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Izvod



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

stanata dopiranih jonima europijuma

U okviru ove doktorske disertacije sintetisani su neorganski luminescentni materijali
opste formule A2B20; (A3*, B*) na bazi itrijum-hafnata (Y2Hf.0y), itrijum-cirkonata
(Y2Zr,07) i itrijum-stanata (Y2Sn.0Oy) i koji su dopirani jonima europijuma (Eu*) u
Sirokim opsezima koncentracija. Materijali su sintetisani metodom termalne
dekompozicije uz koris¢enje PEG-a kao goriva i ko-precipitacionom tehnikom uz
dodatno Zarenje na optimalnoj temperaturi u vremenskom intervalu od 24 sata. Dopiranje
je izvrseno u opsegu 0< x < 1 za sisteme Y2.xEuxHf207 i Y2.xEUxZr207 i u opsegu 0< x
< 0,6 za sistem Y2xEUxSn207 (gde je x udeo Eu®* jona). Sintetisani su i uzorci kod kojih
je jon itrijuma (A% = Y3*) potpuno zamenjen jonima gadolinijuma (Gd®*) i lutecijuma
(Lu®") pri ¢emu je koncentracija europijuma bila konstantna. Svi uzorci su Kristalisali u
defektno fluoritnu fazu prostorne grupe Fm3m. Dobijene su Eestice nanodimenzija,
pretezno kockastog oblika. Detaljno su ispitivane opticke osobine. Sve ispitivane uzorke
karakterise efikasna apsorpcija na 464 nm i dominatna emisija u crvenom delu spektra na
0ko 612 nm. Odredena su vremena Zivota, kriti¢na rastojanja, tip multipolarnih interakcija
odgovornih za gasenje signala i matematicki su definisane boje. Dzud-Ofeltovom
analizom je utvrdeno da povecanje procenta dopiranja dovodi do smanjenja asimetri¢nog
odnosa §to ukazuje da okruzenje oko jona dopanta (Eu®") sa povecanjem procenta
dopiranja postaje simetricnije. Neke od ispitivanih uzoraka karakteriSe i jako visoka

kvantna efikasnost ( > 90%) $to je izuzetno bitno za eventualnu komercijalnu primenu.
Kljuéne reci

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

luminescentni materijali
Naucéna oblast: Prirodno-matematicke nauke
UZa nau¢na oblast: Primenjena hemija

UDK broj:



Abstract



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 A2B,07 (A, B*), bazed on yttrium-hafnate (Y.Hf.O7), yttrium-
zirconate (Y2Zr207) and yttrium-stanate (Y2Sn207) 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 (Gd®*) and
lutetium ions (Lu®"), where concentration of europium is constant (1 at. Eu®*). Samples
are doped in range 0< x <1 in systems Y2xEuxHf.O7 and Y2.xEuxZr.O7, and in range
0< x < 0,6 in system Y2-xEuxSn,O7 (where X is atomic percentage of Eu"). All samples
are crystalited in defect-flurite phase, with space group Fm3m. 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 (Eu**) 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
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1.Uvodni deo



Neorganski luminiscentni materijali predstavljaju jednu od najviSe ispitivanih vrsta
materijala danasnjice. Nagli razvoj ovih materijala pocinje od XIX veka (kada dolazi do
otkrica gasnog praznjenja i X-zraka). Zahvaljuju¢i svojim osobinama, neorganski
luminescentni materijali imaju sve vefu moguénost primene u svim segmentima
svakodnevnog zivota. Primenjuju se u displejima, fluoroscentnim lampama, solarnim
panelima, medicini (scintilacija i vizuelizacija bioloskih tkiva), koriste se i kao senzori
itd. U poslednjih nekoliko decenija je zabelezen veliki napredak u proizvodnji i
optimizaciji svetle¢ih dioda (koje emituju svetlost nakon polarizacije) (eng. LED-Light
emmiting diode), narocito belih svetle¢ih dioda. Bela svetlost u diodama se moze dobiti
na dva nacina. Jedan od njih je meSanjem neorganskih luminescentnih materijala koji
emituju plavu i Zutu svetlost a drugi je mesanjem neorganskih luminescentnih materijala
koji emituju crvenu, zelenu i plavu svetlost. Mesanje plave i zute svetlosti (odnosno
crvene, zelene i plave) ima za cilj dobijanje bele svetlosti koja predstavlja vestacko
osvetljenje koje imitira Suncevu svetlost. Najcesce se koriste materijali ¢ijim meSanjem
plave i zute svetlosti se dobija bela svetlost. Vode¢i problem kod ovih dioda je dobijanje
hladne bele svetlosti koji se reSava uvodenjem 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
svetle¢ih dioda. Do sada je nekoliko desetina hiljada neorganskih luminescentnih
materijala sintetisano i okarakterisano. Medutim, samo oko 50-tak do sada prouc¢avanih
materijala pokazuje karakteristike koje su prihvatljive za tehnolosku primenu. Faktori
koji se uzimaju u obzir su efikasnost, boja emisije, vreme Zivota, hemijska i fizicka
stabilnost, cena i o¢uvanje zivotne sredine. Otkrivanje novih neorganskih luminescentnih

materijala jos uvek traje.

Tema ove doktorske disertacije je sinteza i detaljno prouc¢avanje strukturnih, morfoloskih
i optickih osobina neorganskih luminescentnih materijala opste formule A,B,07 (A% je
element iz grupe elemenata retkin zemalja a B*" pripada prelaznim metalima) koji su
dopirani crveno-emituju¢im jonima europijuma (Eu®") koji nakon apsorpcije energije

emituju svetlost u crvenom delu spektra.

U Opstem delu razjaSnjen je pojam luminescencije i njeni mehanizmi, fotofizika
lantanoida sa posebnim osvrtom na opticke osobine jona europijuma (Eu®"), opticke

karakterizacije i fenomeni koji mogu biti znacajni za potpuno Sagledavanje



luminiscentnih osobina (vreme zivota, kritina koncentracija, CIE dijagram i Dzud-
Ofeltova analiza). Detaljno su objasnjene strukture opste formule A2B>0O7 kao i konkretne
strukture koje su ispitivane u okviru ove disertacije (Y2Hf207, Y2Zr.07 i Y2Sn,07). Na
kraju ovog poglavlja je dat pregled najpoznatijih primena neorganskih luminescentnih

materijala.

Na pocetku poglavlja Eksperimentalni deo predstavljen detaljan opis materijala i metoda
koji su koris¢eni prilikom izrade ove doktorske disertacije. Opisane su sinteze Yo.
xEUxHF207, Y2xEuxZr.O7 1 Y2xEuxSn2O7 sistema i metode karakterizacije: rendgeno-
strukturna analiza, transmisiona elektronska mikroskopija, difuzno-refleksiona
spektroskopija, fotoluminiscentna spektroskopija i Dzud-Ofeltova analiza za jon Eu®*.
Svi dobijeni rezultati su zatim prikazani i diskutovani a na kraju ovog poglavlja dato je i
uporedno poredenje strukturnih, morfoloskih i optickih osobina tri tipa sistema koji su

ispitivani u okviru ove doktorske disertacije.



2.Teorijski deo



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. Moze biti proizvedena od vise razli¢itih energetskih
izvora kao Sto su elektromagnetni talasi, elektricno polje, X-zraci i naelektrisane Cestice
od radioaktivnog raspada. U zavisnosti od vrste energije kojom se pobuduje

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

Tabela 1. Razliciti 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 Pojacala za X-zrake
Elektroluminescenca Elektri¢no polje LED ekrani
Sonoluminiscencija Ultrazvuk Medicina
Solvatoluminescencija  Fotoni Detektori, analiticki uredaji
Hemoluminescencija Hemijska reakcija Analiticka hemija
Bioluminescencija Biohemijska reakcija Analiticka hemija
Triboluminescencija Mehanicka energija Senzori

Dva osnovna oblika fotoluminiscencije su fluorescencija i fosforescencija koje se
razlikuju po vremenima Zzivota (t). Fluorescencija ima jako kratko vreme Zivota (t < 10
ms) i kod nje emisija svetlosti prestaje odmah nakon uklanjanja ekscitacionog zracenja
(radi se o spinski dozvoljenim prelazima, AS=0). Za razliku od fluorescencije kod
fosforescencije su prisutni spinski zabranjeni prelazi i ona ima vec¢e vreme Zivota (t > 0.1
s). Luminescentni materijali koji nakon ekscitacije fotonima emituju zra¢enje nazivaju se

,,fosfori”.



U zavisnosti od hemijskog sastava luminescentne materijale mozemo podeliti na
neorganske 1 organske. Organski luminiscentni materijali su najée$¢e aromati¢na
jedinjenja sa konjugovanim m-clektronskim sistemima. Jedna od najée$¢e proucavanih
vrsta neorganskih luminiscentnih materijala, zbog svoje Siroke primene, su materijali koji
se sastoje od matrice i aktivatora. Matricu predstavlja kristalna reSetka (domacin) u koju
je ugraden luminescentni jon (aktivator/dopant) u malom atomskom ili molskom procentu
(Slika 1). Kao matrice se najéeS¢e koriste oksidi, nitridi, fluoridi i sulfidi. Najpoznatiji
aktivatori su joni retkih zemalja (Ce®*, Pr¥*, Nd*", Sm*, Eu®*, Gd*", Tb*, Dy**, Ho®,
Er¥*, Tm**, Yb*, Lu" itd.) ali se takode koriste i neki prelazni metali (Cr®*, Mn**, Bi®*,
itd.). Izbor matrice utice na poloZzaj jona dopanta, njihovo relativno okruzenje 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 resetka YOF koji je dopiran

jonom Eu®* (crvenom bojom je oznaéen jon Eu®*, zelenom Y3*, plavom O? a sivom F")



2.1.2. Mehanizmi luminescencije

Najosnovnija podela mehanizama luminiscencije je podela na luminescenciju aktivnih
centara tj. jona i luminescenciju poluprovodnika. Emisija luminescentnih jona moze
ukljucivati a) down-pomeranje b) down-konverziju i ¢) 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 oznacava da foton ekscitacije generiSe dva ili vise fotona nize 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
reSetku se dodaje i jon senzitera (u takode malom procentu). Osnovno svojstvo senzitera
je da efikasno prenese ekscitacionu energiju do aktivatora (Slika 2 d)). Luminescencija
poluprovodnika ukljuc¢uje poluprovodnik kao matricu u kojoj do emisije dolazi usled
ekscitacije duz traka (band-to-band) (Slika 2 €)) [4].

(@) g2 (b) (c) (d) -

El

L) L L) S Poluprovodnik

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 poti¢e od luminescentnog jona ugradenog u poluprovodnik nakon ekscitacije
duz traka. Ispekidana linija predstavlja neradijativni relaksacioni proces. LI 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]



2.1.3. Stoksova luminescencija (down-konverzija)

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

mehanizama koji ukljucuju:

- Migraciju elektri¢nog naelektrisanja (elektrona i Supljina)
- Migraciju ekscitona
- Rezonancu izmedu atoma sa dovoljnim integralom preklapanja

- Resorpciju fotona emitovanih od drugog aktivatora ili senzitera

Prenos energije je Cesto potreban da bi se prevazisli mali apsorpcioni koeficijenti jona
retkih zemalja 1 na ovaj nacin apsorbovana energija kroz matricu moze biti uspesno
preneta na aktivator. Medutim, ako kristalna reSetka matrice poseduje veliki broj defekata
moze doé¢i do migracije energije sa jona aktivatora na defekte i do pojave neradijativnih
rekombinacija. Upravo zbog navedenih razloga, matrice moraju biti visoko kristali¢ne.
Mozemo razlikovati down-konverziju u koju je ukljucena jedna vrsta jona aktivatora i

down-konverziju koja koristi dve razli¢ite vrste jona za prenos energije [3].

a) b) c) d)

— —_— —_—

'y * Pobudena stanja

+ ‘ -
A4 —— —*— Osnovno stanje
B A B !

e
; My

A B A

Slika 3. Mehanizmi down-konverzije kada je zastupljen jedan jon a) emisija 2 fotona koja
potice od jednog jona i down-konverzija jonskih parova kada dolazi do b)
medurelaksacije 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 pra¢enom emisijom od jona A i B

Kada je u sistemu prisutan samo jedan jon Slika 3 a) moze do¢i do gubitka energije u vidu
IR ili UV zraka §to se sprecava uvodenjem odgovaraju¢eg dodatnog jona Slika 3 b), c),

d). Mogu¢nost postizanja dvofotonske emisije kroz energetski transfer prvi je uocio



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 medurelaksacija od jona A do jona B (na slici oznacena #) i energetski transfer od jona

A do jona B (na slici oznacena #4) sa emisijom jona B.

2.1.4. Anti-Stoksova luminescencija (up-konverzija)

Postoji vise mehanizama prema kojima dolazi do procesa Anti-Stoksove luminiscencije
(up-konverzije) ali ovde ¢emo se zadrzati na Cetiri osnovna mehanizma: apsorpcija
ekscitovanog stanja, energetski transfer up-konverzije, fotonska lavina i energetski
migraciono premoscena 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 slucaju
senziter se pobudi iz osnovnog u metastabilno, ekscitovano stanje, a zatim tu energiju
predaje osnovnom i prvom pobudenom stanju aktivatora. Dolazi do prenosa energije u
viSa pobudena stanja aktivatora, a zatim i do vra¢anja u osnovno stanje aktivatora, §to je
praceno emisijom. Fotonska lavina (Slika 4c)) je ,,petlja” proces koji ukljucuje efikasnu
kros-relaksaciju izmedu osnovnog stanja senzitera i drugog pobudenog stanja aktivatora
pri ¢emu nastaju dva metastabilna stanja aktivatora. Energetski migraciono premos¢ena
up-konverzija podrazumeva ucesée 4 vrste prenosnika energije (Slika 4d)). U ovom
procesu ucestvuju senziteri (1), aktivatori prvog tipa (1), migratori (111) i aktivatori drugog
tipa (1V) [10].

Slika 4. Mehanizmi up-konverzije a) apsorpcija ekscitovanog stanja b) energetski
transfer up-konverzije c) fotonska lavina i d) energetski migraciono premosc¢ena up-

konverzija [10]



Kao senziteri najéesce se koriste joni Yb3*, a joni aktivatora Er**, Tm** ili Ho®*. Joni Yb**
se koriste kao senziteri jer poseduju samo dva stanja (osnovno i pobudeno) ali i zbog toga

Sto 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 dugacko vreme zivota koje ¢e voditi pojavi luminescencije da bi doslo do
efikasnog opazanja down-konverzije. Kada je vreme zivota jako kratko favorizovana je
relaksacija energije neradijativnim mehanizmima. Vreme Zivota pobudenog stanja moze

biti prac¢en eksponencijalnim krivom luminescentnog intenziteta:
1(t) =1(0)e Fut (D

Konstanta stepena raspada ky predstavlja zbir radijativnog (Krad) i neradijativnog (Knrad)

procesa raspada i reciprocan je sa vremenom Zivota T :
_ _1
Ku = Krad + Knrad = p 2

Neradijativni prelazi jona retkih zemalja mogu se odvijati preko tri razli¢ita mehanizma :
multifononsku relaksaciju, kros-relaksaciju i saradnicku up-konverziju. Od svih
navedenih procesa multifononska relaksacija ima najveci procenat zastupljenosti U
ukupnim neradijativnim procesima. Multifononska relaksacija se deSava zbog
istovremenog formiranja nekoliko fonona $to je dovoljno da dovede do izjednacavanja
energije izmedu ekscitovanog stanja i sledeeg nivoa niZe energije. Verovatnoca
multifononske relaksacije opada eksponencijalno sa brojem neophodnih fonona
potrebnih da se prevazide energetski procep pa se zbog ovoga koriste matrice koje
poseduju male vibracione energije (160 - 1400 cm™). 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™
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 karakteriSe jako malo elektron-fonon
sprezanje u ekscitovanom stanju i velika neosetljivost na okruzenje. Ovo je posledica jako
velikog zaklanjanja od strane f-orbitala. Preostala dva procesa, kros-relaksacija i
saradniCka up-konverzija zahtevaju interakciju izmedu jonskih parova. Kros-relaksacija
je proces koji se odvija izmedu dva prostorno bliska jona retkih zemalja Ciji 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 nacin
oba jona u prelaznim stanjima. Oba jona se iz ovog stanja mogu lako vratiti u osnovno

stanje uz pomo¢ multifononske relaksacije.

Spontana saradnicka up-konverzija se moze deSavati izmedu 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 vise energije, dok se jon A relaksira do osnovnog
stanja. Jon B se iz stanja poviSene energije relaksira brzo, radijativnim ili neradijativnim

procesima [3, 11].
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2.1.6. Vreme Zivota

Vreme zivota luminescencije je prosecno vreme tokom koga Cestica ostaje u pobudenom
stanju pre nego Sto emituje kvant energije u obliku fotona. Kada se materijal pobudi
kratkim impulsom svetlosti dovoljne energije za ekscitaciju, odredeni broj elektrona iz
osnovnog stanja prelazi u pobudeno stanje. Intenzitet emitovane svetlosti je
proporcionalan broju pobudenih jona. Intenzitet emitovane svetlosti opada tokom
vremena, kako se smanjuje i populacija pobudenog stanja. Vreme koje je potrebno da
ovaj intenzitet opadne 1/e od pocetne vrednosti predstavlja vreme Zivota pobudenog
stanja 1 moZe se matematicki moze izraziti jedna¢inom koja povezuje intenzitet i vreme

zivota prelaza:

1= foexp (—2), 3
gde je It intenzitet emisije u trenutku t, lo intenzitet emisije zat = 0, a 7 vreme Zivota
prelaza. U ovom slucaju vreme zivota se dobija iz nagiba krive log (I) vs. vreme. Prelazak
elekrona u osnovno stanje moze biti radijativan (emisija fotona) ili neradijativan (emisija
jednog ili vise fonona) proces i tada se ukupna verovatno¢a moze predstaviti zbirom
verovatnoca za radijativne Ar i neradijativne procese Anr, $to je dato formulom (2) u
sekciji 2.1.5.

Zavisnost definisana prethodno datom jedna¢inom moze da odstupa od proste
eksponencijalne funkcije ukoliko postoji viSe prelaza ili prenos energije u sistemu. U tom
slu¢aju se moze racunati srednja vrednost vremena zivota:

_ Litf + Dt
TST' -

(4)

Lty + LT,

Gde Iy i I2 i 111 T2 predstavljaju intenzitete, odnosno vremena zivota dve krive vremena

zivota koje se nalaze u okviru jedne krive vremena Zivota.

Postoje i vremena zivota koja ne podlezu eksponencijalnoj zavisnosti (neeksponencijalna
vremena zivota) i koja najcesce poticu od jon-jon interakcija. Kada je rastojanje izmedu
dva jona dovoljno malo tako da dolazi do transfera energije sa pobudenog jona (donora)

na nepobudeni jon (akceptora) dolazi do pojave neeksponencijalnog ponasanja vremena
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zivota koje se moze opisati F-D, Burstin (eng. Burshtein), Jokota-Tanimoto (eng.Yokota-
Tanimoto) i Inokuti-Hirajama (eng. Inokuti-Hirayama) modelima [12-14]. Inokuti-

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

2.1.7. Fotofizika lantanoida

Seriju trovalentnih jona lantanoida karakterisu postepeno popunjene f-orbitale, od 4f° (za
La®*) do 4f“ (za Lu®") (Tabela 4). Jedna od najinteresentnijih osobina lantanoida je
fotoluminescencija. Nekoliko lantanoida pokazuje luminescentne osobine u vidljivoj i
blisko infracrvenoj oblasti nakon ultraljubi¢astog ozraivanja. Boja emitovanog svetla
zavisi od vrste lantanoidnog jona. Na primer, jon Eu®" emituje crvenu svetlost, Th*
zelenu, Sm®" narandzastu a Tm3" plavu svetlost. Joni Yb**, Nd** i Er®" su poznati po
svojim prelazim u bliskoj infracrvenoj oblasti a Gd®*" emituje u ultraljubicastoj oblasti
[18].

Pojava elektronskih prelaza kod lantanoida se moze objasniti uz pomo¢ f-orbitala.
Karakteristicne 4f-orbitale su zaklonjene bliskim 5s i 5p orbitalama pa samim tim
ligandno okruZenje ima jako mali uticaj na elektronski oblak lantanoidnog jona. Zbog
ovoga zaklanjanje uti¢e na pojavu finih spektralnih linija. Broj spektralnih linija zavisi od
broja f-elektrona koji varira n=0-14 pa se teoretski moze izracunati i broj elektronskih

nivoa po formuli:

14n!

Broj spektralnih linija = (14 —n)!

(5)

Sto 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 Konfiguracija Ln®*  Osnovno stanje Ln*
(2)
Lantan La 57 [Xe] 1S,
Cerijum Ce 58 [Xe]4ft %Fsp
Prazeodijum Pr 59 [Xe]4f? H,
Neodimijum Nd 60 [Xe]4f? *lor2
Prometijum Pm 61 [Xe]4f ®ly
Samarijum  Sm 62 [Xe]4f® ®Hsy
Europijum  Eu 63 [Xe]4f® Fo
Gadolinijum Gd 64 [Xe]af’ 871
Terbijum Tb 65 [Xe]4f® Fe
Disprozijum Dy 66 [Xe]4f® ®Hisy
Holmijum  Ho 67 [Xe]4ft °lg
Erbijum Er 68 [Xe]4ftt sz
Tulijum Tm 69 [Xe]4f'? SH
Iterbijum Yb 70 [Xe]4ftd F112
Lutecijum  Lu 71 [Xe]4f4 1S,

U atomima sa vise elektronskih stanja kao S$to su lantanoidi javljaju se spin-spin, orbitno-
orbitne i spin-orbitne interakcije. Najces¢e koris¢en 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. Slicno 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, znaci postoji 7 takvih orbitala (-3, -2, -
1, 0, +1, +2, +3). Da bi se dobio simbol terma, nakon odredivanja orbitalnog kvantnog

broja L, pridruzuje mu se odredeno slovo:

L o 1 2 3 4 5 67
Simbol S P D F G H I K

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

(25+1) terma. Na posletku, odreduju se nivoi terma:
J=L+S, L+S-/,......|L-§]

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

pravila (Hundova (eng. Hund) pravila): uz pomo¢ kojih se odreduje term osnovnog stanja:

- Osnovni term uvek ima najveéu mogucu vrednost kvantnog broja S. Ovo pravilo
je poznato i kao pravilo maksimalnog multipliciteta.

- Ako dva terma imaju isti multiplicitet, onaj koji poseduje vecu vrednost kvantnog
broja L ¢e biti i niZze energije.

- Za elektronske podnivoe koji su manje od pola puni, nivo sa najmanjom
vrednoS¢u kvantnog broja J je nivo sa najmanjom energijom. Za nivoe koji su vise
od pola popunjeni nivo sa najve¢om vredno$¢u kvantnog broja J je i nivo koji ima

najmanju energiju [19].

