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1. UVOD

1.1. Luminescenca, fosfori

uminescenca se definiSe kao fenomen u kome se supstanca pobuduje nekom
vrstom spoljaSnje energije, a zatim se apsorbovana energija emituje u formi
svetlosti. Ovde re¢ svetlost ne podrazumeva samo elektromagnetne talase u
vidljivom regionu, ve¢ i one iz susednih regiona sa oba kraja vidljivog — bliskog
ultraljubicastog i bliskog infracrvenog. Luminescenca nastaje od pobudivacke energije koja
ne ukljuCuje toplotu, dakle, razlikuje se od inkandescence, zracenja crnog tela, i drugih

efekata koji uzrokuju sjaj materijala pri visokim temperaturama .

Fenomen luminescence je viSe puta opisivan tokom istorije. Jo§ stari indijanski i
kineski spisi, nastali pre 1500. godine p.n.e., govore o svetlosti koju emituju svici; Aristotel
je u 4. veku p.n.e. primetio luminescencu od bakterija, gljivica i riba, i razlikovao je od
inkandescence (,,neke stvari, iako nisu po svojoj prirodi vatra, niti bilo koja vrsta vatre,
izgleda da proizvode svetlost) [1],[2]. Cak su i veliki nau¢nici poput Roberta Bojla i Isaka
Njutna pokusali da objasne pojavu luminescence, no to je najpre poslo za rukom Dzordzu
Stoksu 1852. godine [2]. Termin luminescenca (lat. lumen - svetlost) je prvi uveo nemacki
naucnik Ailhard Videman (nem. Eilhard Wiedemann) 1888. godine, kao zajednicki naziv za
fluorescencu 1 fosforescencu [3]. ReC fluorescenca je uvedena da opiSe pojavu
karakteristiénu za mineral fluorit (CaF,), kod koga je prvi put uocen kratki sjaj nakon
ultraljubicaste ekscitacije, dok se fosforescenca odnosila na dugotrajnu emisiju koja moze
trajati 1 satima nakon prestanka pobudivanja. Danas se razlika izmedu ova dva pojma
definiSe u zavisnosti od toga da li podrazumeva dozvoljene kvantnomehanicke prelaze
(fluorescenca), ili striktno nedozvoljene kvantnomehanicke prelaze (fosforescenca), o cemu

¢e biti viSe re¢i u narednim odeljcima.

Danas se pod terminom luminescenca podrazumeva vise razliitih pojava emisije
svetlosti nakon pobudivanja supstance razliCitim vrstama energije. Prefiks u nazivu vrste

luminescence ukazuje upravo na metod kojim je izazvano pobudivanje. Na primer,

" Inkandescenca je specijalan sluéaj termi¢kog zraéenja koje se odnosi na emisiju vidljive svetlosti od strane
tela zagrejanog na visoku temperaturu (preko 550°C) Naziv potice od latinskog incandescere - sijati belo.
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fotoluminescencu izaziva apsorpcija elektromagnetnog zracenja, kod hemiluminescence
pobudeni molekul se formira u hemijskoj reakciji. Ako se ovaj proces odvija u zivim

organizmima, energijom metabolickih reakcija, radi se o bioluminescenci.

Slika 1.1.1. Razlicite vrste luminescence: a - bioluminescentni plankton na plazi na Maldivima, b -
vrsta bioluminescentne gljive, ¢ - razliciti fotoluminescentni minerali, d - razlicite fotoluminescentne
suspenzije, e - hemiluminescenca luminola, nastala nakon reakcije sa vodonik-peroksidom u
prisustvu hemoglobina, koristi se u forenzici za detektovanje prisustva krvi

Termoluminescenca  je  re-emitovanje  prethodno  apsorbovane  energije
(elektromagnetnog ili jonizujuceg zracenja) u formi svetlosti nakon umerenog zagrevanja.

