pri čemu je korišćeni PEG  imao dvostruku ulogu: kao 

gorivo i kao umreživač. Sistem Y2-xEuxSn2O7 je sintetisan metodom ko-precipitacije. 

Sintetisani su i sistemi kod kojih je jon itrijuma u potpunosti zamenjen jonima Gd3+ i Lu3+ 

: Gd1,98Eu0,02Hf2O7, Lu1,98Eu0,02Hf2O7, Gd1,98Eu0,02Zr2O7, Lu1,98Eu0,02Zr2O7, 

Gd1,98Eu0,02Sn2O7 i Lu1,98Eu0,02Sn2O7.  Za prvi ispitivani sistem Y2-xEuxHf2O7 urađena je  

optimizacija temperature žarenja. Utvrđeno je da je najoptimalnija temperatura žarenja 

800⁰C i ovaj temperaturski tretman je dalje korišćen za sve sinteze. 

Strukturne i morfološke osobine su proučavane rendgeno-difrakcionom analizom 

(XRD) i transmisiono-elektronskom mikroskopijom (TEM). Utvrđeno je da sva 

ispitivana jedinjenja kristališu u defektno-fluoritnu strukturu prostorne grupe Fm3̅m. Na 

osnovu poređenja referentnih kartica sa dobijenim difraktogramima utvrđeno je da 

dopiranje jonom europijuma, u širokom koncentracionom opsegu, nakon nekog procenta, 

dovodi do pojave dodatnih faza. Ovaj slučaj se pojavljuje u sistemima Y2-xEuxHf2O7 (od 

20 at. % Eu3+) i Y2-xEuxSn2O7 (od 2at. % Eu3+). Potpuno čista faza je uočena samo kod 

sistema Y2-xEuxZr2O7 što je pokazatelj da se ova matrica može dopirati u širokom 

koncentracionom opsegu.  

Veličina kristalita, dobijena Ritveldovim utačnjavanjem, za sisteme Y2-xEuxHf2O7 

je bila u opsegu 4-26 nm, a za sisteme Y2-xEuxSn2O7 je u opsegu od 12-37 nm i sa 

postepenim povećanjem koncentracije  dopanta došlo je do povećanja veličina kristalita. 

Za sistem Y2-xEuxZr2O7 je dobijena veličina kristalita od oko 5 nm za sve dopirane uzorke. 

Promena parametra mikronaprezanja kristalne rešetke je najdrastičnija kod sistema Y2-

xEuxHf2O7 i kod Y2-xEuxSn2O7 što ukazuje na distorziju kristalne rešetke usled dopiranja. 

Vrednost ovog parametra kod sistema Y2-xEuxZr2O7 je praktično nepromenjena pa je još 

jednom potvrđeno da se jon Eu3+ dobro ugradio u kristalnu rešetku sistema Y2Zr2O7.  

Veličina čestica dobijena transmisionom-elektronskom mikroskopijom i veličina 

kristalita dobijena rendgeno-difrakcionom analizom su u relativnoj saglasnosti. 

Poređenjem ove dve metode može se sa sigurnošću tvrditi da su kod sistema Y2-xEuxZr2O7 

dobijene čestice monokristaliti. Što se tiče morfologije čestica, kod sistema koji su 
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sintetisani u prisustvu PEG-a, dobijaju se sferne čestice koje se sastoje od više slojeva a 

metodom ko-precipitacije se dobijaju nepravilnije blago kockaste čestice.  

Optička svojstva svih ispitivanih sistema dopiranih jonima Eu3+ ispitana su 

difuzno-refleksionom i fotoluminescentnom spektroskopijom. Dobijeni su difuzno-

refleksioni, ekscitacioni i emisioni spektri karakterističnih pikova koji potiču od spin 

zabranjenih f−f prelaza jona europijuma. Ugradnja jona Eu3+ u različitim kristalnim 

rešetkama je uticala na blago pomeranje maksimuma najintezivnijih emisionih prelaza 

5D0 → 7F2, koji se kod Y2-xEuxHf2O7   i Y2-xEuxSn2O7  nalazi na 612 nm, a kod Y2-

xEuxZr2O7 na 610 nm. Kao što je već potvrđeno ispitivanjem strukturnih osobina, sistem 

Y2-xEuxZr2O7 je pokazao da poseduje najveću kritičnu koncentraciju, nakon koje dolazi 

do opadanja intenziteta emisije, a koja je iznosila 25 at. % Eu3+ , pa ga je i ovo ispitivanje 

kandidovalo za dopiranje u širokom koncentracionom opsegu. Vrednost kritične 

koncentracije za dva druga ispitivana sistema je iznosila 12 at. % Eu3+.  Vreme života je 

variralo između 0,024-1,54 ms za Y2-xEuxHf2O7, 0,29-1,39 ms za Y2-xEuxZr2O7 i 0,36-

1,38 ms za Y2-xEuxSn2O7. Računanjem kritičnih rastojanja i dodatnim proračunima je 

utvrđeno da su multipolarne interakcije odgovorne za gašenje signala i to: kvadrupol-

kvadrupol za sistem Y2-xEuxHf2O7, odnosno dipol-kvadrupol za sisteme Y2-xEuxSn2O7  i 