Apsorpcioni spektar lantanoidnih jona dopiranih u monokristal pokazuje grupe finih linija
koje lice na atomski spektar. U rastvorima i staklima dolazi do pojave neSto Sirih
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 izmedu lantanoidnog jona i njegove okoline [20,21].
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Slika 5. Diekeov dijagram

Svaka spektralna linija unutar grupe odgovara odredenom prelazu izmedu dva razlicita

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

25*1; nivoa slobodnog jona (ili J-podnivoa). Ovi prelazi nisu praceni i menjanjem

konfiguracije. Postoje tri vrste prelaza: magnetno-dipolni prelazi, indukovani elektri¢no-
dipolni prelazi i elektricno-kvadripolni prelazi. Mora se naglasiti da nisu svi prelazi

dozvoljeni i da postoje odredena selekciona pravila. Jedno do ovih pravila je i Laporteovo
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pravilo parnosti po kojem su elektri¢no dipolni prelazi dozvoljeni samo izmedu stanja sa
razli¢itom parnosti. Drugo selekciono pravilo koje primenjuje kvantne brojeve S, L iJ za
f-f prelaze je dato u Tabeli 5. [22].

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

Prelaz Parnost AS AL AJ?

Elektri¢no-dipolni Suprotna 0 <6 <6 (2, 4, 6 ako je Jili J'
=0)

Magnetno-dipolni Ista 0 0 0, £1

Elektri¢no-kvadripolni Ista 0 0,+1,£2 0,+1,+2

8J =0 i J'=0 prelazi su uvek zabranjeni

Selekciona pravila su izvedena iz nekoliko hipoteza koje nisu kompletno zadovoljavajuée
u realnosti (narocito 4f talasne funkcije koje nisu potpuno ¢iste), pa termine dozvoljeni i
zabranjeni ne treba previSe strogo posmatrati. Preciznija terminologija bi bila da
zabranjeni prelazi imaju manju verovatnocu, a dozvoljeni prelazi vecu verovatnocu
pojavljivanja. Intenziteti indukovanih elektri¢no-dipolnih f-f prelaza mogu se opisati
pomoc¢u Dzud-Ofeltove (eng. Judd-Ofelt theory) teorije o kojoj ¢e biti re¢i u nekim
narednim poglavljima (2.1.11.13.1.4.).

2.1.8. Jon europijuma

Trovalentni jon europijuma (Eu®*) nakon pobude sa ultraljubi¢astim zra¢enjem pokazuje
izrazenu emisiju u crvenom delu vidljivog spektra 1 ovo je primeceno kako kod
neorganskih matrica, tako i kod matrica organskog porekla. Crvena emisija Eu®* jona se
moze posti¢i 1 pobudivanjem X-zracima, y-zracima, o-zracima, [-zracima, jakim
elektricnim poljem, mehanickim putem ili hemijskim reakcijama. Jedna od najvaznijih
primena jona Eu* je primena kao jona aktivatora u crvenom fosforu Y,0s:Eu®* u
fluoroscentnim lampama. Glavna karakteristika ovog jona je prisustvo uskih apsorpcionih
i emisionih traka na osnovu kojih se mozZe utvrditi okruzenje oko Eu®" jona, tj. moze se

odrediti njegova simetrija. Jon europijuma ima 60 elektrona i njegova konfiguracija je:
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152 25% 2p° 3s? 3p® 452 3d° 4p® 552 4d*° 5p° 6s® 4f°

Ako se primeni jednacina (5) iz sekcije 2.1.7. dobija se da jon Eu** ima 3003 spektralne
linije. Pojava spektralnih linija moze biti posledica elektronskih odbijanja, spin-orbitnog
sprezanja, cepanja kristalnog polja ili Zimanovog (eng. Zeeman) efekta (Slika 6).
Elektronsko odbijanje je elektrostaticka interakcija izmedu razlicitih elektrona u 4f ljusci;
spin-orbitno sprezanje je rezultat interakcija izmedu spinskog magnetnog momenta
elektrona i magnetnog polja nastalog kretanjem elektrona oko jezgra. Efekat cepanja
kristalnog polja se javlja kao rezultat interakcija izmedu 4f elektrona i elektrona liganada.
Zimanov efekat je preplitanje energetskih nivoa usled uticaja nekog spoljasnjeg

magnetnog polja.

4f°5d’
A i D,
:’D3
)
SD _SD‘—' —
EuJo —SDC -
7FJJ:
—
oL/ | ==
Konfiguracija et —— DR
Termovi —10 =
J-nivoi Podnivoi
Kulonove  Spin-orbitno Cepanje

interakcije =~ sprezanje kristalnog polja

Slika 6. Parcijalni energetski dijagram Eu®" jona (4f°) koji pokazuje termove, nivoe i

cepanje kristalnog polja

Pobudivanjem sa UV zracima nastaju uske emisione linije usled f-f prelaza, a ovo se
desava jer je uticaj kristalnog polja mali u Eu®* jonu, s obzirom da su 4f® orbitale
zaklonjene 5s2 5p® orbitalama. Emisija Eu®* jona odgovara prelazima sa pobudenog °Do
nivoana ‘F; (3=0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) nivo (Slika 7) [23].

Ako se jon Eu* nalazi na mestu sa inverznom simetrijom dolazi do prelaza unutar 4f°

elektrona koji su zabranjeni kao elektri¢no-dipolni prelazi (selekciono pravilo o parnosti).
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Zabranjeni prelazi mogu postojati samo kao mnogo slabiji magnetno-dipolni prelazi koji
postuju selekciona pravila AJ = 0, =1 (gde je J=0 zabranjen) ili kao vibracioni elektri¢no-
dipolni prelazi.

Mesto bez inverzne simetrije sugeriSe da ¢e do¢i do uticaja cepanja kristalnog polja koje
moze pomesati stanja suprotnih parnosti. Ovi elektri¢no-dipolni prelazi vise nisu striktno
zabranjeni i javljaju se kao slabe spektralne linije. Neki prelazi kao na primer AJ =£2, +4
su hipersenzitivni na ovaj efekat. Cak i male razlike u inverziji simetrije mogu biti vidljive
u emisionom spektru Eu®* jona. Analizom odnosa intenziteta prelaza °Do — ‘F1 i °Do —

"F2 moze se odrediti stepen simetrije oko Eu®* jona.

20 -
501
— sDO
TE 154
3
n s
— E|EIE|E £
:  — :i: | — { —
o 101 &8/ 8(5||8
o nwin v o
24
e :
L Ch 7FG
e
T=47
. 7F2’ F,
04 Fo
F
Eu® °

Slika 7. Karakteristi¢ni prelazi za Eu®* jon

Deljenjem odnosa dva intenziteta moguce je dobiti asimetri¢ni odnos R:

R= "Dy > 7F, 6

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

povecava sa poveéanjem kovalentnosti izmedu jona Eu®* i susednih jona, kao i sa
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smanjenjem simetrije. Prikaz prelaza sa dipolnim karakterima, talasnim duzinama na

kojima se javljaju, relativnim intenzitetom i nekim opstim karakteristikama za Eu®* jon

je dat u Tabeli 6 [23, 24].

Tabela 6. Prikaz prelaza vidljivih u emisionom spektru Eu®* jona

Prelaz Dipolni karakter Talasna Relativni Karakteristike
duzina (nm) intenzitet
Do — 'Fo  Elektri¢no-dipolni ~ 570-585 Veomaslab-  Primecen samo kod
jak Ch, Cnvi Cs
simetrije
°Do — 'F1 Magnetno-dipolni  585-600 jak Intenzitet izuzetno
zavisi od okruZenja
°Do — 'F,  Elektri¢no-dipolni ~ 610-630 Jak-veoma Hipersenzitivan
jak prelaz, intenzitet
mnogo zavisi od
okruzenja
°Dg — 'F3  Elektri¢no-dipolni ~ 640-660 Veoma slab-  Zabranjeni prelaz
slab
°Dg — ‘F4  Elektri¢no dipolni ~ 680-710 Srednji-jak Intenzitet zavisi od
okruzenja, ali ovaj
prelaz nije
hipersenzitivan
°Dg — ‘Fs  Elektri¢no-dipolni ~ 740-770 Veomaslab  Zabranjeni prelaz
°Dg — 'F¢  Elektri¢no-dipolni ~ 810-840 Veoma slab-  Jako retko se
srednji primeti i meri
Zbog osetljivosti emisionog spektra na okolinu, Eu®* jon se moze koristiti kao

spektroskopska ,,proba”. Ovo znaéi da je na osnovu emisionog spektra Eu®* jona moguée
odrediti simetriju Eu®* mesta brojanjem komponenti cepanja kristalnog polja iz prelaza
Dy —'F;. Ova metoda se bazira na primeni selekcionih pravila za indukovane elektri¢no-
dipolne i magnetno-dipolne prelaze. Konkretno odredivanje simetrije se moze odrediti na

osnovu tabela sa brojevima ocekivanih linija koje nastaju cepanjem kristalnog polja
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(Tabela 7) [25]. Jedna od poteskoca je malo cepanje ligandnog polja koje vodi preplitanju
nivoa S§to se odrazava u pojavi Sirokih traka usled preklapanja traka. Preklapanje traka se

moze prevazi€i i snimanjem spektara na niskim temperaturama.

Tabela 7. Odredivanje simetrije pomocéu cepanja kristalnog polja za jon Eu®* [25]

Grupa Fo Fy F, Fs Fy
simetrije

Ci 1 3 5 7 9
Cs 1 3 5 7 9
C 1 3 5 7 9
Cav 1 3 4 5 7
Ci 0 3 0 0 0
Con 0 3 0 0 0
D> 0 3 3 6 6
Dan 0 3 0 0 0
Dag 0 2 2 3 3
Ds 0 2 2 4 4
Cs 1 2 3 5 6
Cav 1 2 3 3 5
Csn 0 2 1 3 4
Csi 0 2 0 0 0
D3q 0 2 0 0 0
Dan 0 2 1 2 3
Cs 1 2 2 3 5
Can 0 2 0 0 0
Cav 1 2 2 2 4
Dan 0 2 0 0 0
Dag 0 2 0 1 2
Sa 0 2 3 4 4
D4 0 2 1 3 3
Cs 1 2 2 2 2
Cev 1 2 2 2 2
Ds 0 2 1 2 1
Cen 0 2 0 0 0
Den 0 2 0 0 0
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T 0 1 1 2 2
T 0 1 1 1 1
Th 0 1 0 0 0
o) 0 1 0 1 1
On 0 1 0 0 0
Ih 0 1 0 0 0

2.1.9. Kriti¢na koncentracija

Sa povecanjem koncentracije dopanta kod luminiscentnih materijala dolazi i do
povecanja emisionog signala sve do odredene koncentracije, koja se naziva kriti¢na
koncentracija, kada signal intenziteta pocinje da opada. Ovaj efekat se deSava zbog
gasenja signala i postaje dominantniji sa porastom neradijativne deekscitacije.
Verovatnoca neradijativne deekscitacije raste kada se ekscitaciona energija rasporeduje
izmedu veceg broja jona. Neradijativni energetski transfer se obicno javlja zbog
interakcija izmene, radijativne resorpcije ili zbog multipol-multipol interakcija.
Mehanizam radijativne resorpcije se javlja kada postoji veliko preklapanje izmedu
emisionog spektra senzitera i ekscitacionog spektra aktivatora. Interakcije izmene se
javljaju kada je udaljenost izmedu dva jona aktivatora A-A oko 5A, prema Blaseovoj
(eng. Blasse) teoriji [26]. Kada je rastojanje izmedu dva jona aktivatora ve¢e od 5A dolazi
do dominacije multipol-multipol interakcija [27]. Kriticno rastojanje (Rc) za energetski

transfer, izmedu dva jona aktivatora, se moze izracunati iz formule:

1/3

ko= 2() 7
¢ “\4nX.N) ' (7)

Gde je Xc kriticna koncentracija, N je broj jona u jedini¢noj celiji, a V je zapremina

jedinic¢ne celije.

Tip multipolarnih interakcija moze biti odreden primenom Van-Uitert-ove (eng. Van-
Uitert) jednacine [28]:
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I(X—X) —K-[1+8-x93]7, (8)

Gde je X koncentracija (izrazena u atomskim procentima, at. %) jednaka ili ve¢a od
kritiéne koncentracije, 1(X) je emisioni intenzitet za datu koncentraciju, dok su K i g
konstante. Vrednost parametra Q ukazuje na tip multipolarnih interakcija gde elekti¢ne
multipol-multipol interakcije podrazumevaju dipol-dipol (Q = 6), dipol-kvadrupol (Q =

Q
8) i kvadrupol-kvadrupol (Q = 10) interakcije. Ako se uzme daje f-X3 > 1,zaX >

X, jednacina (8) se moze napisati i u obliku:

@ %K'ﬁ_l'X_%=K1'X_§, (9)
X
I(X
log [%l = log(K;) — % -log(X). (10)

Gde je e Q/3 nagib dobijen linearnim fitovanjem log(1/X) vs log(X).

2.1.10. CIE dijagram

OpaZzanje boja meri se posmatranjem kombinacije tri standardne CIE (fra. Commission
Internationale de I'Eclairage 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
duzine emisije ovih boja). Problem opazanja spektra boja moze se matematicki definisati
na osnovu graficke 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

T X¥r+z D
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Y

T X+tY+Z (12)

y

Nakon definisanja x i y koordinata moze se napisati uopstena jedna¢inax +y+z=1u
kojoj zbir tri koordinate predstavlja belu svetlost. Za definisanje konkretnog bojenog tona
dovoljne su samo dve koordinate, jer je treca koordinata uvek definisana na osnovu

jednacine

z=1—-(x+vy) (13)

Trihromatski CIE dijagram ima oblik zakrivljene potkovice na ¢ijem zakrivljenom delu
ljudsko oko moze da razlikuje oko 150 obojenih tonova (tj. boja), a na linearnom delu
oko 30, sto je ukupno oko 180 razli¢itih nijansi boja. Tacka x =y = 0,33 predstavlja belu
svetlost [29, 30].

Svaka boja je predstavljena x i y koordinatama. Sve boje su koordinatno smestene u
povrsinu oblika zakrivljene potkovice. Tacke oko ivice zakrivljene potkovice
predstavljaju zasi¢ene boje sa njihovim talasnim duzinama (izraZzenim u nm). Kriva crnog
tela je smeStena u centru dijagrama sa temperaturom boja Tc (u K) bele svetlosti. Trougao
na slici definiSe gamut boje TV ekrana koji koriste crvenu, zelenu 1 plavu svetlost sa CIE
koordinatama koje se nalaze na uglovima trougla. Isprekidana linija predstavlja mesSanje

plave i zute 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. DZud-Ofeltova analiza

Originalna Dzud-Ofeltova analiza [31, 32] se zasniva na statickom modelu slobodnog
jona u jednom konfiguraciono-koordinatnom modelu. U statickom modelu, centralni jon
je pod uticajem statickog elektricnog polja koji poti¢e od jona (liganada) matrice
(domacina), odnosno pod uticajem kristalnog polja. U modelu slobodnog jona, okruzenje
domacima stvara staticko kristalno polje i tretira se kao pertubacija na Hamiltonijan

slobodnog jona. Ukupno razdvajanje energetskih nivoa dobija se perturbacionim
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racunom, a dobijeni parametri predstavljaju parametre kristalnog polja [33]. U jednom
konfiguraciono-koordinathnom modelu interakcija izmedu elektrona jona aktivatora i

elektrona jona matrice se zanemaruje.

Dzud-Ofeltova teorija opisuje intenzitet prelaza lantanoida i aktinoida u ¢vrstim
materijama i rastvorima. Ova teorija se moze primeniti na apsorpcione i emisone spektre,

sledec¢e formule ¢e biti predstavljene za apsorpcioni i emisioni spektar.

Intezitet prelaza u apsorpcionom spektru jedinjenja koji sadrzi jon aktivatora moze se
izraziti preko jacine dipola D. Ja¢ina dipolnog prelaza se moZe izraCunati iz apsorpcionog

spektra koriste¢i formulu:

D 1 A(v) 14
108.9 x C x d x X,(T) dv (14)

gde je C koncentracija jona europijuma (molL™?), d opticka duZzina puta (cm), A je
koeficijent apsorpcije a ¥ talasni broj (cm™). Xa(T) je frakciona termalna populacija (eng.
fractional thermal population) na temperaturi T (u Kelvinima) nivoa sa kog proces

apsorpcije pocinje da se odvija.

Jagina dipola se izrazava u jedinicama debaj, D? (eng. Debye). Snaga magnetno dipolnog
prelaza moze se izraCunati koriste¢i talasne funkcije 4f slobodnih jona. Medutim za
izraGunavanje snage elektri¢no dipolnog oscilatora potrebna je parametrizacija. U okviru
Dzud-Ofeltove teorije, snaga oscilatora se opisuje uz pomo¢ 3 fenomenoloska parametra

Q. (\=2,4, 6).

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

u pobudeno stanje je sledeci:

2
f= Bfl’(’;]’”f';)n("23:2> > e |v?) ty]'>|2 (15)

A1=24,6

gde je A — talasna duzina prelaza, h - Plankova konstanta, 2J+1 je degeneracija pocetnog

stanja, n — indeks refrakcije, n( ) predstavlja korekcioni faktor lokalnog elektricnog

dipolnog prelaza jona usled uticaja dielektriénog medijuma u kome se nalazi, , Dzud-
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. - 2 . o )
Ofeltovi parametri i |(ll’] ||U (’1)”11’] ')| dvostruko redukovani matri¢ni elementi tenzora

¢ija vrednost ne zavisi od lokalnog okruzenja jona.

Na elektricno polje lantanoida ne utice samo polje upadne svetlosti, ve¢ 1 polje koje potice
od dipola u medijumu. Ukupno elektricno polje koje se sastoji od elektricne komponente
elektromagnetnog polja upadne svetlosti E i elektricnog polja dipola u medijumu se
naziva efektivno polje Eefr, odnosno polje je odgovorno (sposobno) da indukuje elektri¢no
dipolni prelaz. Matri¢ni element mora da bude pomnozZen sa faktorom (Eeff/E)? gde je

o (n2+2)? . . .. .. n2+2\2 .
(Eert/E) —n( o ) , gde je n indeks refrakcije medijuma. "(3_n) se naziva Lorencov

korekcioni faktor koji uraCunava dipol-dipol interakciju. Za apsorpcioni proces,
verovatnoca prelaza se mora podeliti sa fluksom energije ili fluksom fotona. Fluks fotona
svetlosnog snopa se ne menja kada snop prede iz vakuuma u dielektriéni medijum. Fluks
uvakuumu (c/4m)EZ, au dielektricnom medijumu (v/4m)n2EZ, gde je ¢ brzina svetlosti
u vakuumu, v je brzina svetlosti prostiranja kroz medijum v = €/p,. 1z ega sledi da se u
Lorencov faktor treba uracunati 1/n, kao $to mozemo videti u jednacini za snagu

oscilovanja indukovanog elektri¢éno-dipolnog prelaz (jednacina 15).

Za magnetno dipolne prelaze, gde je prelaz indukovan od magnetne komponente
elektromagnetnog polja upadne svetlosti, Lorencova korekcija lokalnog polja se ne uzima

u obzir.

Elementi matrice |(‘I’] ||U @)”‘I’] ')|2 opisuju meduelektronsku interakciju, kada
medusobna odbojna interakcija izmedu 4f elektrona je istog reda veli¢ine 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 ¢ega se umesto jednog jako degenerisanog
energetskog nivoa sa odredenim vrednostima L 1 S pojavljuje skup podnivoa (multipleta)
Cija energija zavisi od vrednosti kvantnog broja J operatora ukupnog ugaonog momenta
(tzv. fina struktura energetskog spektra). Vrednosti matricnog elementa ne zavise od

matrice u koju se jon ugraduje [34].

27



Dzud-Ofeltovi parametri €, odreduju snagu i prirodu neparnog kristalnog polja koje
deluje na jon retke zemlje. Q) parametri intenziteta se mogu odrediti analizom
apsorpcionih ili emisionih spektara snimljenih na sobnoj temperaturi ako je poznata
koncentracija jona dopanata i indeks refrakcije materijala. Q2 parametar zavisi od stepena
simetri¢nosti (asimetricnosti) okruzenja jona retke zemlje i stepena kovalentnosti veze
izmedu jona retke zemlje 1 liganda. Vrednost ovog parametra se menja pod uticajem
dinamike sprezanja izmedu jona liganda i jona lantanoida. Sa porastom stepena kovalence
i asimetrije, vrednost ovog parametra raste [35, 36]. Q4 i Qs parametri koji zavise od
viskoznosti 1 rigidnosti materijala u koji se ugraduje jon retke zemlje, kao Sto su rastvori,

kristali ili staklo.

Snaga indukovanog elektri¢nog dipolnog prelaza se moze izracunati na sledec¢i nacin:

Dep( ) =€ Y U@’ (16)
1=2,4,6

Parametri intenziteta se racunaju pojedinacno iz emisionog spektra iz odnosa intenziteta
odredenog elektri¢no dipolnih prelaza [ I, (v)dv, prema intenzitetu referentnog

magnetno dipolnog prelaza, [ I; (v)dv :

Q, = SupV? In® | L) 17)
2V n(m2 + 22| |u@|e|)* L)

pri cemu je v, teZiSte maksimuma emisionog spektra, izraZzenog u talasnim brojevima (cm-
1), koji se racuna na sledeéi nacin:

_ Jvi(w)dv

V= [1(v)dv (18)

Na osnovu gore navedenih parametara mozemo izracunati verovatnocu za radijativni

prelaz Ar, neradijativni prelaz Ang kao i kvantnu efikasnost 7.