Elektroluminescencu izaziva elektri¢na struja, radioluminescenca je posledica ekscitacije
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Cesticama velike energije, a triboluminescenca se izaziva mehanicki, usled mrvljenja ili

loma [4],[5]. Na slici 1.1.1 prikazane su pojave nekih vrsta luminescence.

Moderno drustvo se ne moze zamisliti bez uredaja koji se zasnivaju na luminescenci.
Televizori, monitori racunara, fluorescentne lampe, medicinski uredaji za rendgensko
snimanje, laseri — svi sadrZe luminescentne materijale.

Luminescentne materijale su prvi pravili alhemicari, uglavnom slucajno,
pokusavajuci da naprave zlato [2],[3]. Poznata je prica o ,bolonjskom kamenu®. Naime,
alhemicar iz Bolonje Vincentius Casciarolo je 1603. godine pronaSao sjajni kamen u
podnozju vulkana, i, pokuSavaju¢i da ga konvertuje u plemeniti metal, Zario ga u pe¢i na
ugalj. Casciarolo nije sintetisao zlato ali je otkrio da je dobijeni kamen poceo da emituje
crvenu svetlost u mraku, nakon §to je bivao izloZzen sunéevoj svetlosti tokom dana. Danas se
pretpostavlja da je ,,bolonjski kamen* bio barit (BaSO,), koji je Casciarolo Zarenjem preveo
u barijum-sulfid (BaS), koji je Cest matricni luminescentni materijal [3]. Nakon ovog
otkri¢a, sli¢ni nalazi su se javljali Sirom Evrope, dok to kamenje sa osobinom emitovanja

svetlosti nije imenovano fosforima. Na grékom re€¢ pwopopog znaci ,,nosac¢ svetlosti®, 1

javlja se u gr¢kim mitovima kao

EXC. J EM.f p ) personifikacija ,,Jutarnje zvezde*, planete

‘>< / / / Venere .
J \ — y

A Moderna naucna istrazivanja

N fosfora traju duze od jednog veka i

p— N o ) usmerena su, kako na potragu za novim

j/ / )/ materijalima, tako i na pronalazenje novih

EXC st tehnika sinteze ili procesiranja u cilju

v v unapredivanja osobina ve¢ poznatih

fosfora 1 pokrivanja novih polja primene,

¥ o b .. . . .
7 o \ [ Y v cak i onih koje trenutno ne mogu ni da se

zamisle.

Danas se fosforima nazivaju ¢vrsti

Slika 1.1.2. Luminescentni jon A u kristalnoj resetki luminescentni materijali, koji konvertuju
matricnog materijala; EXC.-pobudivanje, EM.-

emisija, N.R.-neradijativna emisija (emisija fonona) oo o o .
zracenje, najceS¢e u vidljivoj oblasti,

neki tip energije u elektromagnetno

" Pojam fosfor (eng. phosphor) kao zajednicki naziv za luminescentne materijale, treba razlikovati od naziva
elementa fosfora, P (eng. phosphorus). Element fosfor je dobio ime po tome $to jedna njegova forma (beli
fosfor) emituje svetlost kad dode u kontakt sa kiseonikom, odnosno, ispoljava hemiluminescencu.
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mada se moze javiti i u ultraljubic¢astom ili infracrvenom spektralnom regionu. Komercijalni
fosfori su uglavnom neorganska jedinjenja u formi ,,bulk”-a, prahova ili tankih filmova,
koja sadrze odredene jone, aktivatore, obi¢no u koli¢ini od 0.01-10 mol%. Na slici 1.1.2 dat
je Sematski prikaz kristalne strukture fosfornog materijala, koji se sastoji iz kristalne resetke
matricnog materijala i jona aktivatora, A, koji je nasumi¢no rasporeden tako da zamenjuje
pojedine jone u resetki. Aktivator apsorbuje pobudujuée zracenje, prelazi u pobudeno stanje,
nakon Cega se vraca u osnovno stanje na dva konkurentna nacina — radijativnom emisijom
ili neradijativnim procesima. Da bi fosfor bio efikasan potrebno je neradijativne procese
svesti na minimum. Ukoliko jon aktivatora pokazuju suviSe slabu apsorpciju, u matricu
fosfora se dodaju i joni senzitora koji poboljsavaju luminescencu na taj nacin S$to apsorbuju
zracenje, zatim ga u procesu transfera energije predaju jonu aktivatora, koji vrs§i emisiju

[4].[6].