Y2-xEuxZr2O7. Boja sintetisanih uzoraka je varirala od narandžasto-crvene do crvene i 

dobijane boje su jako bliske boji komercijalnog crvenog fosfora. Iz emisionih spektara 

izračunati su i Džud-Ofeltovi parametri. U svim sistemima uočen je trend Ω2 > Ω4 koji je 

potvrdio postojanje kovalentne veze između europijumovog jona i liganada, kao i 

postojanje asimetrije oko ovog jona. Asimetrični odnos (R), čije smanjenje ukazuje na 

povećanje simetrije sistema, opada sa povećanjem koncentracije dopanata u sva tri 

ispitana sistema, pri čemu je najdrastičnija promena ovog parametra bila kod Y2-

xEuxHf2O7 sistema. Smanjenje asimetričnog odnosa je bilo najmanje i najkonstantnije kod 

Y2-xEuxZr2O7 sistema a i ovaj faktor je potvrdio da veliko koncentraciono dopiranje Y2-

xEuxZr2O7 dovodi do ravnomerne raspodele Eu3+ jona unutar kristalne rešetke, sa 

identičnim okruženjima. Određena je i kvantna efikasnost koja je varirala između 0,7-

69,5 % za Y2-xEuxHf2O7, 19-75,4 % za Y2-xEuxZr2O7  i 20,3-54,1 % za Y2-xEuxSn2O7. Za 

cirkonate je izračunat i udeo svake pojedinačne emisione trake  i pokazano je da crvena 

emisija najviše potiče od prelaza 5D0→
7F2 (~68%) i 5D0→

7F1 (~18%).  
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Na kraju je ispitano kako potpuna zamena A3+ (A3+ = Y3+, Gd3+, Lu3+) jona za 

jednu fiksnu koncentraciju dopanta (1 at. % Eu3+) utiče na strukturne i optičke osobine. 

U svim ispitivanim sistemima (Y1,98Eu0,02Hf2O7, Gd1,98Eu0,02Hf2O7, Lu1,98Eu0,02Hf2O7, 

Y1,98Eu0,02Zr2O7, Gd1,98Eu0,02Zr2O7, Lu1,98Eu0,02Zr2O7, Y1,98Eu0,02Sn2O7, 

Gd1,98Eu0,02Sn2O7 i Lu1,98Eu0,02Sn2O7) je utvrđeno prisustvo čiste faze i uočena je ista 

analogija sa veličinom čestica kao u prethodno serijski ispitanim sistemima. Svi emisioni 

spektri su pokazivali najintezivniji prelaz na 612 nm, sa izuzetkom kod cirkonata, gde je 

uticaj kristalnog polja na položaj emisije bio najizraženiji pa su dobijene najintezivnije 

emisije na 610 nm kod Y1,98Eu0,02Zr2O7 i na 613 nm kod Gd1,98Eu0,02Zr2O7. Vreme života 

za uzorke sa lutecijumom je značajno bilo povećano (za Lu1,98Eu0,02Hf2O7  je 1,58 ms, i 

za  Lu1,98Eu0,02Sn2O7 je 1,91 ms). Ove sisteme karakteriše i izrazito visoka kvantna 

efikasnost (osim sistema Y1,98Eu0,02Sn2O7), a najveća kvantna efikasnost, u odnosu na sve 

ispitivane sisteme u okviru ove doktorske disertacije, je dobijena za Lu1,98Eu0,02Sn2O7 i 

iznosi 95,6 % a ovaj uzorak poseduje i jako mali asimetrični odnos.  

Rezultati ove doktorske disertacije su pokazali da se metodom termalne 

dekompozicije uz pomoć PEG-a i ko-precipitacijom mogu uspešno sintetisati čestice 

Y2Hf2O7, Gd2Hf2O7, Lu2Hf2O7, Y2Zr2O7, Gd2Zr2O7, Lu2Zr2O7, Y2Sn2O7, Gd2Sn2O7 i 

Lu2Sn2O7 koje su dopirane jonima Eu3+. Dobijene čestice su nanodimenzija i dopiranje u 

širokom koncentracionom opsegu je pokazalo da je Y2Zr2O7 struktura koja trpi najveći 

procenat dopiranja Eu3+. Dopirane materijale sintetisane u okviru ove doktorske 

disertacije karakteriše efikasna apsorpcija  energije iz UV/VIS oblasti sa intenzivnom  

emisijom svetlosti u crvenoj oblasti oko 612 nm, pri čemu se dobija velika kvantna 

efikasnost ovog procesa. Velika kvantna efikasnost je jedan od najvažnijih osobina 

luminescentnih materijala u njihovoj komercijalnoj primeni (kod LED dioda, solarnih 

ćelija itd.) i zbog ovoga su sintetisani materijali u ovoj doktorskoj disertaciji dobri 

kandidati za dalja istraživanja u ovom pravcu. 
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