Izraz za verovatnocu za radijativne prelaze svih pobudenih stanja:
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ALY =

2
) DED + Tl3DMD (19)

65me? n%+2
3h(2] + D2 |\ on

Kako je tesko odrediti apsolutni intenzitet emisioni spektar, koristi se relativni emisioni
spektar koji se dobija integraljenjem povrSina ispod spektra, u odnosu na referentni
prelaz, koji je konstantan jer je nezavisan od okruzenja jona. Korekcioni faktor se
razlikuje u zavisnosti od toga da li je u pitanju emisioni ili apsorpcioni spektar. Za
emisioni spektar, verovatnoca prelaza se deli sa gustinom energije umesto fluksom
energije. Odnosno umesto 1/n, imamo 1/n?. Takode, korekcija za magnetni dipolni prelaz
je n® jer verovatnoéa da se odigra emisija je proporcionalna gustini stanja fotona tj.

momentu impulsa fotona na treci stepen [37]. Korekcioni faktor za emisioni faktor je
2

(n2+2)
n .
I

Na osnovu Verovatnoée za radijativni prelaz 1 vremena zivota izmerenih

eksperimentalnim putem, mozemo izracunati koliki je udeo neradijativnih prelaza:

AvePLWN = 1/ — A @) (20)

Radijativno vreme zivota (tr) dobijeno je transformacijom ve¢ navedene formule date u
sekciji 2.1.4. i jednako je ukupnoj recipro¢noj vrednosti radijativnih prelaza (ARr).
KoriS¢enjem izracunatih vremena Zivota 1 verovatnoca ukupnih radijativnih prelaza moze

se dobiti verovatnoca neradijativnih prelaza Anr :

1
Ang = T Ag, (21)

Nakon ovog prora¢una moze se izracunati emisiona kvantna efikasnost n:

Ag

= — 22
AR +ANR ( )

n

Kvantna efikasnost predstavlja odnos emitovanih i apsorbovanih fotona od strane jona
aktivatora. Asimetri¢ni odnos R, kao $to je ranije objasnjeno ukazuje na asimetri¢nost

sistema i Sto je veca vrednost ovog parametra, veca je i asimetricnost oko aktivatora.
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2.2. A2B207 strukture

Oksidi opste formule A2B207 su grupa od oko 500 razli¢itih jedinjenja sa razlicitim
fizickim osobinama kao $to su visoka taCka topljenja, katalitiCka aktivnost,
piezoelektricno ponasanje, fero- i ferimagnetizam, velika magnetorezistanca. Upravo
zbog ovih osobina mogu biti primenjivani kao gorivne celije, dielektri¢ni materijali,
katalizatori, imobilizatori nuklearnog otpada i matrice za luminescentne materijale [38-
42].

Raznolikost fizickih osobina poti¢e od B elementa koji moze biti prelazni metal sa
razli¢itim oksidacionim stanjima ili post-prelazni metal, a element A moze biti element
iz grupe elemenata retkih zemalja ili element sa inertnim elektronskim parom. U odnosu

na oksidaciona stanja katjona ovu grupu oksida mozemo podeliti u 2 grupe jedinjenja
[43]:

-1V A2B207 strukture (A3 = Y3, Gd*, La®* itd., B* = zr**, Hf**, Ti**, Sn**, itd.)

11-V A2B,07 strukture (A%* = Cd?*, Hg?*, Ca?*, Sr**, Mn?*ili Pb?*, B> = V°*, Nb°>*, Ru®*
ili Rh®*)

koje iznosi 5,5+ (A+ = K*, Cs" ili Rb*, B>>* = 0s>°* Rb>°") [44, 45].

Od svih nabrojanih grupa najzastupljenija grupa su -1V A2B207 strukture a njihove

kombinacije su date na Slici 9.
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14. Grupa elemenata

(Si, Ge, Sn, Pb)
Sc, Y i elementi retkih
zemalja
In, Tl % N 3+p 4+
AZ BZ O7
-~
Bi
3d elementi 4d elementi 5d elementi
(Ti, V, Cr, Mn) (Zr, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd) (Hf, Os, Ir, Pt)

Slika 9. Sematski prikaz A2B,07 struktura

Ove strukture su obecavajuéi kandidati za luminescentne matrice zbog jako sli¢nog
jonskog radijusa jona aktivatora (joni elemenata retkih zemalja, RE®*) i A% 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®) zbog Eega se mogu upotrebljavati kao scintilatori, kao i u

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

2.2.1. Faze A2B207 sistema

Fazne interakcije cirkonijum-oksida, hafnijum-oksida i prakti¢no svih lantanoidnih
oksida (RE®*" oksida) su prou¢avane u opsegu temperatura 1500 °C do tacke topljenja na
2900 °C. Interakcije su slabije prouc¢avane na temperaturama nizim od 1500 °C zbog jako
male difuzije jona tako da je stepen prelaska Cvrstog rastvora u intermedijernu fazu
zanemarljivo mali. Generalno posmatrano, glavna odlika ovih sistema su polimorfizam
cirkonijum-oksida, hafnijum-oksida, RE2Os i njihovih intermedijera. Svi fazni dijagrami
Zr0O2-RE203 1 HfO2-RE2O3 su eutektickog tipa.
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BO, (B = Hf**, Zr*) moze postojati u 3 faze: monoklini¢noj, tetragonalnoj i kubi¢noj
(fluoritnog tipa). Dodatak RE3* oksida drasti¢no smanjuje temperaturu faznih prelazaka

u HfO2 i ZrO2 i dolazi do sledec¢ih transformacija:
Tetragonalna struktura <> Monoklini¢na struktura
Tetragonalna struktura <> Fluoritni tip strukture

Proucavanjem serija faznih dijagrama, tacki topljenja i transformacija u ¢vrstoj fazi doslo
se do zakljucka da faza zavisi direktno od odnosa jonskih radijusa r (B*)/r (A%") [49]. U
zavisnosti od ovog odnosa postoji nekoliko faza jedinjenja formule A2B207 prikazanih u
Tabeli 8 [50].

Tabela 8. Uticaj odnosa jonskih radijusa na fazu A2B.07 sistema

Odnos r (B r (A Faza
<1,46 Fluoritna
1,46 - 1,78 Pirohlorna
>1,78 Monoklini¢na

Dve najéesSée zastupljene faze su uredeni pirohlor (Fd3m-227) i defektni fluorit (Fm3m-
225) (Slika 10). Ako je razlika u jonskom radijusu izmedu A" i B* mala moze do¢i do

zamene njihovih mesta u kristalnoj reSetki Sto prouzrokuje dodatne katjonske defekte
[51].

Pirohlorna struktura moze se opisati kao fluoritna superstruktura (povrsinski centrirana
kristalna reSetka) sa atomima kiseonika uredenim oko A i B katjona (Slika 10b)). Manji
B katjon zauzima 16c mesto (0,0,0) a veéi katjon A zauzima 16d mesto (1/2,1/2,1/2). Sto
se tice kiseonika, O1 zauzima 48f mesto (x, 1/8, 1/8), a O2 je smeSten na 8b mestu (3/8,
3/8,3/8) a,,8upljina” O3 je uredena 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 moZe varirati u opsegu 0,3125 < x <

0,375.
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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 povecava. Kod

defektnog fluorita katjoni su poremeceni 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 kiseoni¢na Supljina (Slika 10
c)) [52, 53].

_J780"8¢c
1/8 Vac 8¢

ATg" 4a

Slika 10 a) raspored jona kod A2B.0Oy strukture b) pirohlorna struktura c) fluoritna

struktura [52, 53]

2.2.2. AoHf207

Do sada hafnati formule A>Hf207 su dobijeni na nekoliko razli¢itih nacina kao $to je
prikazano u Tabeli 9:
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Tabela 9. Nadini sinteze A>Hf>,07 sistema

Jedinjenje Sinteza Referenca

Y2Hf,07, Gd2Hf,07, Ce;Hf207, LapHf,07 Sinteza u ¢vrstom stanju [53],
ProHf207, Nd2Hf207, SmaHf.07, EuxHf207 [54],[55]
ThoHf,07, Dy2Hf.07, HooHf207, EraHf207,

TmzHf.07, LuaHf207

Nd2Hf>07, Gd2Hf,07, LazHf>07 Peéini metoda [56], [57]
Y2Hf,07, LuHf,07 Metoda termalne [58]
dekompozicije
Y2Hf,07 Ko-precipitacija [48]

Jedan od najzastupljenijih na¢ina sinteze A2Hf>O7 sistema je sinteza u ¢vrstom stanju koja
podrazumeva primenu visokih temperatura i pritisaka (1300-1900 °C) $to je ujedno i
mana ove vrste sinteza [59, 60]. Ekonomski su isplativije hemijske sinteze koje zahtevaju
manje agresivne uslove sinteze, kao S$to su Pecini metoda 1 metoda termalne
dekompozicije.

Ako se jedinjenja A2Hf.O7 posmatraju kao matrice za luminescentne materijale, do sada
su dopirani jonima Ce®*, Eu®*, Th*'[54, 61, 62].

Sto se ti¢e strukture A,Hf,O7 sistema kada se posmatra uticaj temperature Zarenja i jonski
pre¢nik jona A3* u sistemu A;Hf,07; moze se doéi do zakljuka da postoje 3 faze:
amorfna, fluoritna i pirohlorna [63].

Kod sistema A>Hf>O7 nakon inicijalne kristalizacije iz amorfne faze dolazi do stvaranja
fluoritne strukture bez obzira na jonski radijus jona A%*. Temperatura kristalizacije je niza
za teze A%* jone, odnosno za jone sa manjim jonskim radijusom. Medutim, temperatura
faznog prelaza iz fluorita u pirohlor postaje veca kako se jonski radijus smanjuje. Daljim
zagrevanjem dolazi do kongruentnog topljenja (La2Hf207 i ProHf207), nekongruentnog
topljenja (Sm2Hf207 i Nd2Hf207) i revirzibilnog faznog prelaska fluorit-pirohlor kod
ostalih A2Hf,07 sistema (Slika 11).
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Slika 11. Uticaj temperature Zarenja i jonskog radijusa jona A3* na strukturu A,Hf,07
[63]

2.2.3. A2Zr207

Jedna od osnovnih karakteristika cirkonata (A2Zr.07) je njihova velika hemijska
stabilnost. Upravo zbog ove stabilnosti nalaze primenu kao imobilizatori nuklearnog
otpada, jer poseduju stepen otpustanja manji od 10°g m2d (u odnosu na cirkonijum) [64].
Jedna od najpoznatijih ispitivanih matrica iz ove grupe jedinjenja koja se mogu primeniti
kao imobilizatori je gadolinijum-cirkonat (Gd»Zr.O7) [65]. Ovu grupu jedinjenja odlikuje
i velika mehanicka otpornost i velika stabilnost u oksidujucoj i redukujucoj atmosferi na
visokim temperaturama [66]. Imaju potencijalnu primenu i kao katalizatori i previake za
termi¢ku barijeru [67-69]. Sto se tide 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 A2Zr,07 su iste kao i kod hafnata, sa izuzetkom da se cirkonati dobijaju i

hidrotermalnom sintezom, kao i uz pomo¢ hidrazina [71, 72].
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Jedan od najvise prouc¢avanih materijala iz ove grupe je itrijum-cirkonat (Y2Zr.07) koji
je transparentan u Sirokom opsegu talasnih duzina. Zbog velike jedini¢ne ¢elije ocekivano
je da je moguce dopiranje u velikom koncentracionom opsegu razli¢itim trovalentnim
lantanoidima, kao i da se ko-dopira jonima Ce3* i Bi** u cilju poveéanja osetljivosti
luminescencije materijala [73-80]. Kada se ova kristalna resetka dopira sa Ni®* dobija se
materijal koji je veoma efikasan katalizator u reformisanju metana [81]. Dopiranjem
jonima Fe*" i Th®" dobija se ekoloski pigment [82]. Jedna od moguéih primena je i
koris¢enje ovog sistema kao elektrolita u ¢vrsto-oksidnim gorivnim ¢elijama (SOFC) i za

separaciju kiseonika [68, 82, 83].

2.2.4. AoSn207

Oksidi tipa A2Sn207 su funkcionalni materijali koji imaju vise 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
A;Sn,07 pojava magnetizma poti¢e od A" jona jer Sn** sam po sebi ne poseduje
magnetna svojstva. Ovi sistemi imaju sposobnost samoaktivacije pod ekscitacijom
ultraljubicastim zracima. Zbog ovoga se mogu primenjivati kao materijali u displejima,
elektroluminescentnim uredajima, vakuum fluorescentnim displejima i plazma
displejima [87]. Struktura takode zavisi od odnosa jonskih radijusa, ali i od uslova sinteze;

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

Sto se ti¢e nacina sinteze isti su kao i kod prethodno opisanih sistema sa razlikom $to je
kod sistema A>Sn»0Oy7 jedna od zastupljenijih sinteza upravo sinteza sa ureom [89]. U cilju
ispitivanja luminescentnih osobina ovi sistemi su do sada dopirani jonima Eu®*, Tb%",
Dy3*, Bi®*, Yb3, Er3*, Ce®*,Sb3*, Cr**, Mn** [90-99].
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2.2.5. Kristalna struktura A2Hf207, A2Zr207 i A2Sn207 sistema (A= Y3+, Gd®*, Lu®")

Kristalna resetka ispitivanih struktura bi¢e objasnjena na sistemu Y>Hf207. Fluorit
YHf,07 kristalise u prostornoj grupi (Fm3m) i osnovni kristalografski parametri su dati
u Tabeli 9. Katjoni Y3* i Hf*" naizmeni¢no popunjavaju m3m mesto; oba katjona imaju
faktor zastupljenosti koji iznosi 0.5. Da bi se zadrzala neutralnost naelektrisanja dolazi

do rasporedivanja 7 kiseonika i Supljine na 43m mestu (Tabela 10).

Tabela 10. Osnovni kristalografski parametri fluoritne Y.Hf,O7 (Fm3m) strukture

) Oksidaciono o Mesto Koordinacije _
Broj  Atom . Multiplicitet ~ Wyckoff ] B Zastupljenost
stanje simetrije X y z
1 Y +3 2 4a m3m 0 0 0 0.5
2 Hf +4 2 4a m3m 0 0 0 0.5
3 o] -2 7 8c 43m 025 0.25 0.25 0.875

Plave sfere predstavljaju katjone, crvenom bojom su obeleZeni atomi kiseonika, a plavi
tetraedri su koodinovani poliedri oko kiseonika, dok je zuti tetraedar Supljina (Slika 12).
U 8-koordinantnom sistemu vrednosti jonskih radijusa katjona su: r**(Y) = 1,019 A,
r¥*(Gd) = 1,053 A, r**(Lu) = 0,977 A; r**(Hf) = 0,83 A, r**(Zr) = 0,84 A, r**i (Sn) = 0,81
A a njihovi odnosi su dati u Tabeli 11. [100].

Tabela 11. Odnos jonskih vrsta ispitivanih A2B207 sistema

Struktura A% 3t %t

AxHf,07 Y3+ 1,23
Gd** 1,27
Ludt 1,18

AsZr,07 Y3+ 1,21
Gd** 1,25
Ludt 1,16
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A25n207 Y3t 1,26
Gd** 1,30
Lu® 1,01

U pirohlornoj strukturi jon Hf** je 6-koordinisan i vrednost jonskog radijusa iznosi r**
(Hf) = 0,71 A. Jonski radijus jona aktivatora r** (Eu®*") = 1,066 A $to ukazuje da zbog
sli¢nog jonskog radijusa izmedu Y**, Gd**, Lu** i Eu®* dolazi do izomorfne zamene jona
u A;Hf,07 strukturi bez zna¢ajnog narusavanja kristalne reetke. OkruZenje oko Eu®* jona
u ovoj kristalnoj resetki je kubicno ali kiseoni¢na Supljina znacajno menja simetriju

kristalnog polja §to svakako uti¢e na luminescentne osobine.

257 BN

(. Suplijina
@/ Hf
@®o

Slika 12. Kristalna struktura Y2Hf,O7 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 izu¢avani materijali su bili minerali iz prirode (vilemit, Selit i kalcit).
Koris¢eni su isklju¢ivo u dekorativne svrhe sve do 19-tog veka kada pocinje primena
gasnih praznenja i snopova elektrona u staklenim cevima i kada dolazi do otkri¢a X-zraka.
Vizuelizacija gasnog praznjenja, katodnih zraka i X-zraka predstavlja konkretnu primenu
neorganskih luminescentnih materijala. Prvi luminescentni uredaji imali su jednu
fosfornu komponentu, tj. koris¢en je samo jedan neorganski luminescentni materijal. Kod
ovih uredaja formiranje bele svetlosti (koja je potrebna za osvetljenje) je moguce ako je
emisija viSe-manje kontinualna u ¢itavom vidljivom spektralnom opsegu. Svetlost koja
nastaje ima jako malu sli¢nost sa bojom dnevnog svetla pa se krenulo sa proizvodnjom
kompleksnijih sistema koji sadrze mesavine tri fosfora sa emisijom u zelenoj, plavoj i
crvenoj oblasti. Upravo meSanjem 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 identi¢ne
prirodnoj svetlosti) i sastoji se od emisionih spektara sa maksimumima na talasnim
duzinama od 450 nm, 550 nm i 600 nm (Slika 13) [102]. Materijali koji se danas koriste
su Y20,S:Eu®* za crvenu, ZnS (Cu*, AIPY) za zelenu i BaMgAl10017:Eu?* za plavu emisiju
svetlosti [103].

2.0 —
y(A)
L5 Z()

Intenzitet (impulsi)
B 5

e
=}

400 Talas‘;roa0 duzina ((|)1O|21) 700
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 doslo 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 nasao 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 uredaju

- Moraju da pokazu visoku kvantnu efikasnost

- Svetlost emisije ne sme se zasititi pri veoma velikim ekscitacionim gustinama
LED ¢&ipova (200 W cm?)

- Moraju pokazivati stabilnost emisionog signala na radnim temperaturama koje
dostizu i do 150°C

- Indeks reprodukcije prirodne svetlosti mora biti > 80

- Hemijska i fizicka stabilnost je od izuzetnog znacaja prilikom proizvodnje LED

dioda.

Do proizvodnje bele svetlosti moze doci na tri nacina: koriS¢enjem zasebnih LED ¢ipova
koji emituju svetlost razli¢itih talasnih duzina, a nalaze se u jednom uredaju, koriS¢enjem
UV LED C¢ipova i meSavine crvenog, zelenog i plavog down-konvertujuéeg fosfora i

koriS¢enjem plavo-emitujuceg Cipa i Zuto-emitujuceg fosfora.

Bele LED diode koje su danas prisutne na trzi$tu se sastoje od plavo-emitujuceg Cipa
(najceS¢e je to materijal InGaN) koji je pokriven slojem Zzuto-emitujuceg fosfora
((Y,Gd)3(Al,Ga)s012:Ce3* skraéeno i YAG:Ce®") (Slika 14) [105]. Nastala svetlost sadrzi
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]. Koriséenje komercijalnog crvenog fosfora
koji se trenutno koristi u LED diodama Y20,S:Eu®" ima dosta nedostataka: efikasnost je
mnogo niza u odnosu na plavi i zeleni fosfor (potrebno je pomesati fosfore u odnosu

crveni:zeleni:plavi = 80:10:10 da bi se dobio dobar indeks reprodukcije prirodne
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svetlosti), krace radno vreme zivota i nestabilnost zbog oslobadanja sulfida kao gasa
[103]. Osim oksisulfida kao matrice za crvene fosfore koriste se i nitridi, kao na primer
(Ba,Sr)2SisNg:Eu?* i (Ca,Sr)SiAINs:Eu?* [107]. Za sintezu ovih jedinjenja potrebne su
jako visoke temperature (vece od 1800 °C) i izuzetno visok pritisak N2 gasa. Emisioni
spektri nitrida (dopiranih Eu®* jonima) su najéesée jako §iroki 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 vodecih istrazivanje u oblasti LED dioda. Osim jona
Eu?*, kao aktivatori koji emituju crvenu svetlost vidljivog dela spektra mogu se koristiti
i joni Eu®*, Cr¥" i Mn** [109-111]. Emisija koja poti¢e od Eu* se nalazi na talasnoj duzini
oko 600 nm, dok emisija prelaznih metala Cr3* i Mn** zavisi od kristalnog polja matrice
u kojoj su ovi aktivatori ugradeni. Emisija Mn*" jona se moZe nalaziti u opsegu 600-730

nm, a kod Cr®* emisija se nalazi u opsegu od 700-1100 nm [112, 113].

a)

A(nm)

Slika 14. a) Sematski prikaz tipiéne LED diode koja emituje belu svetlost a sadrzi Zuto-
emitujuci fosfor b) emisioni spektar bele LED diode koja sadrzi zuto-emitujuci fosfor i

plavo-emitujuci ¢ip [105]
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Trziste plazma displeja takode koristi neorganske luminiscentne materijale i to najcesce
Y203:Eu i (Y,Gd)BOs:Eu za dobijanje crvene boje, Zn,SiO4:Mn i BaAl12019:Mn za
dobijanje zelene boje i BaMgAl14023:Eu i BaMgAl10017:Eu za dobijanje plave boje [114,
115].

Neorganski luminiscentni materijali se mogu primenjivati i kao sekundarni izvori pobude
pa na ovaj na¢in mogu biti iskoriS¢eni u solarnim panelima (NaYF4:Yb,Er,
Gd202S:YDb,Er, LaFs:Yb,Er, YPO4: Eu®, Bi®") (Slika 15), za generisanje fotostruje
(NaYF4:YDb,Er) reakcije katalize (TiO2:Yb®", Tm®) itd. [116-119].

U dijagnostici i medicinskoj radiologiji (kompjuterska tomografija i pozitronska emisiona
tomografija) mogu se Koristiti kao detektori za konverziju X-zraka i y-zraka i kada se
koriste u ove svrhe nazivaju se scintilatorima [120]. Primeri neorganskih luminiscentnih
jedinjenja koji se koriste u ove svrhe su Gd>0s:Eu®*, Gd.0,S:Pr,Ce,F, Gd3GasO1.:Cr,Ce,
Nal:Tli LaBrz:Ce [121].

o
NaYF,:Yb,Er NaYF,:Yb,EraSiO, /{O Xﬁ
TEOS APTMS
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Elektroda broja¢ €= ! Au nanocestice
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Nanokompozitni S|0_|
={/e
Transparentni TiO2 .
sIol .
FTO staklo 4— . .
H. S S
) w "
Konfiguracua solarne ploce NaYF:Yb,EraSiO,aAu
Slika 15.
Slika 15. Primer kori§¢enja neorganskih luminiscentnih materijala u solarnim plocama

[116]

Vizuelizacija bioloskih tkiva i detekcija su takode oblasti primene ove vrste materijala.
Nakon odgovaraju¢e povrSinske modifikacije, neorganski luminiscentni materijali,
dopirani sa jonskim parovima Yb**- RE®* (RE: Er, Tm), se Koriste za in vivo detekciju i

vizuelizaciju razli¢itih Zivotinjskih éelija i tkiva (Slike 16 i 17). Jon Yb** se pobuduje na
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talasnoj duzini oko 1000 nm, $to zapravo predstavlja opseg u kojem bioloska tkiva jako
apsorbuju svetlost. Apsorpcija svetlosti od strane tkiva se desava zbog prisustva vode a
posledica apsorpcije je termalni efekat. Koriséenje jonskog para Yb**-RE je vazno jer

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

A
& Detektor
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Slika 16. Princip in vivo vizuelizacije koris¢éenjem neorganskih luminiscentnih
materijala: A rastvor sa odgovaraju¢om koncentracijom luminiscentnih Cestica je prvo
pobuden ex vivo koris¢enjem UV lampe a zatim direktno unet u organizam (tkivo) misa.
Signal je zatim dobijen koris¢enjem CCD kamere (eng. charge-coupled device) i prac¢en

je uticaj premaza (B: amino, C: karboksi i D: PEG) [124].
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Slika 17. Celijska vizuelizacija koriiéenjem Anti-Stoksove luminiscencije[123]
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Neorganski luminiscentni materijali takode mogu biti koris¢eni 1 kao temperaturski i
hemijski senzori za gas, pH vrednost i teSke metale. Postoje dve vrste temperaturskih
senzora; prvoj grupi pripadaju oni koji se zasnivaju samo na temperaturskoj zavisnosti
intenziteta emisije a drugoj grupi pripadaju senzori ¢iji rad se zasniva na temperaturskoj
zavisnosti odnosa emisionih intenziteta koji poti¢u od dva razli¢ita pika. Senzor koji se
zasniva samo na intenzitetu zahteva stalnu kalibraciju i osetljiv je na promenu rastvora,
koncentracije i drugih faktora. Ovi problemi se premos¢avaju kori§¢enjem senzora Koji
se baziraju na odnosu dva intenziteta jer je odnos intenziteta nezavistan na uticaje koji
potic¢u od ispitivanih sistema i koncentracije. Ovi senzori se ne kalibrisu [124]. Do sada
su ispitani brojni temperaturski senzori: NaYF4:Er**, Yb**, kvantne tatke CdX tipa (X =
S, Se ili Te), AlOs: Yb*, Er**, Mo, LiNbO3: Yb**, Er**, LaFs: Yb*', Er**, YAG:Pr¥*,
NaLuFs:Yb*, Tm®, Gd®* itd. [123-131].

Primer neorganskog luminiscentnog materijala kao gasnog senzora je Al,O3:Dy** ¢&iji rad
se zasniva na procesu kataluminiscencije. Kataluminiscencija je vrsta
hemoluminiscencije koja nastaje u toku kataliti¢ke oksidacije. Ovim materijalom su
uspesno detektovani gasoviti ugljovodonici, a linearne karakteristike su opaZzene i za
koncentracije nize od 10 ppm [132]. Nanocestice GAVO4:Eu®*" i YVO4Eu** se mogu
koristiti kao senzori za detekciju intercelularnog H202, dok je In,Osz:La®*, In,O3:Er®* i
In203: Y% moguée koristiti kao senzore za etanol [133-135]. Kao senzor za glukozu
moze se koristiti GAVO4:Eu®*, kao i CdTe/ZnS: Mn?* [136, 137]. Primer senzora za
kiseonik su estice NaYF4:Yb® Tm3*[138].

Nanocestice NaYF4 dopirane jonima retkih zemalja (Yb/Er, Yb/Tm, Yb/Ho) se mogu
koristiti za efikasnu detekciju katjona Cu?*, Hg?*, Pb?*, Cd?*, Co?*, Ag*, Fe**, Zn?*, kao

i anjona Br i I'. Detekcija ovih jona se zasniva na gaSenju emisionog signala [139].
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3.Eksperimentalni deo



3.1. Materijali i metode

U Tabeli 12. data je lista koris¢enih hemikalija za sintezu Y2xEuxHf207 (0<x < 1), Y2
xEUxZr207 (0< x < 1), Y2xEuxSn207 (0< x < 0,6), Gd1,98EU0,02HF207, Lu1,98EU0,02HF207,
Gd1,98EU0,02Zr207, Lug,98EU0,02Zr207, Gd1,08EU0,020SN207 i Lu1,98EU0,02SN207.

Tabela 12. Lista hemikalija koris¢enih za sintezu nanoprahova, njihova hemijska formula,

naziv, ¢istoca 1 proizvodac

Hemijska formula Naziv Cisto¢a Proizvodad
HfCl,4 Hafnijum-hlorid 99,9 % Alfa Aesar
ZrCly Cirkonijum-hlorid 99,9 % Alfa Aesar
Y,03 Itrijum-oksid 99,9 % Alfa Aesar
Gd,03 Gadolinijum-oksid 99,9 % Alfa Aesar
Lu,O3 Lutecijum-oksid 99,9 % Alfa Aesar
Eu.0; Europijum-oksid 99,9 % Alfa Aesar
HNOs Azotna kiselina 69-70% J.T. Baker

PEG 200 Polietilen-glikol / Alfa Aeser
NH; Amonijak 30-33% Roth
Sn Elementarni kalaj 99,5% Alfa Aesar
HCI Hlorovodonic¢na kiselina 37% Acros
Y(NOz3)3*6H.0 Itrijum- nitrat heksahidrat 99,9% Alfa Aesar
Gd(NO3)s*6H.0 Gadolinijum-nitrat heksahidrat 99,9% Alfa Aesar
Lu(NO3)3*6H,0 Lutecijum- nitrat heksahidrat 99,9% Alfa Aesar
Eu(NO3)3*6H,0 Europijum-nitrat heksahidrat 99,9% Alfa Aesar
NaOH Natrijum-hidroksid > 99% Hemos
Voda H20 4D Institut Vinéa

Metode koje su koriS¢ene za odredivanje strukturnih, morfoloskih 1 optickih 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 Y2Hf207i Y2Zr207

6.7M NH,
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Slika 18. Sema sinteze Y2Hf,07i Y2Zr,07

Sistemi Y2Hf,07 i Y2Zr,07, koji su dopirani jonima Eu®*, su sintetisani metodom
termalne dekompozicije uz koris¢enje PEG-a kao goriva (Slika 18). Kao prekusor jona
hafnijjuma je koris¢en HfCls koji je pogodnim hemijskim reakcijama preveden u
Hf(NO3)s i kao takav koris¢en u sintezi. HfCls se ne moze direktno Koristiti u sintezi jer
joni CI" izazivaju gasenje optickih signala [140]. Da bi se eliminisali CI" joni, HfCl4 prvo
reaguje sa vodom pri ¢emu nastaju HfO?* joni (1a). Nastali joni se u prisustvu amonijaka
prevode u hidroksid HfO(OH). koji se nakon ispiranja do neutralne sredine Koristi
direktno u sintezi (2a), (3a), (4a):

HfCls + H,O — HfO*" + 2H" + 4CI (1a)
HfO?* + 2NH4OH — HfO(OH), |+ 2NH4* (2a)
HfO(OH), + 4HNO3z — Hf(NO3)s + 3H.0 (33)

Hf(NO3)s + Y(NOs)s + PEG — Hf*" Y3*-polimerni kompleks — Y,Hf,07 (4a)

Odgovarajuca koli¢ina HfCl4 je odmerena i rastvorena u destilovanoj vodi, zatim je ovom
rastvoru dodat NHs. Nakon dodatka amonijaka bela suspenzija je mesana a zatim i

centrifugirana. Precipitat je zatim ispiran destilovanom vodom do neutralne sredine.
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Dobijeni precipitat je rastvoren u koncentrovanoj HNOs. Ovom rastvoru su dodati oksidi
Y2031 Eu2031 mesani do trenutka kada se javlja razbistrenje rastvora. Ovom rastvoru je
dodat PEG 200 u odnosu 1:1 na masu dobijanja ocekivanog oksida. Rastvor je zagrevan
na 110 °C do geliranja. Formirani gel je prebacen u tigl i Zaren na razliCitim
temperaturama (T =800, 11001 1400 °C), po 24 sata. Na isti nacin je sintetisan i Y2Zr.0z,
s tim S§to je kao prekusor cirkonijuma koris§¢en ZrCls. Jedinjenja GdiesEuoc2Hf207,
Luz,98EU0,00Hf207, Gd1,98EU0,02Zr207 i LuzesEUo02Zr207 su sintetisana istom sintezom
samo $to su umesto Y203 koris¢eni 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 Eu®* i hemijske formule sintetisanih hafnata

A3 Atomski procenat, % Eu®**  Udeo Formula
Eu®* (x)
0 0 Y2Hf207
1 0,02 Y 1,08EU0,02Hf207
2 0,04 Y 1,06EU0,04Hf207
4 0,08 Y 1,92EU0,08Hf207
Y3+ 8 0,16 Y1,.84EU0,16HF207
12 0,24 Y 1,76EU0,24HF207
20 0,40 Y 1,6EU0,4Hf2.07
30 0,60 Y 1,4Eug 6HT207
40 0,80 Y 1,2EUg gHF207
50 1 YEuHf07
Gd** 1 0,02  Gdy,esEuUo2Hf>07
Lu®* 1 0,02 Lu1,08EU0,0Hf207
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Tabela 14. Koncentracije dopanta Eu®* i hemijske formule sintetisanih cirkonata

A3 Atomski procenat, % Eu**  Udeo Formula
Eudt (X)
0 0 Y2Zr,07
1 0,02 Y1,98EU0,02Zr207
2 0,04 Y 1,96EU0,04Z1207
4 0,08 Y 1,92EU0,08Z1207
Y3+ 8 0,16 Y 1,84EU0,16Z1207
15 0,30 Y1,7EU0,3Zr207
20 0,40 Y1,6EU0,4Z1r207
25 0,60 Y15EU05Zr207
30 0,60 Y1,4EU0,6Zr207
40 0,80 Y1,2EU0,8Z1207
50 1 YEuZr207
Gd®* 1 0,02 Gd1,98EU0,02Zr207
Lud* 1 0,02 Lu1,98EU002Zr207

3.1.1b Sinteza Y2Sn207

Za razliku od od Y2Hf207 i Y2Zr07 sistema, Y2Sn2O7 je sintetisan metodom ko-
precipitacije, jer reakcija u kojoj se kao kiselina koristi HNO3 nije bila prihvatljiva zbog
stvaranja nepozeljnog oksida SnOz. Elementarni Sn je rastvoren u koncentrovanoj HCI
(1b) a zatim je rastvor uparavan do potpunog uklanjanja kiseline, uz povremeno
dodavanje vode. U posebnoj ¢asi su rastvoreni Y(NO3)3*6H20 i Eu(NOz)3*6H20 u vodi.
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Nakon potpunog uklanjanja kiseline u vodeni rastvor SnCl> dodata je ekvimolarna
koli¢ina 2M NaOH, a potom je zasebno dodata ekvimolarna koli¢ina NaOH u rastvor sa
Y3 i Eu®* jonima. Oba rastvora sa NaOH su mesana na sobnoj temperaturi 30 minuta, a
onda su ova dva rastvora spojena u jedan i pH je podesen na vrednost 12 postepenim
dodavanjem NaOH. Dobijena suspenzija je meSana joS 1 sat a zatim je centrifugirana
nekoliko puta do postizanja neutralne sredine, tj. pH=7. Dobijeni talog je zatim susen na
80°C, 4h a onda i zaren na 800°C, 24 sata. Sintetisani uzorci i njihove hemijske formule

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

Sn%+ 2H" — Sn?" + H; (1b)
6Sn?* + 2H,0 + O, — 2Sn** + 4Sn(OH) (2b)
Sn%* + 3H,0 « HpSn03 + 4H* (3b)
H2Sn03 < SnOz| + H20 (4b)
Y3 (Eu®) + 30H < Y(OH)s| (Eu(OH)3)). (5b)
H2Sn0s + Y(OH)3 & Y2Sn,07| + 5H20 (6b)
H2Sn03 + 20H" + H20 <> Sn(OH)s* (7b)

Pocetni vodeni rastvori Y(NO3)3*6H20O i SnCls su potpuno jonizovani. Zbog jace
hidrolize Sn?* jona (3b) dolazi do formiranja kiseline H2SnOs i pH rastvora opada do 5.
Kada se ovaj koloidni rastvor zagreva dolazi do razlaganja H.SnOs (4b) i do pojave
nepozeljnig SnO2. U meduvremenu joni Y3 se nalaze u istom obliku. Kada se dodaje
pocdetna koli¢ina NaOH dolazi do neutralizacije H* jona nastalih usred hidrolize Sn**.
Neutralizacija H" pomera ravnotezu udesno u cilju stvaranja koloidnog H2SnOz. U isto
vreme, dolazi do stvaranja Y(OH)3z (5b). Mesanjem rastvora dolazi do reakcije izmedu
H2SnOs i Y(OH)z i do formiranja Y2Sn2O7 (6b). Ako bi se preteralo sa dodavanjem OH"
jona dolazi do formiranja Sn(OH)s> jona (7b). U ovakvoj jako baznoj sredini Y(OH)s je

jako stabilan i teze otpusta Y** jon. Jonska vrsta Sn(OH)s* je pod ovim uslovima
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rastvorljivija pa bi u toku centrifugiranja i uklanjanja rastvora brze bili uklonjeni a u
talogu bi ostao Y(OH)s [141, 142]. Jedinjenja Gd1,98EU0,02SN207 1 Luz,98EU0,02SN207 Su
sintetisana na isti nac¢in samo su umesto Y(NO3)3*6H20 koris¢eni Gd(NOsz)z*6H20 i

Lu(NOz)3*6H20 pri konstantnoj koncentraciji jona europijuma za sve sisteme.

Tabela 15. Koncentracije dopanta Eu®* i hemijske formule sintetisanih stanata

A3 Atomski procenat, % Eu®*  Udeo Formula
Eudt (X)
0 0 Y2Sn207
1 0,02 Y 1,98EU0,02SN207
2 0,04 Y 1,96EU0,045N207
4 0,08 Y1,92EU0,08SN207
Y3+ 8 0,16 Y 1,84EU0,16SN207
12 0,24 Y1,7EU0,24SN207
20 0,40 Y1,6EU0,4SN207
30 0,60 Y 15EU0,6SNn207
Gad®* 1 0,02 Gd1,08EU0,02SN207
Lus* 1 0,02 Luz 98EU0,02Sn207

3.1.2. Strukturne metode

3.1.2a Rendgeno-strukturna analiza

Difrakcija X-zraka je moc¢na nedestruktivna tehnika za karakterizaciju materijala.
Omogucava informacije o kristalnoj strukturi, fazi, preferentnoj kristalnoj orjentaciji, kao
1 druge strukturne parametre kao Sto su srednja veliina kristalita, kristalini¢nost,

mikronaprezanje i defekti kristalne structure. Da bi doslo do difrakcije potrebno je da
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talasna duzina zraGenja bude sli¢na dimenzijama kristalne resetke (reda veli¢ine 1-10 A).
Difrakcija X-zraka na kristalnoj resetki je posledica refleksije na pojedinim ravnima

reSetke Sto se moze objasniti Bragovim (eng. Bragg) zakonom:

2dsin 0 = ni (23)
Gde je d rastojanje izmedu susednih kristalnih ravni, & upadni ugao X-zraka, n red
difrakcije a A talasna duzina difrakcije. Kada X-zraci dodu do kristalne ravni pod nekim
uglom @ dolazi do delimi¢nog odbijanja i delimi¢nog prolaska X-zraka kroz uzorak, a
odbijeni zraci od dve kristalne ravni su koherentni (Slika 19). Detektor belezi 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 odredene ravni (definisane Milerovim indeksima, hkl). Uglovi na
kojima dolazi do difrakcije zavise od rastojanja izmedu ravni atoma ili jona (Slika 20).

upadni zraci reflektovani zraci

‘ \o\/ I
A
d

/
N
N !

/
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Slika 19. Rasejanje X-zraka
Dvodimenzionalni obrazac koji se dobija je karakteristican i predstavlja ,,otisak prsta” za
dati materijal. 1z broja i pozicije 26 uglova mogu se izvesti zakljucci o tipu kristalne
reSetke, simetriji 1 parametrima jedini¢ne celije, dok se iz inteziteta pikova moze se
razmatrati tip atoma 1 pozicija atoma. XRD analizom je moguce izvrsiti kvalitativnu 1
kvantitativnu analizu. Kvalitativna analiza se vrsi poredenjem dobijenih difraktograma sa
referentnim karticama iz baza kao $to 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 moze dobiti procentualni sastav faza koris¢enjem
eksterne metode, direktne komparacione metode i interne metode. Iz kvalitetno
snimljenog difraktograma moguce je dobiti veliki broj parametara za odredivanje
strukture, ali prisustvo preklapajucih refleksija generalno onemogucava potpuno
iskori§¢avanje dostupnih informacija. Jedno od mogucéih reSenja je koriS¢enje
utacnjavanja dobijenih podataka na osnovu sume najmanjih kvadrata, tj. koriS¢enje
Ritveldovog (eng. Rietveld) metoda. Ritveldov metod uta¢njava razliku izmedu
eksperimentalnog obrasca i modela koji se zasniva na hipotetickoj kristalnoj strukturi i
instrumentalnim parametrima (izracunati obrazac) [144]. Nakon uta¢njavanja dobijaju se
vrednosti za parametre kao $to su veli¢ina Kkristalita, stranice jedini¢ne celije,
mikronaprezanje, ali i parametri koji govore o kvalitetu samog uta¢njavanja Rp (eng.
Profile factor), Rwp (eng. Weighted profile factor), Re (eng. Expected weight factor) i
GOF (eng. Goodness of fit). Vrednost GOF parametra oznacava ukupni kvalitet
celokupnog uta¢njavanja i jednak je odnosu Rwp/Re. Sto je vrednost GOF parametra

bliza jedinici, to je i sama analiza ta¢nija [145].

U toku izrade ove doktorske disertacije za ispitivanje uzoraka koriS¢en 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™. Program koji je kori$éen za obradu i
za Ritveldovo utacnjavanje je PDXL2. Odredivanje srednje vrednosti kristalita je vrSeno
primenom FWHM (eng. Full With at Half Maximum) funkcije koja je uvrstena u Debaj-

Sererovu jednacinu:
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VeliCina kristalita (D) = (24)

Gde je B sirina difrakcionog maksimuma na poluvisini pika (FWHM), & upadni ugao X-
zraka, K (0,97) konstanta koja zavisi od stepena simetrije kristala, a iznosi Ao=1.54056

A.

3.1.2b Transmisiona elektronska mikroskopija

Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM) je analiti¢ka tehnika koja omogucava
vizuelizaciju objekata od mikrometarskinh do nanometarskih dimenzija (10°-10° m).
Poveéanje 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 ¢emu 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 uvecana
na uredaju za snimanje. Kao uredaj za snimanje se koriste fluoroscentni ekrani ili CCD
kamera (eng. Charge-coupled device). Kori§¢enjem ove tehnike mogu se dobiti rezolucije
sa velikim uvecanjem, strukturne informacije i mikroanaliza. TEM uredaj moze 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 izmedu XRD merenja i SAED-a
je $to kod XRD merenja dobijamo intezitet i uglove difrakcionog zracenja a kod SAED
merenja samo uglove difrakcionog zracenja. SAED koristi mnogo krace talasne duzine u
odnosu na XRD pa samim tim difrakcioni uglovi za SAED su znacajno nizi i smanjena
je rezolucija uglova. Posledica je smanjenje preciznosti odredivanja rastojanja izmedu
ravni (d; hkl) u odnosu na XRD merenja. SAED difrakcijom se takode dobijaju krugovi,
ali zbog kracih talasnih duzina ne dolazi do difrakcije sa svih ravni. Medutim, manje

talasne duzine omogucavaju dobijanje vecih prstenova (Evaldovih (eng. Ewald) sfera)
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(radijus = 1/A) pa samim tim i detaljniju strukturnu analizu o kristalnoj resetki [146].
Primer Evaldovih sfera za razli¢ite stepene kristali¢nosti dat je na Slici 21 [147, 148].

Visoko rezoluciona transmisiona elektronska mikroskopija

a) b) C)

111
200
— 220

Slika 21 a) b) ¢) Primer SAED difrakcionih prstenova na postepenoj kristalizaciji
GeSbTe materijala od a) amorfne faze do c) potpuno iskristalisanog sistema i d) Fazna
identifikacija je dobijena kori$¢enjem izracunatog polikristalicnog elektronskog
difrakcionog obrasca [148]

Za proucavanje ispitivanih uzoraka u okviru ove doktorske disertacije koriS¢eni su
slede¢i instrumenti: Tecnai G20 (FEI) sa radnim naponom od 200 kV (za uzorke
Y2Hf>07), JEOL JEM — 2100 (Akishima-shi, Japan) sa LaB6 katodom i radnim naponom
od 200 kV. Ovaj uredaj poseduje Gatan Orius kameru (za uzorke Y2Zr.07).Uzorci
Y2Sn207 su snimljeni na instrumentu Technai G2 Spirit. Uzorci su pripremljeni
ultrazvuc¢nim suspendovanjem praha u toluenu/vodi. Par kapi dobijene suspenzije naneto
je na bakarnu mrezicu prevucenu ugljenikom (S147-4, Agar scientific), a zatim i osuseno

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 povrSine ispitivanog materijala. Difuzno-refleksioni spektar daje informacije
o vrednostima relativne refleksije u funkciji od talasne duzine. Difuzno-refleksiona
spektrofotometrijska merenja za sve uzorke su izvr§ena na uredaju Shimadzu UV-Visible
UV-2600 (Shimadzu Corporation, Tokyo, Japan) koji je opremljen sa integracionom
sferom ISR-2600-Plus, a kao standard je koriséen BaSOa.

3.1.3b Fotoluminiscentna spektroskopija

Fotoluminescentnom spektroskopijom su snimane dve vrste spektara: emisioni i
ekscitacioni. Ekscitacioni spektar se dobija kao funkcija ekscitujuce talasne duzine na
fiksnoj emisionoj talasnoj duzini a emisioni spektar kao funkcija emitujuce talasne duzine
pri fiksnoj ekscitujuéoj talasnoj duzini. Ovom tehnikom je moguce i izmeriti vreme zivota
pobudenih stanja. Fotoluminiscentna merenja za ispitivanje uzoraka u okviru ove
doktorske disertacije su radena na instrumentu Fluorolog-3 Model FL3-221 (Horiba
Jobin-Yvon). Ovaj model instrumenta sadrzi dve ksenonske lampe, kontinualnu (Xe 450
W) koja predstavlja izvor kod emisionih i ekscitacionih merenja, dok se za merenje
vremena zivota koristi pulsna lampa (Xe-Hg 150 W). Za snimanje emisionih i
ekscitacionih spektara i merenje vremena zivota, u ultraljubicastoj i vidljivoj spektralnoj
oblasti, koris¢en je TBX-04-D PMT detektor. Svi uzorci su snimani na sobnoj

temperaturi.

3.1.4. Dzud-Ofelt analiza za jon Eu®*

Dzud-Ofeltova analiza se u velikoj meri koristi kao metoda za analizu f-f apsorpcionih
spektara trovalentnih jona lantanoida i izracunavanja njihovih radijativnih osobina.
Posmatrajué¢i seriju lantanoida, jon Eu®" je jedinstveni sludaj zato $to samo njegovi

dijagonalni elementi jedinice tenzorskih operatora izmedu talasnih funkcija i njegovog
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elektrona nisu jednaki jedinici. U slu¢aju jona Eu®* emisioni spektar predstavlja dovoljan
izvor podataka potrebnih za primenu JO analize i analizu Q;-, 4 ¢ ako se uzima u obzir
intenzitet magnetno-dipolnog prelaza °Do—'F1 kao referentnog za prelaze koji poticu sa
®Dy ekscitovanog stanja [23]. Prema referenci [33] vreme koje je potrebno da bi doslo do
SDo—'F1 prelaza je 57.34 s za staklo 50 (NaPOs)e + 10 TeO, + 20 AlFs + 19 LiF + 1
Eu203 sa indeksom refrakcije od 1,591.

Ako se ova vrednost uzme kao referentna i uvrsti u korekcioni faktor (n/1.591)® [25, 26],
koji je izveden iz opstih jednacina za verovatno¢e magnetno-dipolnih prelaza, dobija se

verovatnoc¢a radijativnog prelaza °Do—"F1.

Ako se emisioni intenziteti posmatraju kao integraljene povrSine S, verovatnoce

radijativnih emisija mogu se izracunati iz formule [36]:

S(SDO - 7F2,4,6)
S(®Dy = 7F1)

A2,4(5D0 - "Fa46) = A(°Dy — "Fy) X (25)

Ukupna verovatno¢a radijativnih emisionih prelaza Agr, predstavlja sumu svih

verovatnoca radijativnih prelaza:

Ag = 2/1:1,2,4,6 Ay (26)

DZzud-Ofeltovi parametri intenziteta mogu biti izraCunati iz sledece jednacine [27]:

Q — DMDVi’ on3 S(5D0—>7FA)
A7 el nmze2)z | lu®| ey’ SCDo - 7F1)

(27),

Gde v, predstavlja baricentar prelaza i [(®J||U®|[w))|* su kvadrati redukovanih
matriénih elemenata  (|(J||U@|le/)|° = 00032, |[(wy|u@|w|*= 0.0023,

@I |[U©@||wr)|’= 0.0002) [28]. Posto je *Do—7Fs prelaz bio van granica detekcije

instrumenta izracunati su samo Q; 4 1 A, 4.
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4. Rezultati i diskusija



4.1. Sistem Y 2xEuxHf207

4.1.1. Zavisnost strukturnih, morfoloskih i optickih osobina od promene temperature

sinteze

4.1.1.1. Rendgeno-strukturna analiza

Nakon sintetisanja gela na ranije opisan nacin izvrSena je optimizacija temperature
zarenja sistema Y.Hf,O7 koji je dopiran sa 2 at. % Eu®*. Dobijeni difraktogrami (Slika
22) su uporedeni sa karticom ICDD 00-024-1406 1 utvrdeno je prisustvo Ciste faze nakon

sva tri tretmana zarenja. Kao $to je ve¢ ranije opisano u poglavlju 2.2.5, Y2Hf.07

karakterise defektna fluoritna struktura.

Tabela 16. Strukturni parametri reSetke za sistem Y196EU0,04Hf2O7 Zaren na tri razlicite

Intenzitet (Impulsi)

1400 <C
L L —

1100 °C
| W U o

800 °C

(111)

ICDD 00-024-1406

(200) 220) 344y
| | |222)  (400) (331)

L L .
T T T T T T T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26 (°)

Slika 22. Uticaj temperature Zarenja na sistem Y'1,98EUo,02Hf207

temperature
Parametar 800°C 1100°C 1400°C
a(A) 5,1992 (6) 5,2123 (17) 5,1998 (17)
Velicina kristalita (nm) 5,83 13,32 66,60

Mikronaprezanje (%) 1,19 (21) 0,14 (5) 0,1589 (11)




Rwp (%) 3,17 5,48 472

Re (%) 1,99 1,01 1,08
Rp (%)™ 3,70 4,33 5,20
GOF™™ 1,5011 2,8705 2,3830

* Rwp-eng. Weighted profile factor, **Re-eng Expected weight factor
* Rp- eng. Profile factor, *** GOF-eng. goodness of fit

Parametri reSetke dobijeni Ritveldovom metodom uta¢njavanja uz pomo¢ PDXL2
softvera za zarene sisteme dati su u Tabeli 16. 1z Tabele 14 moze se videti da veli¢ina
kristalita varira od 6 do 66 nm u zavisnosti od temperature zarenja. Sa povecanjem
temperature dolazi do povecanja veli¢ine kristalita, ali i do znacajnog smanjenja
mikronaprezanja kristalne reSetke. Uticaj temperature nije se odrazio na povecanje
parametra jedini¢ne celije (a) pa mozemo zakljuciti da je lokalno uredenje oko dopanta u
sva tri sistema zarena na razliCitim temperaturama jako sli¢no. Kvalitativni parametari
Rwp, Rp 1 GOF pokazuju niske vrednosti §to ukazuje na veliku pouzdanost Ritveldove

analize.

4.1.1.2. Transmisiona elektronska mikroskopija

Tipiécne HRTEM slike nanodestica Y2Hf,O7 dopiranih sa 2 at. % Eu®" Zarenih na
razli¢itim temperaturama su date na slici 23. Sve HRTEM i SADP slike ukazuju na ¢istu
kristalnu strukturu. Potvrdeno je prisustvo kubi¢ne strukture sa simetrijom Fm3m (225)
Slika 23 a) (desno). Veli¢ina ¢estica uzorka Zarenog na 800° C je u opsegu od 3-7 nm. Za
uzorak zaren na 1100° C veli¢ina Cestica je u opsegu izmedu 5 i 15 nm a prosecna veli¢ina
Cestica iznosi 11,7 nm (Slika 23 b)). Odredivanje veliine Cestica za uzorak zaren na
1400° C nije bilo mogu¢e ovom metodom zbog pojave anglomerata razlicitih veli¢ina.

Radi se o ¢esticama veé¢im od 300 nm (Slika 23 c)).
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e ne

500 nm

Slika 23. TEM slika Y2Hf207 Cestica Zarenih na a) T = 800° C( levo) sa izabranim
elektron-difrakcionim oblastima (desno), b) T = 1100° C (levo) sa veli¢inom i
distribucijom kristalita (desno), c) T = 1400° C sa velikim (levo) i malim (desno)

uvecanjem

61



4.1.1.3. Emisioni spektri

Emisioni spektri za Y1,96EU0,04Hf207 uzorak, zaren na 800° C, 1100° C i 1400° C, dati su
na Slici 24. Moze se uociti da nakon ekscitacije talasnom duzinom od 464 nm dolazi do
emisija karakteristi¢nih za jon Eu®" pri éemu intenzitet emisije opada kod uzoraka koji su
bili izloZeni temperaturskom tretmanu na visim temperaturama. Na osnovu poredenja
intenziteta emisije moze se zakljuciti da uzorak koji je posle sinteze tretiran na T = 800
°C daje najintenzivniju emisiju. Zato je ova temperatura i kori§¢ena kao najpogodnija za
Zarenje 1 za ostale Y2.xEuxHf,O7 materijale u cilju ispitivanja njihovih optickih osobina.
Detaljna analiza emisionih spektara bi¢e prikazana u poglavlju 4.1.2.3. za sve sintetisane

Y2xEuxHf207 materijale.

2,5x10°
1 » =464 nm
2,0x10° v 800 °C
! —1100 °C
= ] ——1400 °C
n
3 1,5x10° o
£
: -
(<]
= 5
N 1,0x10° 4
c
4]
P =]
E |
5 0x10* -
0’0 N T I T I T I T I T I T
500 550 600 650 700 750 800

Talasna duZina (nm)

Slika 24. Emisioni spektri Y1,9sEUo,04Hf207 uzoraka zarenih na 800° C, 1100° C i 1400°
C
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4.1.1.4. Vreme zivota

Za ispitivane uzorke je odredeno i vreme zivota koje je dobijeno iz nagiba
jednokomponetne linearne zavisnosti (Slika 25) pri ekscitaciji od 464 nm i emisiji na
talasnoj duzini od 612 nm. Vrednost vremena zivota za ispitivane uzorke nalazi se u
opsegu od 1.54 do 1.72 ms. Najvecéa vrednost vremena zivota se dobija za temperaturu
zarenja od 1100° C1iznosi 1.72 ms. Dobijene vrednosti vremena Zivota su dalje koris¢ene

u Dzud-Ofeltovoj analizi.

10 1,74
a) ] b) 1741
9 1,724 Q
) 1,70
— 1,68 ]
&
E ] °
o]
g ]
- 9 1844
- N
5 E 1,62
2 160+
> i
1,58 -
1,56 -
1,54 4 0
1 T T T T 1,52 T T T - T T T
0 2 4 6 8 10 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Vreme (ms) Temperatura (°C)

Slika 25 a) Krive vremena Zivota za uzorke Y1,96EU0,04Hf207 Zarene na 800° C, 1100° C

1 1400° C, b) vrednosti vremena Zivota za ispitivane uzorke

4.1.1.5. CIE dijagram

Boja ispitivanih uzoraka varira od narandZaste (za uzorak Zaren na 1400° C) do crvene
(za uzorak zaren na 800° C) (Slika 26). CIE (x, y) koordinate za ispitivane

Y 1,96EU0,04Hf207 uzorke su date u tabeli 17.

Tabela 17. CIE (x, y) koordinate za uzorak Y1,9sEuo,04Hf207 Zaren na 800° C, 1100° C i
1400° C

Temperatura Zarenja X y

800° C 0,64 0,35
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1100° C 0,64 0,36
1400° C 0,63 0,37

800 °C
1100 °C
1400 °C

Slika 26. CIE dijagram za uzorke Y1,96EU0,04Hf>0O7 Zarene na 800° C, 1100° C i 1400° C

4.1.1.6. Dzud-Ofeltova analiza

Emisioni spektri sistema Y1,9sEu004Hf207 Zarenih na 800° C, 1100° C i 1400° C su
analizirani Dzud-Ofeltovom analizom. Dobijene su vrednosti za radijativne i
neradijativne prelaze, kvantnu efikasnost i stepen asimetrije (Tabela 18). Emisiju u svim
uzorcima karakteri$e veca vrednost parametra 2 U odnosu na parametar Q4 $to potvrduje
kovalentnost izmedu Eu®" jona i liganada, ali takode i asimetriju oko Eu®" jona [149].
Moze se primetiti da parametri Q2, Q4 I R opadaju sa porastom temperature tretmana.
Parametri R i Q2 ukazuju na stepen uredenosti oko Eu®" jona tako §to veée vrednosti ovih
parametara ukazuju na manju simetriju oko Eu®* jona [150, 151]. Ovaj rezultat moze biti
u korelaciji sa predhodno uradenom strukturnom analizom (Tabela 16) koja pokazuje
znacajano smanjenje mikronaprezanja za uzorke Zarene na viSim temperaturama.

Uzorak zaren na 800° C pokazuje najvece vrednosti za radijativne prelaze i kvantnu

efikasnost, a na viSim temperaturama radijativni prelazi i kvantna efikasnost opadaju.
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Jaca i efikasnija emisija kod uzorka Zzarenog na 800° C mogu se pripisati pojavljivanju
najveéeg mikronaprezanja, najmanjim &esticama ali i poremeéenoj simetriji oko Eu®*

jona.

Tabela 18. Parametri dobijeni nakon Dzud-Ofeltove analize za uzorak Y19sEuo04sHf207
zaren na tri razliite temperature: Q,, Qa, radijativni (Ar), neradijativni (Anr), kvantna

efikasnost (1) i asimetri¢ni odnos (R)

T(°C) Q2(102%m?) Q4(10%cm?)  ArR(sY)  Anr(S?) N (%) R

800 6,87 2,97 4540 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, morfoloskih i optickih osobina od promene koncentracije

Eu** jona

4.1.2.1. Rendgeno-strukturna analiza
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/ 0,8 Eu”
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Slika 27. XRD analiza uzoraka Y2xEuxHf207 (0<x < 1).
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Nakon utvrdivanja optimalne temperature (800° C) za ispitivanje optickih osobina,
sintetisana je serija uzoraka YzxEuxHf207 (x = 0 — 50). Za sve sintetisane uzorke je
uradena rendgeno-strukturna analiza i svi difraktogrami su uporedeni sa ranije
navedenom karticom za Y;Hf.O7, ICDD 00-024-1406 (Slika 27). Moze se uoditi da je
kod svih uzoraka prisutna faza Y2Hf,O7 i to kod uzoraka u opsegu 0-0,24 Eu®* je jedina
prisutna faza, dok se kod uzoraka dopiranih u opsegu 0,4-1 Eu®* javljaju dodatna cepanja
pikova i veliki pomeraju u poloZaju pikova §to se moze pripisati pojavi europijum-hafnata
(EuzHf07).

Europijum-hafnat (ICDD 01-078-5743) pripada pirohlorima i kristalise u Fd3m (227)
prostornoj grupi pa je samim tim njegova strana jedini¢ne ¢elije (a) veéa od strane
Y2Hf,07 (a(EuzHf07) = 10,56 A, a(Y2Hf07) = 5,201 A). Veca strana jedini¢ne éelije
ukazuje i da ¢e zapremina sistema biti veéa pa se pojava EuzHf207 ogleda i u drasti¢cnom
povecéanju veli¢ine kristalita od 4 nm za nedopirani uzorak do 26 nm za uzorak u kojem
je jedan jon itrijuma potpuno zamenjen jonom europijuma (YEuHf,O7) (Tabela 19).
Dopiranje karakteriSe i povecanje mikronaprezanja od 0,9% za nedopirani uzorak do
2,79% za uzorak YEuUHf.0O7 kao i blago smanjenje strane jedini¢ne Celije (a) u opsegu
5,2028-5,134 A.

Tabela 19. Strukturni parametri za Y2xEuxHf207 ( 0< x < 1) utacnjeni po kartici za
Y2Hf,07 (ICDD 00-024-1406)

YoxEuxHf,07 Veli¢ina ~ Mikronaprezanje Rwp  Rp Re GOF a(A)

kristalita (%) %) (%) (%)

(nm)
0 Eu® 4,29 0,9 (19) 722 571 620 11638 5,2028 (16)
0,02 Eu®* 6,46 1,57 (8) 681 535 577 11794 5,1868 (13)
0,04 Eu®* 5,83 1,19 (21) 317 199 370 15911 5,19920 (6)
0,08 Eu* 651 1,91 (4) 688 545 578 11901 5,1899 (14)
0,16 Eu®* 4,81 1,34 (7) 670 530 601 11141 5,2033 (16)
0,24 Eu®* 5,64 1,48 (7) 750 592 592 12665 5,1799 (16)
0,4 Eu®* 6,04 0,44 (4) 10,08 7,72 602 16724 51395 (12)
0,6 Eu®* 10,84 0,66 (8) 642 504 612 10313 5,1202 (13)
0,8 Eu®* 11,02 2,19 (2) 649 517 585 1076 5110 (2)
1 Eu 25,9 2,79 (8) 675 534 673 10026 5,134 (7)
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4.1.2.2. Difuzno-refleksioni i ekscitacioni spektar

Difuzno-refleksioni i ekscitacioni spektri su uradeni na uzorku Y1,76EUo24Hf207 1 sa
obeleZenim karakteristiénim prelazima predstavljeni su na Slici 28. Oba spektra su
dobijena na sobnoj temperaturi pri ¢emu je ekscitacioni spektar dobijen u opsegu 350-
550 nm (za talasnu duzinu emisije, Aem= 612 nm) a difuzno-refleksioni spektar u opsegu
od 250-900 nm. Oba spektra pokazuju nekoliko karakteristi¢nih prelaza za jon Eu®" i to
na 361 nm ("Fo — °Da), 380 nm ("Fo — °G2), 393 nm ("Fo — °Le), 413 nm ("F1 — °Ls),
464 nm ("Fo — °D2) i 531 nm ("F1 — °D1) [152].
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Slika 28. Ekscitacioni i difuzno-refleksioni spektar uzorka Y1,76Euo,24Hf207

4.1.2.3. Emisioni spektri

Emisioni spektri ispitivanih  Y2xEuxHf207 uzoraka su takode snimani na sobnoj
temperaturi (Aex = 464 nm) u spektralnom opsegu 500-750 nm (Slika 29). Za sve dobijene
emisione spektre je uradeno normiranje za prelaz °Do — ‘F1 na talasnoj duZini od 591
nm. Prelaz na 579 nm poti¢e od °Do — 'Fo prelaza [23, 153]. Na 591 nm se nalazi

magnetno-dipolni prelaz Do — ‘F1 ¢&iji intenzitet je nezavistan od uticaja lokalnog
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okruzenja pa se zbog toga i koristi u Dzud-Ofeltovoj analizi [154]. Najintenzivniji prelaz
je smesten na talasnoj duzini od 612 nm i odgovara elektri¢no-dipolnom prelazu °Do —
"F2 koji je izuzetno osetljiv na lokalno okruZenje oko Eu®* jona [155]. Zbog ove &injenice
je i izvr$eno normiranje na °Do — 'F1 prelaz. Odnos intenziteta Do — 'F2 i °Do — F1 se
¢esto naziva i asimetricni odnos i predstavlja indirektnu procenu uredenosti/neuredenosti
oko Eu®* jona [156]. Dva jako slaba prelaza na 654 nm i 707 nm odgovaraju °Do — Fsi
Dy — 'F4 prelazima [157].
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Slika 29. Emisioni spektri Y2.xEuxHf2O7 ( 0< x < 1) uzoraka

4.1.2.4. Kriti¢na koncentracija

Kriti¢na koncentracija je odredena na ranije objasnjen nacin u sekciji 2.1.9. Zapremina
jedini¢ne éelije za Y,Hf.07 iznosi 140,83 A3, a Xc je 0,12 a Z je 1. Kada se primeni
formula (7) dobija se da kriti¢na razdaljina za energetski transfer izmedu dva jona Eu-Eu
iznosi 16,49 A sto je znacajno vece od 5 A. Ovo ukazuje da je multipolarna interakcija

dominantni mehanizam gasenja emisionog signala u Y2xEuxHf2O7 uzorcima. Vrsta
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multipolarne interakcije je odredena primenom jednacine (10) iz sekcije 2.1.9. i
racunanjem 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
Sto znaci da je koncentraciono gaSenje signala u uzorcima Y 2-xEuxHf207 prouzrokovano

kvadrupol-kvadrupol interakcijama (Slika 30).
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Slika 30. a) Intenziteti °Do — ‘F» emisija kao funkcija koncentracije Eu** jona b) log(1/X)

vs log (X) prava za kriticnu koncentraciju Xc = 12 at.%

4.1.2.5. Vreme zivota

Za uzorke u opsegu 0,02-0,4 Eu** vreme Zivota je odredeno iz nagiba jednokomponentne
linearne zavisnosti a za uzorke 0,6-1 Eu®* iz nagiba dvokomponentne linearne zavisnosti
(Slika 31 a)). Najvecu vrednost vremena zivota ima uzorak Y 1,96EuUo04Hf207 i 0na iznosi
1,54 ms. Sa porastom koncentracije dopiranja opada i vrednost vremena zivota tako da
za najvise dopirani uzorak YEuHf>07 iznosi 0,024 ms (Slika 31 b)).
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Slika 31. a) Krive vremena Zivota za emisiju na 612 nm za Y 2.xEuxHf20O7 uzorke pobudene

na 464 nm, i b) Zavisnost vremena Zivota pobudenog °Dy stanja od koncentracije Eu®*

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 Y20,S:Eu®*

su x=0,622 i y=0,351) [159]. Boje ispitivanih uzoraka nalaze se u opsegu od narandzasto-

crvene do crvene boje (Slika 32, Tabela 20) i jako su bliske boji komercijalnog crvenog

fosfora.

Tabela 20. CIE (x, y) koordinate za Y2xEuxHf207 uzorke (0<x < 1)

Eust 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
0,9 3+
®m 0,02 Eu
0,8 - e 0,04 Eu”
A 0,08 Eu™
0,7 v 0,16 Eu*
4 0,24Eu™
064 > 04 Eu”
1 ¢ 06Eu”
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Slika 32. CIE dijagram za uzorke Y2.xEuxHf207 uzorke (0<x < 1)

4.1.2.7. Dzud-Ofeltova analiza

Koncentracioni efekat jona Eu* je analiziran iz emisionih spektara Y2.xEuxHf,07 uzoraka
(0<x < 1) dobijenih zarenjem na 800 °C. Rezultati Dzud-Ofeltove analize dati su u Tabeli
21. Moze se primetiti da najvecu kvantnu efikasnost od 69,5 % pokazuje uzorak koji je
dopiran sa 0,02 Eu®* jona i da kvantna efikasnost blago opada do koncentracije od 0,24
Eu®* jona, a zatim naglo opada sve do vrednosti od 0,7 % za uzorak YEuHf.0;. Ovakav
pad kvantne efikasnosti je u saglasnosti sa strukturnom analizom. Sto se ti¢e parametara
0, Q41 Oni opadaju sa porastom koncentracije. Stepen asimetri¢nosti takode opada sa

povecanjem dopiranja.
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Tabela 21. Parametri inteziteta, radijativni i neradijativni prelazi, kvantna efikasnost i

odnos inteziteta emisije jona europijuma u Y2xHfxO7 (0<x < 1)

Eud? Q(10%%m?) Q4(10%cm?)  Ar(sY)  Anr(s?) N (%) 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 2819 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 23494 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, morfoloskih i optickih osobina od promene A% jona (A=
Y3*, Gd®*, Lu®*) u A1esEuo02Hf207 sistemima

4.1.3.1. Rendgeno-strukturna analiza

E
3
Q
E
£ (111) ICDD 00-024-0425
3
£

(220)

(200) (311)
| (222) (400)(331)(420)
T T T T ¥ T T |I T T 1 T I| I T
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20 (°)

Slika 33. XRD analiza uzorka Gd gsEup 02Hf207

Lu1,98Eu0,02Hf207
E‘
=2
o
E
J3 n ICDD 00-024-1406
&
Q
=
(220)
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(222)  (400) (331)(420)
1 1 |
10 2|0 30 4IO 5|0 SIO 7|0 8I0 90
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Slika 34. XRD analiza uzorka Luz,gsEup 02Hf207
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Da bi se ispitao uticaj A®* jona na emisiju 1 at.% Eu®" u matrici A,Hf,O7 napravljeni su
uzorci Gdy,08EuU0,02Hf207 i Lug,g98EU0,02HF207 koji su poredeni sa prethodno napravljenim
Y 1,98EU0,02Hf207. Sistem Gd1,98Eu0,02Hf207 je indeksiran po Kkartici za GdHf.O7 (ICDD
00-024-0425)(Slika 33), a sistem Lua1 9sEuo0,02Hf207 je indeksiran po Kartici za Y2Hf,07
(ICDD 00-024-1406) (Slika 34) jer u bazi ne postoji kartica za Lu,Hf>O7 a oba jedinjenja
pripadaju defektnim fluoritima simetrije Fm3m (225). U oba sistema je utvrdeno
prisustvo Ciste faze 1 parametri reSetke su utvrdeni Ritveldovim uta¢njavanjem (Tabela
22). Moze se uociti da je veli¢ina kristalita najveca kod Lui,98EU002Hf207 i iznosi 7,82
nm, dok kod GdigsEuUo02Hf207 1 Y1,98EU002Hf207 se nalazi u opsegu 5,54-5,05 nm.
Mikronaprezanje je najizrazenije kod GdiesEuo02Hf207 1 iznosi 1,67%, pa zatim slede
Luz,e8EU0,00Hf207 i Y1,98EU0,02Hf207 sa mikronaprezanjima od 1,25 i 0,93%. Najveca
veli¢ina strane jedini¢ne celije (a) je dobijena kod Gdi,98Eu002Hf207 i pretezno je sli¢na

za sva tri ispitivana sistema.

Tabela 22. Strukturni parametri A,ssEUo,02Hf207 (A= Y3*, Gd**, Lu**) uzoraka

Parametar Luz,esEU0,0oHf207  Gd1,gsEU0,02HF207 Y 1,98EU0,02HF207
a(A) 5,1316 (10) 5,2680 (3) 5,1819 (14)
Velicina 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

4.1.3.2. Emisioni spektri

Za ispitivane sisteme Lug,9sEug,02Hf207, Gd1 98EU0,02HT207 1 Y1,98EU0,02HF207 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 YigsEugoHf207 >
Lus,98EU0,02Hf207 > Gd1,98EU0,02Hf207 (Slika 35).
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Slika 35. Emisioni spektri sistema Luz 9sEUo,02Hf207, Gd1,98EU0,02HF207 i
Y1,98EU0,02Hf207

4.1.3.3. Vreme zivota

Vreme zZivota (1) je odredeno iz nagiba jednokomponentne linearne zavisnosti nakon
pobude na 464 nm za sisteme LuzgsEuo02Hf207, Gd1egEuo,02H207 1 Y1,98EU002HF207
(Slika 36). Uporedivanjem dobijenih Zivota sa veli¢inom jonskog radijusa jona A3*
utvrdeno je da dolazi do opadanja vremena Zivota kako se povecava jonski radijus A%" .
Najvece vreme Zivota ima sistem Lug,g8EUo02H207 (T = 1,58 ms), zatim Y 1,98Euo 02Hf207
(t = 1,53 ms) i Gd1,98EU0,02HF207 (T = 1,51 ms). Moze se zaklju¢iti da zamena A3" malo

utice na promenu vremena Zivota u ispitivanim uzorcima.
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Slika 36. a) Krive vremena zivota za emisiju na 612 nm za Luz 0sEuo,02Hf207,

Gd1,98EU0,02Hf207 i Y1,98EU0,02Hf207 uzorke pobudene na 464 nm, i b) zavisnost

vremena zivota od veli¢ine jonskog radijusa (Lu®*, Gd®*, Y3*) jona u matrici

4.1.3.4. CIE dijagram

CIE (x, y) koordinate i

dijagram za Lu1,98Euo,02Hf207,

y3+
Gd3+
T T T T T T T T T T T T ¥ T T T T
097 098 08 100 101 102 103 104 105 106
Jonski radijus (A)
Gd108EU0,02Hf207 i

Y 1,98EU0,02Hf207 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 LuiggEuo02Hf207, Gdi,98EuU002HF207 i

Y 1,98EU0,02HF207
Jon X y
Y3 0,64 0,36
Gd** 0,64 0,36
Lu3* 0,64 0,36
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Slika 37. CIE dijagram za uzorke Luz,98EUo,02Hf207, Gd1,98EU0,00Hf207 1 Y1,98EU0,02HF207

4.1.3.5. Dzud-Ofeltova analiza

Male razlike u osobinama Y3*, Gd* i Lu®" posebno neznatna razlika u veli¢ini jonskih
radijusa, omoguéavaju malu promenu lokalnog uredenja za Eu®* jon dopanta. Emisioni
spektri uzoraka LuzggEuoe2Hf207, Gdi98EuU0,02Hf207 i Y1,98EU0,00Hf207 (Zarenih na
800°C) su analizirani Dzud-Ofeltovom analizom (Tabela 24). Najveca vrednost kvantne
efikasnosti, kao i Q. se dobija za sistem LuzegEuo02Hf207 (~76.5%), dok je najmanja

vrednost kvantne efikasnosti (~69% ) dobijena za sistem Y 1,9sEuo,02Hf207.

Tabela 24. Parametri dobijeni nakon Dzud-Ofeltove analize za uzorke Y,Hf,0;, Gd,Hf,0
i LuyHf,0- koji su dopirani 1 at. % europijuma: Qy, Qa, radijativni (Ar), neradijativni (Anr),

kvantna efikasnost (1) i asimetri¢ni odnos (R)

Matrica Q2 (10%m?)  Q4(10%cm?) Ar(sY) AnrR(SYH 1 (%) R

Y2Hf,0; 7,03 3,64 4544 199,2 69,2 4,4
Gd,Hf.07 7,68 3,77 480,2 182,0 72,5 4,7
Lu:Hf20- 7,75 3,73 483,7 149,0 76,4 4,8
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4.2. Sistem Y2xEuxZr207

4.2.1. Zavisnost strukturnih, morfoloskih i optickih osobina od promene koncentracije

Eu* dopanta

4.2.1.1. Rendgeno-strukturna analiza

1 Eu™

Intenzitet (Impulsi)
e
>
m
E&i

111) ICDD 01-078-4084
(200) (220) (314
| I | (222) (400) (331) (a20)
a4 'l
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20 (°)

Slika 38. XRD analiza uzoraka Y2xEuxZr:07 (0<x < 1).



Sledeci ispitivani sistem je bio Y2xEuUxZr207 koji je dopiran u opsegu 0< x < 1. Za svaki
sintetisani uzorak je uradena rendgeno-strukturna analiza koja je potvrdila prisustvo ¢iste
faze (Slika 38). Nasa baza podataka ne sadrzi karticu za Y2Zr,O7 prostorne grupe Fm3m
pa su svi uzorci poredeni sa karticom sli¢nog jedinjenja Gd2Zr,O7 (ICDD 01-078-4084)
koje ima istu simetriju. U ovoj kristalnoj resetki rastojanje izmedu dva susedna jona Y3*-
Y3 iznosi 5,2108 A, a rastojanje Y3*-Y3* izmedu Y** jona koji se nalazi na ivicama kocke
i bazno-centriranog Y3* jona iznosi 3,6736 A. Kristalna struktura sa sedam kiseonika i
jednom kiseoni¢nom supljinom je data na Slici 39. Kiseoni¢na Supljina prolazi kroz ravan
220 (Slika 39).

Slika 39. Y2Zr,07 kristalna struktura tipa defektnog fluorita (prostorna grupa Fm3m).
Plavom bojom su obeleZeni katjoni Y3 i Zr** koji imaju isti faktor okupancije (0,5), a

ljubicastom bojom je oznacen kiseonik, a kiseoni¢na Supljina prolazi kroz 220 ravan

Iz dobijenih difraktograma dobijeni su strukturni parametri koris¢enjem Ritveldove
metode utacnjavanja i kartice za Gd2Zr.O7 (ICDD 01-078-4084) (Tabela 25). Stranica
jedini¢ne éelije je neznatno veéa kod uzoraka sa veéim koncentracijama Eu®* jona. Kao
posledica ovoga je i poveéanje zapremine jediniéne éelije koja raste od 141,5 A3 za
nedopirani uzorak Y2Zr,07 do 145 A® za YEuZr,07. Niska vrednost mikronaprezanja

moze se pripisati i velikoj sli¢nosti izmedu Y** i Eu®* jona (istoj valenci i maloj razlici u
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jonskom radijusu) i relativno dobrom uredenju jona u dobijenim nanokristalima. Veli¢ina
kristalita, dobijena Ritveldovom metodom uta¢njavanja, je oko 5 nm za sve uzorke.
Relativno mali parametri greSke fitovanja (Rwp, Re, Rp) ukazuju na korektno uradenu

analizu.

Tabela 25. Strukturni parametri za Y2xEuxZr207 ( 0< x < 1) utacnjeni po kartici za
Gd2Zr,07 (ICDD 01-078-4084)

Y 2xEUxZr207 Veli¢ina Mikronapre Rwp Rp Re GOF a
kristalita (nm) ~ zanje (%) (%) (%) (%)

0 Eu¥ 5,65 1,00 (10) 7,66 591 670 1,1420 5,2168 (12)
0,02 Eus* 5,48 1,09(12) 7,81 6,07 672 11612 52112 (12)
0,04 Eu3* 4,79 092(8) 7,23 554 670 10778 5218 (4)
0,08 Eus* 4,72 086(3) 7,13 560 6,85 10405 52128 (12)
0,16 Eu3* 4,98 091(11) 6,86 535 657 10431 52203 (13)
0,3 Eu®* 5,52 1,10 (11) 345 2,70 2,69 1,2818 5,2211 (18)
0,4 Eu®* 4,90 101(3) 340 262 264 12842 5232(3)
0,5 Eu* 4,25 034(6) 292 227 2,69 10838 5,2335(8)
0,6 Eu®* 4,67 089 (11) 291 227 254 11463 52422 (8)
0,8 Eu®* 5,03 1,13(11) 2,89 226 251 11495 5239 (3)

1 Eu* 4,72 1,01 (11) 2,68 2,11 245 10931 5,253 (3)

4.2.1.2. Transmisiona elektronska mikroskopija

Morfologija i struktura nanokristala su ispitivani HRTEM metodom. Tipi¢ne slike Y-
xEuxZr.07 Cestica (x = 0,02, 0,5 i 1) su prikazane naslici 40 a) b) ¢) sa Cesticama veli¢ine
oko 5 nm. Pregledom literature [73, 160, 161] utvrdeno je da su do sada dobijane mnogo
vece Cestice u opsegu od 35 nm do nekoliko mikrona, kori§éenjem razlicitih metoda
sinteze. Poredenjem veliCine Cestica sa velicinom kristalita moze se zakljuciti da je
veli¢ina Cestica jednaka veli¢ini kristalita 1 da ovo sugeriSe na prisustvo monokristalitne
strukture. Ovakve Cestice su tipi¢ne za materijale dobijene kori§¢enjem 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 ¢estica [162, 163]. Visoko-
rezolucione slike kristalne resetke pokazale su prisustvo 111 i 200 ravni u svim uzorcima.
Izabrane oblasti SAED obrazaca (desna strana slike 40) ukazuju na prisustvo velikog
broja nasumi¢no orjentisanih zrna, koji su indeksirani prema povrsinski centriranoj

kristalnoj resetki. Dobijeni parametri reSetke su jako slicni parametrima iz tabele 25.

Slika
40. HRTEM slike i SAED obrasciY2xEuxZr.O7 nanokristala (levo) a) x=0,02, b) x=0,5,
¢) x=1 sa odgovaraju¢im visoko-rezolucionim slikama (desno) koje pokazuju Milerove

indekse istaknutih prstenova. Strelice ukazuju na prsten koji poti¢e od 111 ravni.
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4.2.1.3. Difuzno-refleksioni i ekscitacioni spektar

Ekscitacioni spektar (zabelezen pri emisiji na 610 nm) i difuzno-refleksioni spektar
uzorka Y1s5Euos5Zr.07 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 slucaju hafnata (Y176Eu024Hf207), pokazuju nekoliko
izrazenih pikova koji poti¢u od f-f prelaza jona Eu* i nalaze se na 393 nm (“Fo — °Lg),
464 nm ("Fo — °D3) i 537 nm nm ('F1 — °Dx).

—
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3 L 60 -
£ 1
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= |
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2 axio’ o
[«]
qc, - 40 —
= =
2x10" ]
L 20
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Slika 41. Ekscitacioni i difuzno-refleksioni spektar uzorka Y1.5Euos5Zr.07
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4.2.1.4. Emisioni spektri

Emisioni spektri Y>xEuxZr.O7 nanokristala su snimani na sobnoj temperaturi, u

spektralnom opsegu 500-750 nm, pri talasnoj duzini ekscitacije na 464 nm (Slika 42).

Javljaju se relativno Siroke emisione trake Sto je posledica malih kristalita samog

materijala. Javljaju se prelazi na 534 nm (°D1 — 'F1), 578 nm , (°Do — "Fo), 590 nm (°Do
— F1), 610 nm (°Do — ‘F2), 652 nm (°Do —'F3) i 707 nm (°Do — ’F4). Prelazi sa nizim

energijama ,°Do — Fs i °Do — "Fe, Su van granice detekcije instrumenta. Za sve dobijene

emisione spektre je uradeno normiranje za prelaz °Do — F1 na talasnoj duzini od 590

nm. Najintenzivniji prelaz je °Do — ‘F» zabranjeni elektri¢no-dipolni prelaz,

karakteristi¢an za Eu®* jone smestene u mestima bez inverzione simetrije. Jon Eu®" je

smesten u M3m mestu simetrije i okruzen je sa sedam atoma kiseonika i jednom

kiseoni¢nom $upljinom. Nedostatak jednog kiseonika u koordinaciji Eu** jona se ogleda

u intenzivnoj emisiji °Do — 'F» prelaza.
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Slika 42. Emisioni spektri za Y2.xEuxZr07 ( 0< x < 1) nanokristale
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4.2.1.5. Kriti¢na koncentracija

Zavisnost emisije na 610 nm od koncentracije Eu* jona je prikazana na slici 43. Intenzitet
emisije raste sa porastom koncentracije dopiranja Eu* jona sve do 25 at. % Eu®* (uzorak
Y15EU0sZr207). Pad signala u uzorcima kod kojih je koncentracija Eu®* jona veéa od 25
at. % je prouzrokovan efektom gasenja signala (Slika 43 a)). Gasenje signala je posledica
neradijativne deekscitacije i odredeno je usled koje vrste interakcija je prouzrokovana.
Odredeno je kriti¢no rastojanje izmedu Eu®*-Eu®* jona za energetski transfer koje iznosi
10,28 A (za racunanje kriti¢ne koncentracije Y2Zr.O7 koris¢eni su sledeéi parametri V =
142 A3, Xc = 0,25, Z =1) §to je vrednost koja je veéa od 5 A. Dominantni mehanizam
koncentracionog gaSenja emisije Y2xEuxZr.O7 su multipolarne interakcije. Vrsta
multipolarne interakcije je odredena primenom jednacine iz sekcije 2.1.8. i raCunanjem
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 $to znaci da je

koncentraciono gasenje signala u uzorcima Y 2-xEuxZr.O7 prouzrokovano dipol-kvadrupol

interakcijama.
a) 7x10° b) 50
Xc=25at%
6x10°
® ‘ Nagib = -2,63
= 5x10° : R’ 4551
3 N ¥ 9
= s . : —_
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Slika 43. a) Intenziteti °Do — F, emisija kao funkcija koncentracije Eu** jona b)

log(I/X) vs log (X) prava za kriticnu koncentraciju Xc = 25 at.%
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4.2.1.6. Vreme zivota

Emisione krive vremena Zivota, dobijene ekscitacijom na 464 nm, merene su za sve Y.
xEUxZr207 nanokristale (Slika 44). Krive uzoraka sa malim procentima dopiranja jonima
Eu3* pokazuju skoro jednokomponentnu linearnu zavisnost. Medutim, krive uzoraka sa
ve¢im koncentracijama Eu®* pokazuju sasvim drugadije ponasanje. Vremena Zivota za
Dy pobudena stanja su odredena preko Inokuti-Hirajama modela [164]. Ovaj model
uzima u obzir elektri¢ne multipolarne interakcije u kratkotrajnoj zavisnosti od intenziteta

emisije:

: (28)

Gde je I(t) trenutna promena intenziteta emisije nakon pulsne ekscitacije, lo je intenzitet
emisije kada je t = 0, T je pobudeno vreme zivota, oo je fenomenoloski parameter koji
sadrzi verovatnocu transfera energije i Q je vrednost elektricnog multipolarnog karaktera.
Krive zivota su fitovane prema jednacini (28) variranjem t i a, dok je parametar Q fiksiran
na 8 (na osnovu ranijih prora¢unaelektri¢nih multipolarnih interakcija). Vremena zivota
su prikazana na slici 44 i dalje su koris¢ena u Dzud-Ofeltovoj analizi. Moze se primetiti
da vreme Zivota naglo opada tek pri jako visokim koncentracijama Eu®* jona u sistemu.
Iz zavisnosti koncentracije Eu®* jona i inteziteta (kao i vremena Zivota) zakljucuje se da
se Y2Zr07 nanokristali mogu dopirati u jako Sirokom koncentracionom opsegu. Radi
poredenja sa literaturom, koncentraciono gaSenje komercijalnih crvenih fosfora
Y203:Eu®* i YAG:EU®" se desava pri mnogo nizim koncentracijama od 5 at.% i 16 at.%

[165, 166].
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Slika 44. a) Krive vremena zivota za emisiju na 610 nm za Y2.xEuxZr,07 uzorke pobudene
na 464 nm, i b) Zavisnost vremena Zivota pobudenog °Dy stanja od koncentracije Eu®*

jona

4.2.1.7 CIE dijagram

CIE (x, y) koordinate i dijagram za Y2xEuxZr.O7 ( 0< x < 1) nanokristale su prikazane u
Tabeli 26 i na Slici 41. Boja ispitivanih uzoraka je varira od svetlo narandZaste za pocetni

uzorak sa 0,02 Eu®* do ostalih uzoraka sa dominantnom crvenom bojom (Slika 45).

Tabela 26. CIE (X, y) koordinate za uzorke Y2xEuxZr,07 (0<x <1)

Eust 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 Y2xEuxZr07 (0<x < 1)
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4.2.1.8. Dzud-Ofeltova analiza

X

T

1

Tabela 27. Parametri dobijeni nakon Dzud-Ofeltove analize za uzorke Y2xZrxO7 ( 0< x

< 1): Qy, Qa, radijativni (Ar), neradijativni (Anr), kvantna efikasnost (n) i asimetri¢ni

odnos (R)
X Q; Q4 Ar ANR n R
(102°cm?) (102%cm?) (st (sh (%)

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 5457 2119 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
1,00 521 1,02 543,4 2313,8 19,0 3,6
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Generalno posmatrano, parametar Q» je ve¢i od parametra Q4 za sve ispitivane
koncentracije Eu®* jona $to zna¢i da se jona Eu® nalazi u hemijskom okruzenju velike
polarizabilnosti. Oba parametra su manje-vise konstantna za Citav opseg ispitivanih
uzoraka. Odsustvo opadaju¢eg odnosno rastu¢eg trenda je pokazatelj da se lokalno
okruzenje oko Eu®* jona ne menja sa dopiranjem [60, 167, 168]. Tabela 27 takode sadrzi
vrednosti za radijativne Ar i neradijativne Anr prelaze. Stepen neradijativnih prelaza se
naglo povecava za koncentraciju od 30 at. % Eu®" jona $to je zapravo posledica
koncentracionog gasenja signala. Ovo se istovremeno odrazava i na manje vrednosti
vremena zivota a ujedno i na kvantnu efikasnost. Na osnovu dobijenih rezultata moze se
zakljuéiti da Y2Zr.O7 nanokristali mogu biti §iroko dopirani jonima Eu®" i to do 25-30 at.
%.

Udeo svake pojedinac¢ne emisione trake (eng. Emission branching ratio) (Br) predstavlja
doprinos pojedinaénih prelaza u odnosu na ukupnu emisiju. U slu¢aju Eu®* jona ovaj
odnos se moZe izracunati direktno iz emisionih spektara kao odnos integraljenih povrSina
ispod emisionih traka u odnosu na ¢itavu integraljenu povrsinu ispod celog emisionog
spektra. Tabela 28. prikazuje udeo svake pojedina¢ne emisione trake za Ya2xEuxZr207
nanokristale i dobijeni parametri su skoro nezavisni od koncentracionog variranja.

Najveéi procenat emisije poti¢e od prelaza °Do—'F2 (~68%) i °Do—F1 (~18%).

Tabela 28. Udeo svake pojedinacne emisione trake (fr) za prelaze °Do—'F; (J =0, 1, 2,

31 4) uemisionom spektru Y2xEuxZr,07 (0 < x < 1) nanokristala

X
Emisioni 0,02 0,04 0,08 0,16 0,30 040 050 0,60 0,80 1,00
granajuci
odnos (fr)

Br(CDo—'Fo) 2,5 22 24 25 2,6 25 24 25 25 22
Br((Do—'Fy) 17,7 170 176 186 184 182 178 17,7 177 17,0
Br((Do—'F;) 682 682 687 674 678 67,8 679 682 682 682
Br(Do—'Fs) 49 52 48 49 48 49 50 49 49 52
Br((Do—'Fy) 67 75 65 66 64 65 69 67 67 15
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4.2.2. Zavisnost strukturnih, morfoloskih i optickih osobina od promene A% jona (A=

Y3, G, Lu®*) u A1,98EUo,02Zr207 sistemima

4.2.2.1. Rendgeno-strukturna analiza

Lu1,98Eu0,022r207
.‘_(T-; M—-—-—-—A———/\"\“M,
a
g Gd1,98Eu0,022r207
2 A A
= Mg
o
= (111) ICDD 01-078-4084
220
(200) ( )(3112
| | | 222) (400) (331)(420)
T T T T T T T T T T | — L T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)

Slika 46. XRD analiza uzoraka Lu1 9sEu0,02Zr207 i Gd1,98EU0,02Z1207

XRD analiza uzoraka LuzggEuo02Zr,07 i Gd1,98EU0,02Zr207 je prikazana na Slici 46, a
difraktogram uzorka Y 1,98EU0,02Zr-07 je vec ranije opisan na Slici 38. Kartica za LuxZr207
ne postoji u nasoj bazi podataka pa su oba prikazana uzorka indeksirana po kartici za
Gd2Zr,07 ICDD 01-078-4084. Za ispitivane uzorke je potom uradeno Ritveldovo
utanjavanje ¢iji rezultati su dati u Tabeli 29. Veli¢ina kristalita je najveca kod
Luz,08EU0,02Zr207 (7,62 nm) dok je najmanja kod Y198EuU002Zr207 (5,48 nm). Najveéu
stranu jedini¢ne celije (a), kao 1 najveée mikronaprezanje dobijeno je za uzorak

Gd1,08EU0,02Z1207.
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Tabela 29. Strukturni parametri za Lu1,98EUo0,02Zr207, Gd1,98EU0,02Zr207 1 Y1,98EU0,02Zr207

Parametar Lus,e8EU0,0221207 Gd1,08E U0 0021207 Y 1,08EU0,00Z1207
a(A) 5,1717 (8) 5,273 (3) 5,2112 (12)
Veliéina 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

4.2.2.2. Emisioni spektri

Za ispitivane sisteme Luz1,98EU0,00Zr207, Gd1,98EU0,00Zr207 i Y1,98EU0,00Zr207 izmereni su
I emisioni spektri sa talasnom duzinom ekscitacije na 464 nm. Najintenzivniji prelaz se
javlja na 610 nm kod Y1,98EU0,02Zr207, na613 nm kod Gd1,98Eu0,02Zr>07 i ha 612 nm kod
Luz,98EU0,00Zr207 sistema. Intenzitet emisija opada u ovim jedinjenjima prema slede¢em
nizu Luy 98EU0,02Zr207 > Gd1,98EU0,02Zr207 > Y1,98EU0,02Zr207 (Slika 47).

2,5x10°
A, = 464 nm
2,0x10° Y1.9aEuo.ozzrzo7
— Gd1.98Eu0.022r2o7
% 8 D Lu1.98Euo,ozzrzo7
2 1.5x10°
E
e
Q
= 6
N 1,0x10° 1
c
(]
e
£
5,0x10°
0,0
. . " . . . . . "
500 550 600 650 700 750

Talasna duzina (nm)

Slika 47. Emisioni spektri sistema Lu1,98EU0,02Zr207, Gd1,98EU0,02Zr207 i Y1,98EU0,02Z1207
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4.2.2.3. Vreme zivota

Nakon predstavljanja krivih vremena Zivota, za sva tri uzorka, moze se primetiti da se
kriva vremena zivota Y19EU002Zr207 razlikuje od krivih za LugesEuo2Zr207 i
Gd1,98EU0,02Zr207 (Slika 48 a)). Za uzorak Y1,98EU0,02Zr07 je ve¢ ranije odredeno vreme
zivota primenom Inokuti—Hirayama modela (Slika 44), a vreme Zivota Lu,98EUo,02Zr207
I Gd1,98EU0,02Zr207 je odredeno iz nagiba jednokomponentne linearne zavisnosti nakon
pobude na 464 nm. Dolazi do opadanja vremena Zzivota u nizu: Y198EU002Zr207 >
Luz,98EU0,02Zr207 > Gd1,98EU0,02Zr207 (1,27ms > 1,23 ms > 1,13 ms) S$to nije u analogiji
sa prethodnim ispitanim sistemima. U ovom slu€aju matrice sa ne$to manjim jonskim
radijusom A3* jona imaju ve¢a vremena Zivota (Y2Zr.07 i LuZr.O7) u odnosu na matricu

sa najveéim jonskim radijusom A% jona (Gd»Zr.07) (Slika 48 b)).

(I) 10 b) 1,30
) Y3+
" Y1,saEun,nzzr207 1,284 °
84 L] GduaaEuo.nzzron 1,26 3
’ +
o Lu,,Eu,,Zr,0, {1 Lu
1,24
: 21 @
g’ 1,22 4
= 8
~ c
c > 1,20 4
= 44 = |
g 1184
@ J
S
24 > 1,16
ul s ) Gd3+
1,14
04 N — 1 °
1,12 4
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 097 098 099 100 1,01 1,02 103 104 105 1,06
Vreme Zivota (ms) Jonski radijus (8)

Slika 48. a) Krive vremena zivota za emisiju na 612 nm za Luz 98EU0,02Zr207,
Gd1,98EU0,02Zr207 i Y1,08EU0,02Zr207 uzorke pobudene na 464 nm, i b) zavisnost vremena

zivota od veli¢ine jonskog radijusa (Lu®*, Gd®*, Y3*) jona u matrici

92



4.2.2.4. CIE dijagram

CIE (x, y) koordinate i dijagram za uzorke LuigsEU002Zr207, Gdi98EU0,02Zr207 i
Y 1,98EU0,02Zr207 su prikazane u Tabeli 30 i na Slici 49. Boja ispitivanih uzoraka je crvena

i razlika izmedu dobijenih crvenih boja je neznatna.

Tabela 30. CIE (x, y) koordinate za LuiesEu002Zr207, Gdie8EU002Zr207 i

Y 1,98EU0 0221207 uzorke

Jon X y

Y3 0,64 0,36
Ga** 0,64 0,36
Lu®* 0,64 0,36

[ | Yt"Eu Zr O

00227

® deEu Zr O

0027277

A Lu _Eu ZrO

1,98 002727

Slika 49. CIE dijagram za Luz1,98EU0,020Zr207, Gd1,98EU0,00Zr207 1 Y'1,98EU0,02Zr207 uzorke
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4.2.2.5. Dzud-Ofeltova analiza

Nakon Dzud-Ofeltove analize dolazi se do zakljucka da je najveéi stepen asimetri¢nosti
prisutan kod Y1,08Eu0,02Zr.07 uzorka u odnosu na druga dva ispitivana sistema (Tabela

31). Parametri €221 4 su sli¢ni za sve sisteme a kvantna efikasnost je najveca za uzorak

Luz 98EuU002Zr2071 iznosi 80.41%

Tabela 31. Parametri dobijeni nakon Dzud-Ofeltove analize za uzorke Y.Zr,07, Gd»Zr,0
i LupZr,07 koji su dopirani sa 1 at. % jona europijuma: Q,, Qa, radijativni (Ar), neradijativni

(Anr), kvantna efikasnost (n) i asimetri¢ni odnos (R)

Matrica  Q2(10%%m?) Q4(10%%m?) Ar(sH Anr(GY (%) R
Y2Zr207 5,57 111 579,3 240,4 70,7 3,7
Gd2Zr,07 5,61 0,8 640,1 2449 72,3 3,5
Lu2Zr.07 579 0,84 653,8 159,3 80,4 3,7
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4.3. Sistem Y 2-xEuxSn207

4.3.1. Zavisnost strukturnih, morfoloskih i optickih osobina od promene koncentracije

Eu* dopanta

4.3.1.1. Rendgeno-strukturna analiza

a)

Nanocestice stn 2O7
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a
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1
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e
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Slika 50. a)XRD analiza nedopiranog uzorka i poredenja sa karticama prostorne
strukture 227 (Y2Sn207) 1 225 (Y2Hf207) i b) uvecan difraktogram u oblasti gde bi

trebao da se javlja pik od 111 ravni pirohlorne strukture
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Slika 51. XRD analiza uzoraka Y2xEuxSn207 ( 0< x < 0,60)

Sistem Y2Sn,07 prema odnosu jonskih radijusa (rY** / rSn* =1,26) pripada defektnoj
fluoritnoj strukturi (Fm3m-225). Medutim, pregledom literature koja se odnosi na sintezu
ove vrste jedinjenja moglo se zakljuciti da jedinjenje Y2Sn,O7 kristalise u pirohlornoj
strukturi sa prostornom grupom Fd3m (227). Upravo zbog ove dileme ovde sintetisani
uzorak Y2Sn,07 je poreden sa dve kartice koje pripadaju fluoritnoj i pirohlornoj strukturi
(Slika 50). Nasa baza podataka poseduje karticu za Y2Sn>O7 prostorne grupe 227 (ICDD
01-088-0508), a kao primer fluoritne strukture Koris¢eno je jedinjenje sa jako sli¢nim
odnosom jonskih radijusa Y2Hf,O7 (ICDD 00-024-1406). Lako je uocljivo da pirohlorna

96



struktura poseduje tri ravni koje se ne javljaju kod fluorita, a nalaze se na uglovima
14,83°(111), 28,62°(311) 1 45,57°(333). Ove ravni su istaknute na Slici 50 a) i vidljivo je
da nisu prisutne kod naseg uzorka Y,Sn.O7 Sto potvrduje 1 uvecanje difraktograma u

oblasti gde bi trebalo da se nalazi 111 ravan pirohlorne strukture (=14,8°) (Slika 50 b)).

Ovim je potvrdeno da sintetisani uzorci Y2.xEuxSnO7 pripadaju simetriji Fm3m pa su
prema tome indeksirani po Kartici za Y2Hf,O7 (ICDD 00-024-1406) (Slika 51). Uoceno
je da kod nekih ravni difrakcije dolazi do pojave "repova" Sto moZze biti posledica pojave
SnO> oksida. Strukturni parametri za Y2.xEuxSn207 ( 0< x < 0,60) koji je utacnjen po
kartici za Y2Hf>O7 (ICDD 00-024-1406) su dati u Tabeli 32.

Tabela 32. Strukturni parametri za Y2xEuxSn207 ( 0< x < 0,6) uta¢njeni po kartici za
Y2Hf,07 (ICDD 00-024-1406)

Y 2xEUxSN207 Veli¢ina Mikronap  Rwp Rp Re GOF a
kristalita rezanje (%) (%) (%)
(nm) (%)

0 Eu 11,6 0,64(3) 11,10 8,69 7,18 15457 15,2209 (6)
0,02 Eu** 27,8 047(14) 711 537 7,09 10023 5,2574(9)
0,04 Eu®* 31,8 095(19) 937 744 734 12764 5,1838(9)
0,08 Eu®** 17,1 0,72 (4) 8,19 631 7,09 1,1551 5,2831(7)
0,16 Eu®* 25,8 1,10(3) 10,93 843 7,10 11,5378 5,1770(9)
0,24 Eu®* 33,8 1,09(4) 10,67 824 691 15435 5,1985(9)
0,4 EU* 34,3 1,11(3) 1057 858 7,27 11,2320 5,2015 (5)
0,6 Eu®* 36,7 0,86 (2) 6,56 517 6,53 11,0033 5,2399 (6)

Sa povecanjem koncentracije dopanta dolazi do povecanja veli¢ine kristalita 1 do
povecanja mikronaprezanja §to predstavlja indikaciju da se jon Eu®" ugradio u kristalnu
reSetku Y2Sn207. Velicina kristalita ovog ispitivanog sistema je uopste gledano, vec¢a od
prethodno ispitivanih Y2Hf207 i Y2Zr.07 struktura, a razlika u veli¢ini kristalita se moze
pripisati vrsti sinteze koja je koris§¢ena za dobijanje Y2Sn207 u kojoj se ne koristi polimer,

za razliku u sintezi druga dva sistema.
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4.3.1.2. TEM

a)

Slika 52. TEM slike sistema Y2xEuxSn207 a) x=0, b) x=0,02, c) x=0,16, d) 0,6

Primenom transmisione elektronske mikroskopije analizirane su Cestice uzoraka
Y2Sn207, Y1,08EU0,02SN207, Y184EU0,16SN207 1 Y1,4EU06SN207 (Slika 52). Moze se uociti
da sa povecanjem koncentracije dopanta dolazi do postepenog smanjenja veli¢ine Cestica.
Veli¢ina Cestica varira od oko 40 nm za nedopirani uzorak Y2Sn,0O7, do vrednosti od oko
30 nm za dopirane uzorke. Takode, sa pove¢anjem koncentracije jona dopanta dolazi i do
bolje kristalizacije Cestica, Sto je posebno izraZzeno za vece koncentracije dopiranja (Slika
52 ¢) i d)). Ako se poredi veli¢ina Cestica i1 veli¢ina kristalita, dobijene XRD i TEM
analizom, zakljucuje se da se nedopirane Cestice Y2Sn2O7 sastoje od aglomerata vecih
dimenzija koje sadrze viSe kristalita manjih dimenzija. Sa povecanjem koncentracije
dopanta dolazi do obrnutog efekta: velic¢ina aglomerata se smanjuje a veli¢ina kristalita

koji ulaze u njihov sastav se povecava.
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4.3.1.3. Difuzno-refleksioni i ekscitacioni spektar

Difuzno-refleksioni i ekscitacioni spektari su uradeni na uzorku Y1,76EU0,24Sn207 i sa
obeleZenim i karakteristiénim prelazima predstavljeni su na Slici 53. Spektri su dobijeni
na sobnoj temperaturi pri ¢emu je ekscitacioni spektar dobijen u opsegu 340-580 nm (za
hem= 612 nm) a difuzno-refleksioni spektar je meren u opsegu od 250-900 nm. Oba
spektra pokazuju nekoliko karakteristiénih prelaza za jon Eu* i to na 360 nm ("Fo — °Da),
379 nm ("Fo — °Gy), 392 nm ("Fo — °Le), 464 nm ("Fo — °D2) i 530 nm ('F1 — °Dx).
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Slika 53. Ekscitacioni i difuzno-refleksioni spektar uzorka Y1.76Eu0.24Sn207

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 (Aex = 464 nm) u spektralnom opsegu 500-750

nm. Za sve dobijene emisione spektre je uradeno normiranje za prelaz °Do — 'F1 na
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talasnoj duzini od 593 nm. Dobijeni su sledeéi prelazi na 580 nm (°Do — Fo), 593 nm
(Do — "F1), 612 nm (°Do — F2), 628 nm (°Do — 'F2), 653 nm (°Do — ‘F3) i 709 nm
(Do — Fa).

i D SF
8,0x10'4 A =464 nm o .
ex —— 0,02 Eu
—— 0,04 Eu™*
1 ——0,08 Eu™
= 80x107 ——0,16 Eu”
E — 0,24 Eu*'
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=
N
c
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= 2,010 5
0,0
T 'I' T I Ll l' T 'I' T 'I T 'I T 'I' T 'I L I T
500 525 550 575 600 625 650 675 700 725 750
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Slika 54. Emisioni spektri uzoraka Y2xEuxSn207 ( 0<x <0,6)

4.3.1.5. Kriti¢na koncentracija

Promena intenziteta emisije na 612 nm u funkciji od koncentracije Eu®* jona je data na
Slici 51. Intenzitet emisije raste sa poveéanjem koncentracije Eu* i dostize maksimum
za koncentraciju 12 at.% Eu®", a zatim pocinje da naglo opada (Slika 55 a)). Odredeno je
kriti¢no rastojanje izmedu Eu®*-Eu®* jona za energetski transfer koje iznosi 16,55 A sto
je vrednost veéa od 5 A. (Za racunanje kriti¢ne koncentracije Y2Sn,O7 kori$éeni su
slede¢i parametri V = 142,31 A3 | Xc = 0,12, Z =1). Dobijena vrednost kriti¢nog
rastojanja ukazuje da je mehanizam gasenja 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 odredena primenom jednacina (8), (9) i (10) iz sekcije 2.1.9. i
racunanjem 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
Sto znaci da je koncentraciono gaSenje signala u uzorcima Y 2-xEuxSn2O7 prouzrokovano

dipol-kvadrupol interakcijama.

u) Xe=12at. % b)
8,0x10" - 6.8
* * Nagib = - 2,54
= §,0010" * " B
2 | N
i . I
L X 2o
= 400107 ! X b =
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. 5.0
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Slika 55. a) Intenziteti °Do — 'F, emisija kao funkcija koncentracije Eu®* jona b) log(1/X)

vs log (X) prava za kriticnu koncentraciju Xc = 12 at.%

4.3.1.6. Vreme zivota

Za uzorke u opsegu 0,02-0,4 Eu** vreme Zivota je odredeno iz nagiba jednokomponentne
linearne zavisnosti a za uzorak 0,6 Eu®* iz nagiba dvokomponentne linearne zavisnosti
(Slika 56 a)). Najvecu vrednost vremena zivota ima uzorak Y1,96EU0,04Sn207 i ona iznosi
1,38 ms. Nakon porasta koncentracije dopiranja vrednost vremena Zivota polako opada
do dopiranja sa 20 at.% Eu®* do 1,08 ms, a potom naglo opada za sledeéu ispitivanu
koncentraciju 30 at.% Eu®* do 0,36 ms (Slika 56 b.).
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Slika 56 a) Krive vremena zivota za emisiju na 612 nm za Y2xEuxSn>O7 uzorke
pobudene na 464 nm, i b) Zavisnost vremena Zivota pobudenog °Do stanja od

koncentracije Eu®* jona

4.3.1.7. CIE dijagram

CIE (X, y) koordinate i dijagram za Y2xEuxSn207 ( 0< x < 0,6) uzorke su prikazane u

Tabeli 33 i na Slici 57. Boja ispitivanih uzoraka je pretezno crvena (Slika 57).

Tabela 33. CIE (X, y) koordinate za uzorke Y>xEuxSn20O7 ( 0<x <0,6)

Eust 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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0,02 Eu**
0,04 Eu**
0,08 Eu’*
0,16 Eu**
0,24 Eu™
0,4 Eu™

0,6 Eu™

® vV A 4 p o

Slika 57. CIE dijagram uzoraka Y2xEuxSn,O7 ( 0<x <0,6)

4.3.1.8 Dzud-Ofeltova analiza

Tabela 34. Parametri dobijeni nakon Dzud-Ofeltove analize za uzorke Y2xSnxO7 ( 0< x
< 0,6): Qy, Qa, radijativni (Ar), neradijativni (Anr), kvantna efikasnost (n) i asimetri¢ni
odnos (R)

Eus* Q Q AR (s1)  Anr(s?) N (%) R
(102%cm?) (102%cm?)
0,02 6,3 0,9 398,7 441,6 47,4 3,7
0,04 6,2 0,9 3915 333,1 54,1 3,6
0,08 6,5 1,00 408,6 417,8 494 3,8
0,16 57 0,9 370,2 4919 42,9 3,3
0,24 55 1,0 362,9 637,4 36,3 3,2
0,4 49 1,0 336,1 589,8 36,3 2,8
0,6 4,74 0,9 564,0 2213,8 20,3 3,0

103



Posmatrajuci ¢itav opseg dopiranih uzoraka dolazi se do zakljucka da vlada trend izmedu
dva parametra Q, > Qu, §to se pripisuje kovalentnom karakteru veze izmedu Eu®* jona i
liganada. Vrednosti parametara Q. i Qs ostaju otprilike sline i sa povecanjem
koncentracije dopanta. Najveéu kvantnu efikasnost od 54,1 % pokazuje uzorak
Y 1,96EU0,04Sn207. Kvantna efikasnost, kao i kod ostalih ispitivanih serija, sa drasti¢nim
povecanjima koncentracije dopanta opada sve do 20,30% za uzorak Y 14EUeSNn207

(Tabela 34).
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4.3.2. Zavisnost strukturnih, morfoloskih i optickih osobina od promene A% jona (A=
Y3+, Gd®*, Lu®*) u A1,68EU0,02Sn207 sistemima

4.3.2.1. Rendgeno-strukturna analiza

Lu1,98Eu0,028n207
=]
£ _
;_:— Gd1,98Euo,ozsn207
[*]
g (111) ICDD 00-024-1406
(200) (220)  (311)
| (222)  (400) (331)(420)
1 1 |
T T T T T ' T T T ! I ! I

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)

Slika 58. XRD analiza uzoraka Lu1,98EU002Sn207 i Gd1 98EU0,02Sn207

Difraktogrami uzoraka LuzgsEUo,02Sn207 i Gd1,98EU0,02SN207 su prikazani na Slici 58 i
poredenjem sa karticom za Y2Hf.O7 (ICDD 00-024-1406) utvrdeno je prisustvo Ciste
fluoritne faze. Uzorak Y1,98EU0,02SN207 je veé ranije prikazan na slici 47. Strukturni
parametri uradeni Ritveldovom metodom uta¢njavanja su prikazani u Tabeli 35. Veli¢ina
kristalita je najveca kod uzorka Gd1,98Eu0,02SN207 i iznosi 30,6 nm dok najmanju veli¢inu
kristalita poseduje Lus,98EU0,02Sn207 1 ona iznosi 22,6 nm. Gdi,98EUo,02SN207 takode ima
1 najvecu vrednost mikronaprezanja, dok Y1,08EU002Sn207 ima najveéu zapreminu

jedini¢ne celije.
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Tabela 35. Strukturni parametri za LuigsEU002SN207, Gdi98EU0,02Sn207 i
Y 1,08EU0,02SN207

Parametar Lus ,e8EU0,02SN207 Gd1,08EU0,02SN207 Y 1,08EU0,00Sn207
a(A) 5,1703 (4) 5,2215 (6) 5,2574 (9)
Veli¢ina 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

4.3.2.2. Emisioni spektri

Emisioni spektri uzoraka LuiesEuUo002Sn207, Gd1,98EU0,02SN207 i Y1,98EU0,02SN207  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 slede¢em nizu
Y 1,08EU0,02Sn207 > Lu1,98EU0,00SN207 > Gd1,98EU0,02SN207 (Slika 59).

2,0x10°
% =464 nm Y1,95Euo,nzsn207
ex
’I,6x10E - Gd1,saEuo,azsnzo7
Lu1,98Euo,nzsnzo7

B ‘
g_ 1,2x10° -
E
=
LS 80x10°-
5 ,
c
@
pr=1
£

4,0x10°

0,0 aA
T T T T T T T T T
500 550 600 650 700 750

Talasha duzina (nm)

Slika 59. Emisioni spektri uzoraka Luz,9g8EUo,020SN207, Gd1,98EU0,02SN207 |
Y 1,98EU0,02SN207

106



4.3.2.3. Vreme zivota

Iz nagiba dvokomponentne linearne zavisnosti, pri eksitaciji na 464 nm i emisiji na 612
nm, odredene su vrednosti vremena zivota za uzorke LuigsEuUo02Sn207 i
Gd1,98EU0,02SN207 i a vreme Zivota za uzorak Y198EU002SN207 je ve¢ ranije odredeno iz
nagiba jednokomponentne linearne zavisnosti (Slika 60 a)). Takode, razmatran je i uticaj
jonskog radijusa na vreme zivota ispitivanih uzoraka (Slika 60 b)). Vreme zivota je opada
U nizu: LugesEu002Sn207 > Gd1,98EU0,02SN207 > Y1,98EU0,02SN207 1 nije u analogiji sa
opadanjem/porastom jonskih radijusa. Interesantno je istaci da je u za Luz ggEUo,02Sn207
sistemu dobijeno najduze vreme zivota, od 1,91 ms, u odnosu na sve ostale ispitivane
sisteme. Relativno dugo vreme zivota od 1,70 ms dobijeno je i za Gdi,esEuUo,02Sn2.07
sistem, dok je vreme Zivota za Y1,98EU0,02SN207 sistem (1= 1,19 ms) priblizno sli¢ne

vrednosti kao i u ostalim ispitivanim sistemima.

10
a) b) 24
2,2 3+
" Y1‘BBEu0,Msn207 20 Lu
8 ° GdtQEEuO.stnZO? ’ Gd3+
1,8
4 Lu1,95Euﬂ‘Dzsn207
— 1.6
= 1
E 4] Y3+
6 - 1]
= ‘é 1.2
< N 1.0
g ,
. 8 081
> 06
0.4
2 0,2
T T T T T 0,0 T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 097 098 089 100 101 102 103 104 105 106
Vreme Zivota (ms) Jonski radijus (&)

Slika 60 a) Krive vremena zivota za Lu1gsEU002Sn207, Gd1,98EU002Sn207 i
Y1,98EU0,02SN207  emisiju na 612 nm za uzorke pobudene na 464 nm, i b) zavisnost

vremena zivota od veli¢ine jonskog radijusa (Lu®*, Gd®*, Y3*) jona u matrici
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4.3.2.4. CIE dijagram

CIE (X, y) koordinate i dijagram za uzorke LuigsEuUo002Sn207, Gdi198EU0,02SN207 i
Y 1,98EU0,00SN207 su prikazane u Tabeli 36 i na Slici 61. Boja ispitivanih uzoraka je crvena

1 razlika izmedu dobijenih crvenih boja je minimalna.

Tabela 36. CIE (X, y) koordinate za LuigsEuUo02SNn207, Gd1,98EU002SN207 i

Y 1,98EU0,02Sn207 uzorke

Jon X y

Y3 0,64 0,36
Ga** 0,63 0,37
Lu®* 0,63 0,37

Y. Eu Sn207

1,98 0,02

e Gd _Eu Sn207

1,98 0,02
A
Lu1 ,SBEuo,OanZOT

Slika 61. CIE dijagram za Luy,98EU0,02Sn207, Gd1,98EU0,02SN207 i Y1,98EU0,00SN207 uzorke
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4.3.2.5. Dzud-Ofeltova analiza

Tabela 37. Parametri dobijeni nakon Dzud-Ofeltove analize za uzorke Y>Sn,O7, Gd.Sn.O;
i Lu2Sn,0- koji su dopirani 1 at. % jona europijuma: Q, Qa, radijativni (Ar), neradijativni

(Anr), kvantna efikasnost () i asimetri¢ni odnos (R)

Matrica Q (10%%m?) Q4(10%%m?) Ar(sH AvrGYH n(%) R

Y2Sn20y 6,30 0,90 398,7 441,6 474 3,7
Gd2Sn207 3,90 0,64 485,1 103,2 825 24
Lu2Sn20y 4,54 0,82 500,3 23,2 956 28

Emisioni spektri uzoraka LuigsEuo,02SN207, Gdi9sEU002SN207 i Y1,98EU0,02SN207 su
analizirani Dzud-Ofeltovom analizom (Tabela 37). Analizom je utvrdeno da ubedljivo
najmanju kvantnu efikasnost od 47,4 % ima Yi19Euo02Sn207 sistem, a da
Lu1,98EU0,025n207 pokazuje kvantnu efikasnost od 95,56 % Sto predstavlja najveéu
dobijenu vrednost kvantne efikasnosti u odnosu na sve ispitivane uzorke u tri razlicite

serije sistema.
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4.4. Uporedna analiza strukturnih i optickih osobina tri ispitivana sistema Y>xEuxHf207,

Y2xEUxZr207 1 Y2xEuxSN207 i njihovih podvrsta

Tabela 38. Uporedni prikaz strukturnih i1 optickih parametara ispitivanih sistema Y-

xEUxHT207, Y2xEUuxZr207 1 Y2xEuxSn207

Nacin sinteze

Veli¢ina kristalita i
Cestica (nm)

XRD

TEM
Mikronaprezanje (%)
Zapremina jedini¢ne
éelije (A )
Najintenzivniji prelaz
(nm)

Kriti¢na koncentracija
(at. %)

Kriti¢na razdaljina (A)
Tip interakcija
Vreme zivota

Boja

Kvantna efikasnost (%)

Asimetri¢ni odnos

Termalna

dekompozicija

4-25
3-7

0,66-2,79
140,83

612

12

16,49
g-q
0,024-1,54
Narandzasto-crvena
do crvena
0,7-69,5
2,7-4,4

Termalna

dekompozicija

0,34-1,13
142

610

25

10,28
d-q
0,29-1,39
Svetlo narandzasta
do crvena
19-75,4
3,6-4,0

Ko-precipitacija

12-37
30-40

0,473-1,11
142,31

612
12
16,55
d-q
0,36-1,38

Crvena

20,3-54,1
2,8-3,7
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Tabela 39. Poredenje nekih strukturnih i optickih parametara za sisteme Y'1,98Euo,00Hf207,
Gd1,98EU0,02Hf207, Luz,98EU0,02HF207, Y1,98EU0,02Z1207, Gda1,98EU0,02Z1207,

Luz,08EU0,00Zr207, Y1,08EU0,020SN207, Gd1,98EU0,02SN207 i Luz,98EU0,02Sn207

§ 2 & & 2 ¢ ¢ 2 Q
r T I § N N &§ a4 4
> 8 31 ¥ 8 3 > 8 3
Veli¢ina 5 6 8 5 6 8 28 31 23
Cestica
(nm)
Mikronap 0,93 1,67 1,25 1,09 1,46 0,93 0,47 0,51 0,37
rezanje
(%)

Najinteziv 612 612 612 610 613 612 612 612 612
niji prelaz
(nm)
Vreme 153 151 1,58 1,27 1,13 1,23 1,19 1,70 1,91

Zivota

Kvantna 69,2 725 76,4 70,7 72,3 80,4 47 4 82,46 95,6
efikasnost
Asimetric 4,4 4.7 4.8 3,7 3,5 3,6 3,7 2,4 2,8

ni odnos

Poredenja nekih strukturnih i optickih osobina za tri razli€ita ispitivana sistema Y-

xEUxHF207, Y2xEUuxZr207 i Y2.xEuxSn207 data su u Tabeli 38, a u Tabeli 39 su uporedene
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iste  osobine analizirane za sisteme  Yi19sEuo02Hf207,  Gdi9sEuo02HF207,
Luz,08EU0,02HT207, Y 1,98EU0,02Z1207, Gd1,08EU0,02Z1207, Luz,98EU0,02Zr207,
Y 1,98EU0,02SN207, Gd1,98EU0,02SN207 i Lu1,98EU0,02Sn207.
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5. Zakljucak



U okviru ove doktorske disertacije detaljno su ispitane strukturne, morfoloske i
opticke osobine sistema Y2.xEuxHf207 (0<x < 1), Y2xEUxZr207 (0<x < 1)1 Y2.xEuxSn207
(0< x < 0,6). Sistemi Y2xEuxHf207 i Y2xEuxZr207 su sintetisani metodom termalne
dekompozicije uz pomo¢ PEG-a, pri ¢emu je koris¢eni PEG imao dvostruku ulogu: kao
gorivo i kao umrezivac. Sistem Y2.xEuxSn2O7 je sintetisan metodom ko-precipitacije.
Sintetisani su i sistemi kod kojih je jon itrijuma u potpunosti zamenjen jonima Gd** i Lu®*

Gd1,98EU0,02Hf207,  Lu19sEU002Hf207,  Gdi,98EU002Zr207,  Lu1esEU0,02Zr207,
Gd1,98EU0,02SN207 i Luz,98EU0,02SN207. Za prvi ispitivani sistem Y 2.xEuxHf>O7 uradena je
optimizacija temperature zarenja. Utvrdeno je da je najoptimalnija temperatura zarenja
800°C i ovaj temperaturski tretman je dalje koriséen za sve sinteze.

Strukturne i morfoloske osobine su proucavane rendgeno-difrakcionom analizom
(XRD) i transmisiono-elektronskom mikroskopijom (TEM). Utvrdeno je da sva
ispitivana jedinjenja kristalisu u defektno-fluoritnu strukturu prostorne grupe Fm3m. Na
osnovu poredenja referentnih kartica sa dobijenim difraktogramima utvrdeno je da
dopiranje jonom europijuma, u Sirokom koncentracionom opsegu, nakon nekog procenta,
dovodi do pojave dodatnih faza. Ovaj slucaj se pojavljuje u sistemima Y2.xEuxHf207 (od
20 at. % Eu®") i Y2-xEuxSn207 (0d 2at. % Eu®"). Potpuno ¢ista faza je uo¢ena samo kod
sistema Y2xEuxZr,O7 $to je pokazatelj da se ova matrica moze dopirati u Sirokom
koncentracionom opsegu.

Veli¢ina kristalita, dobijena Ritveldovim utacnjavanjem, za sisteme Y 2xEuxHf207
je bila u opsegu 4-26 nm, a za sisteme Y2.xEuxSn207 je u opsegu od 12-37 nm i sa
postepenim povecanjem koncentracije dopanta doslo je do povecanja veli¢ina kristalita.
Za sistem Y2.xEuxZr207 je dobijena veli¢ina kristalita od oko 5 nm za sve dopirane uzorke.
Promena parametra mikronaprezanja kristalne reSetke je najdrasti¢nija kod sistema Y>-
xEUuxHF207 i kod Y2xEuxSn207 §to ukazuje na distorziju kristalne resetke usled dopiranja.
Vrednost ovog parametra kod sistema Y2xEuxZr.Oy7 je prakticno nepromenjena pa je jos$
jednom potvrdeno da se jon Eu®* dobro ugradio u kristalnu resetku sistema Y2Zr20y.

Veli¢ina Cestica dobijena transmisionom-elektronskom mikroskopijom 1 veli¢ina
kristalita dobijena rendgeno-difrakcionom analizom su u relativnoj saglasnosti.
Poredenjem ove dve metode moze se sa sigurnoscu tvrditi da su kod sistema Y2xEuxZr207

dobijene Gestice monokristaliti. Sto se ti¢e morfologije ¢estica, kod sistema koji su
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sintetisani u prisustvu PEG-a, dobijaju se sferne Cestice koje se sastoje od vise slojeva a

metodom ko-precipitacije se dobijaju nepravilnije blago kockaste Cestice.

Opticka svojstva svih ispitivanih sistema dopiranih jonima Eu®* ispitana su
difuzno-refleksionom i fotoluminescentnom spektroskopijom. Dobijeni su difuzno-
refleksioni, ekscitacioni i emisioni spektri karakteristi¢nih pikova koji poti¢u od spin
zabranjenih f—f prelaza jona europijuma. Ugradnja jona Eu® u razligitim kristalnim
reSetkama je uticala na blago pomeranje maksimuma najintezivnijih emisionih prelaza
Do — 'Fo, koji se kod YoxEuxHf207 i Y2xEUxSN207 nalazi na 612 nm, a kod Y2
xEUxZr07 na 610 nm. Kao §to je ve¢ potvrdeno ispitivanjem strukturnih osobina, sistem
Y2xEuxZr207 je pokazao da poseduje najvecu kriticnu koncentraciju, nakon koje dolazi
do opadanja intenziteta emisije, a koja je iznosila 25 at. % Eu®*, pa ga je i ovo ispitivanje
kandidovalo za dopiranje u Sirokom koncentracionom opsegu. Vrednost kriti¢ne
koncentracije za dva druga ispitivana sistema je iznosila 12 at. % Eu®*. Vreme Zivota je
variralo izmedu 0,024-1,54 ms za Y2xEuxHf207, 0,29-1,39 ms za Y2xEuxZr.07 i 0,36-
1,38 ms za Y2xEuxSn207. Racunanjem kriticnih rastojanja i dodatnim prora¢unima je
utvrdeno da su multipolarne interakcije odgovorne za gasenje signala i to: kvadrupol-
kvadrupol za sistem Y>.xEuxHf207, odnosno dipol-kvadrupol za sisteme Y2.xEuxSn207 i
Y2xEuxZr.07. Boja sintetisanih uzoraka je varirala od narandzasto-crvene do crvene i
dobijane boje su jako bliske boji komercijalnog crvenog fosfora. 1z emisionih spektara
izraCunati su i Dzud-Ofeltovi parametri. U svim sistemima uocen je trend Q2 > Q4 Koji je
potvrdio postojanje kovalentne veze izmedu europijumovog jona i liganada, kao i
postojanje asimetrije oko ovog jona. Asimetri¢ni odnos (R), ¢ije smanjenje ukazuje na
povecanje simetrije sistema, opada sa povecanjem koncentracije dopanata u sva tri
ispitana sistema, pri ¢emu je najdrastiCnija promena ovog parametra bila kod Y.
xEuxHf207 sistema. Smanjenje asimetri¢nog odnosa je bilo najmanje i najkonstantnije kod
Y2xEuxZr,07 sistema a i ovaj faktor je potvrdio da veliko koncentraciono dopiranje Y-
«EuxZr,07 dovodi do ravnomerne raspodele Eu®" jona unutar kristalne resetke, sa
identi¢nim okruzenjima. Odredena je i kvantna efikasnost koja je varirala izmedu 0,7-
69,5 % za Y2.xEuxHf2.07, 19-75,4 % za Y2xEuxZr.07 i 20,3-54,1 % za Y2xEuxSn207. Za
cirkonate je izraCunat i udeo svake pojedina¢ne emisione trake i pokazano je da crvena

emisija najvise poti¢e od prelaza °Do—'F, (~68%) i °Do—'F1 (~18%)).
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Na kraju je ispitano kako potpuna zamena A3 (A3 = Y3, Gd**, Lu®*") jona za
jednu fiksnu koncentraciju dopanta (1 at. % Eu®") uti¢e na strukturne i opti¢ke osobine.
U svim ispitivanim sistemima (Y1,98EuUo,02Hf207, Gdy,98EU0,02Hf207, Luz9sEuo02HF207,
Y1,98EU0,02Z1207, Gd1,98EU0,02Zr207, Lu1,98EU0,02Z1207, Y1,98EU0,025n207,
Gd1,08EU0,02SN207 1 Lu1,98EU0,02SNn207) je utvrdeno prisustvo Ciste faze i uocena je ista
analogija sa veli¢inom Cestica 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 polozaj emisije bio najizrazeniji pa su dobijene najintezivnije
emisije na 610 nm kod Y 1,98EU0,02Zr207 1 na 613 nm kod Gds,98EU0,02Zr207. Vreme Zivota
za uzorke sa lutecijumom je znacajno bilo povecano (za LuiesEuo02Hf207 je 1,58 ms, i
za Lu198EU0,02SN207 je 1,91 ms). Ove sisteme karakteriSe 1 izrazito visoka kvantna
efikasnost (osim sistema Y',08EU0,02Sn207), a najveca kvantna efikasnost, u odnosu na sve
ispitivane sisteme u okviru ove doktorske disertacije, je dobijena za Lui,9sEuU0,02Sn207 i
iznosi 95,6 % a ovaj uzorak poseduje i jako mali asimetri¢ni odnos.

Rezultati ove doktorske disertacije su pokazali da se metodom termalne
dekompozicije uz pomo¢ PEG-a i ko-precipitacijom mogu uspesno sintetisati Cestice
Y2Hf207, GdHf207, Lu2Hf07, Y2Zr,07, Gd2Zr.07, Lu2Zr07, Y2Sn07, Gd2Sn207 i
Lu,Sn,07 koje su dopirane jonima Eu®". Dobijene &estice su nanodimenzija i dopiranje u
sirokom koncentracionom opsegu je pokazalo da je Y2Zr.0O7 struktura koja trpi najveéi
procenat dopiranja Eu®*. Dopirane materijale sintetisane u okviru ove doktorske
disertacije karakteriSe efikasna apsorpcija energije iz UV/VIS oblasti sa intenzivnom
emisijom svetlosti u crvenoj oblasti oko 612 nm, pri ¢emu se dobija velika kvantna
efikasnost ovog procesa. Velika kvantna efikasnost je jedan od najvaznijih osobina
luminescentnih materijala u njihovoj komercijalnoj primeni (kod LED dioda, solarnih
¢elija itd.) i zbog ovoga su sintetisani materijali u ovoj doktorskoj disertaciji dobri

kandidati za dalja istrazivanja u ovom pravcu.
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O6pas3au 5.

U3sjaBa o ayTopcTBY

Mme n npesume aytopa JeneHa ManaH

bpoj nHagekca [0X06/2014

UsjaBrbyjem
Aa je JOKTOopCcKa AucepTaumja nog HacrnoBoM

CuHTe3a, CTPYKTYPHE M ONTUYKE 0COOMHE UTpUjyM-xadHaTa, UTpUjyM-LMpKoHaTa u

NTPUjym-CTaHaTa JONUpaHUX joHMMa eyponuvjyma

e pe3yntat CONnCTBeHOr UCTpaKnBadkor paaa;

e [a aucepTauMja y UENVHU HU Y AenoBMMa Huje buna npeanoxeHa 3a cTulamwe
Apyre AvnrioMe npema CTyaMjcKMM nporpamuma ApYruxX BUCOKOLLIKONCKUX
yCTaHOBa;

e [a Cy pe3yntatu KOPeKTHO HaBedeHUN U

e [a HMcaM KpluMo/na ayTopcka npaBa M KOPUCTUO/NAa MHTENEeKTyariHy CBOjUHY
APYrux nuua.

MoTnuc aytopa

Y Beorpagay,
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O6pas3au 6.

UsjaBa 0 NICTOBETHOCTU LUTaMMNaHe U eNIeKTPOHCKe
Bep3nje OOKTOPCKOr paaa

Mwme 1 npe3anme aytopa JeneHa lManaH

bpoj nHaekca [0X06/2014

Cryamnjcku nporpam OOKTOP XEMU|CKMX HayKa

Hacnos paga CuHTE3a, CTPYKTYPHE M ONTUYKE OCODUHE UTPUjyM-XadHaTa, UTPUjym-
LMpKoHaTa 1 UTpujyM-ctaHaTa gonupaHux joHuma eyponmjyma

MeHTop ___npod. ap MopaH Pornuh u npod. Op Mupocnas [pamuhanuH

U3sjaBrbyjem fa je wtamnaHa Bepsvja MOr JOKTOPCKOr paja UCTOBETHa eneKTPOHCKO]
BEpP3UjU KOjy cam npefao/na pagun noxpaweHa y [AurutanHom penosntopujymy
YHuBep3uTeTa y beorpagy.

[o3sorbaBam ga ce objaBe MoOjM NMYHM nodaum Be3aHu 3a gobuvjare akagemcKor
Ha3nBa 4OKTOpa Hayka, Kao LITO Cy UMe 1 npesnme, roanHa u mecto pohewa 1 gatym
oagbpaHe paga.

OBM nuyHM nopgaun Mory ce o06jaBUTM Ha MpPEXHMM CTpaHuuama aurutanHe
BGubnmoTeke, y eNekTPOHCKOM KaTanory n y nybnukauvjama YHusepsuteTa y beorpaay.

MNMoTtnuc aytopa

Y Beorpagay,
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O6pasauy 7.

UsjaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHusepautetcky 6ubnuoteky ,CseTtosap Mapkosuh® ga y [Ourmutanyu
penosvtopunjym YHuBepauTeTa y beorpagy yHece MOjy OOKTOPCKY AucepTauujy nog
HacnoBoMm:

CuHTe3a, CTPYKTYPHE M ONTUYKE 0COOMHE UTpUjyM-xadHaTa, UTpUjyM-LMpKoHaTa K

NTPUjym-CTaHaTa JONUpaHUX joHMMa eyponuvjyma

Koja je Moje ayTopcKo geno.

OuncepTaumjy ca cBum npunosnma npegao/na cam y enekTpoHckoM bopmaTty NorogHoM
3a TpajHO apxMBupaHE.

Mojy AOOKTOpCKy Aauceptauujy noxpaweHy y [OurMtanHoMm  penosvtopujymy
YHuBepauTeTa y beorpagy n 4OCTYnHY y OTBOPEHOM NPUCTYNY MOry [ja KOpUCTE CBU KOju
nowTyjy oapeabe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny nuueHue KpeatuBHe 3ajegHuue
(Creative Commons) 3a kojy cam ce oany4duno/na.

1. Aytopctso (CC BY)

2. AyTtopcTtBO — HekomepuujanHo (CC BY-NC)

3. AytopcTBO — HEKOMepLuumjanHo — 6e3 npepaga (CC BY-NC-ND)

4. AyTOpCTBO — HekomMepuujanHo — genutn nog uctum ycrnosuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopcTtBo — 6e3 npepaga (CC BY-ND)
6. AytopctBO — aenutu nog uctum ycnosmma (CC BY-SA)

(Monumo ga 3aoKpyxute camo jegHy of LecT NoHyhHeHnx nuueHum.
KpaTak onuc nuueHum je cactaBHM 4EO0 OBe 13jaBe).

MoTtnuc aytopa

Y Beorpaay,
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1. AytopcTtBOo. [l0o3BOrbaBaTe YMHOXaBawe, OUCTPUOYLMjYy M jaBHO caomniTaBare
Aena, n npepage, ako ce HaBeAe MMme aytopa Ha HaumH ogpeheH og cTpaHe ayTtopa unm
AaBaoua nuueHue, Yak 1 y komepuujanHe cepxe. OBO je HajcnobogHuja of CBUX
NULEHUMN.

2. AyTopcTBO — HeEKOMepuMjanHo. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, AUCTPUOYLMjy 1 jaBHO
caonwTaBawe gena, v npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauumH ogpeheH of
cTpaHe aytopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He 003BOrbaBa KoMepuujanHy
ynoTpeby gena.

3. AyTopcTBO — HeKomepuujanHo — 6e3 npepapga. [Jo3BorbaBaTe yMHOXaBahE,
anctpmbyumnjy 1 jaBHO caonwiTaBakwe gena, 6e3 npomeHa, npeobnvkoBawa Wunu
ynoTpebe aena y cBOM Aeny, ako ce HaBeAe MMe ayTopa Ha HadvH ogpefeH oa cTpaHe
aytopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He [03BOSbaBa KoMepLmjanHy ynotpeby
aena. Y ogHOCy Ha CBe ocTare Nn1ueHLe, OBOM JTMLEHLIOM Ce OrpaHmMyaBa Hajsehu obum
npasa kopuwhera gena.

4. AyTOpCTBO — HEKOMepLMjanHo — AeNnUTU nog UCTUM ycnoBuMa. [lo3BorbaBare
yMHOXaBah-e, AUCTpMOyLUjy 1 jaBHO caonwiTaBake Aena, v npepane, ako ce HaBene
MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH of cTpaHe ayTopa Unv AaBaoua NULEHLE U ako ce
npepaga AUCTpuMOyvMpa Mog WCTOM WM CnMYHOM nuvueHuoM. OBa nuueHua He
[03BOSbaBa KoMepLyjandy ynotpeby aena v npepaaa.

5. AytopcTBO — 6e3 npepapga. [lo3BorbaBate yYMHOXaBake, OUCTPMOYLUNjy 1 jaBHO
caonwTaBake gerna, 6e3 npomeHa, npeobrnvkoBarwa nnu ynotpede gena y cBom ageny,
ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HayuH ogpeheH of CTpaHe ayTopa wunv gasBaoua
nuueHue. OBa nuueHua Ao3BorbaBa kKoMepuumjanHdy ynotpedy aena.

6. AyTopcTBO — OenuTuM nop MCTUM ycnoBuma. [Jo3BorbaBate yMHOXaBawe,
ANcTpnbyumjy 1 jaBHO caoniwiTaBake Aena, U npepage, ako ce HaBege nMe aytopa Ha
HaunH ogpefeH on cTpaHe ayTopa WnM gaBaoua nuuUeHUe W ako ce npepaga
anctpmbympa nog WUCTOM MM cnudHOM nvueHuom. OBa nuueHua [03BOSbaBa
KomepuujanHy ynotpeby gena v npepaga. CrnvyHa je COPTBEPCKMM nuueHuama,
OHOCHO INnLeHuama oTBOPEeHOr Koaa.
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