Tipi¢ni aktivatori fosfornih materijala su joni retkih zemalja i prelaznih metala, kao 1
molekularni anjoni, kao Sto su volframatne i vanadatne grupe. Joni retkih zemalja 1
prelaznih metala se dodaju u veoma maloj koli¢ini, reda veli¢ine nekoliko atomskih
procenata, i tako je medusobna interakcija tih jona zanemarljiva. Joni prelaznih metala se
formiraju kada se uklone elektroni iz spoljasnjih 4s orbitala neutralnih atoma. Na taj nacin
se formiraju joni 3d konfiguracije, gde su 3d orbitale velikih radijusa 1 izloZene uticaju
okolnih atoma matrice. Joni retkih zemalja se formiraju uklanjanjem 6s elektrona,
ostavljajuci opticki aktivne 4f orbitale unutar popunjenih 5s i 5p ljuski. To znaci da su one
malog radijusa, i delom zaSti¢ene od spoljaSnjeg uticaja atoma matrice. Zato se moze re¢i da
opticke karakteristike jona prelaznih metala umnogome zavise od kristalne strukture
matri¢nog materijala i znacajno se razlikuju u odnosu na slobodne jone. Nasuprot tome, joni
retkih zemalja zadrzavaju slicne opticke karakteristike 1 u kristalnoj resSetki razlicitih
matricnih materijala. Zbog svega navedenog emisioni spektri fosfora dopiranih jonima
retkih zemalja se sastoje od uskih, ostrih traka, dok fosfori dopirani jonima prelaznih metala

daju spektre Sirokih traka [3].

Aplikacije fosfora mogu da se klasifikuju na slede¢i nacin: (1) svetlosni izvori
(laseri, LED diode, fluorescentne lampe); (2) displeji (katodne cevi, plazma displeji,
povrsinsko emisioni displeji, TFT displeji); (3) detektorski sistemi (ekrani za rendgensku
tomografiju i pozitronsku emisionu tomografiju, scintilatori); (4) ostale, jednostavnije

aplikacije, kao $to su luminescentne boje sa dugom i trajnom fosforescencijom.

Tradicionalno, fosfori se dobijaju metodama sinteze u Cvrstoj fazi (eng. solid state
reaction), gde se polazne komponente meSaju, melju i satima kalciniSu na visokim

temperaturama u cilju odvijanja reakcija izmedu njih. Kako se reakcije odvijaju izmedu
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¢vrstih Cestica, dobijanje materijala klasi¢nim postupcima je ograniceno difuzijom atoma ili
jonskih vrsta kroz reaktant i proizvod, te zahteva viSe ponavljanja postupaka mlevenja i
termiC¢kog tretmana. U cilju prevazilaZzenja ovih poteskoca u poslednje dve decenije pocelo
je koris¢enje takozvanih ,,mekih hemijskih metoda® (eng. soft chemical methods) sinteze.
Najcesce koriSéene takve metode su sol-gel, hidrotermalna metoda, homogeno talozenje,
metoda rasprSivanja, metoda sagorevanja i druge. lako meke hemijske metode imaju
mnos$tvo prednosti, mogu biti veoma osetljive na procesne uslove i zahtevati preciznu
kontrolu parametara sinteze, te je sinteza fosfora jednostavnim metodama reakcije u ¢vrstoj

fazi 1 dalje konkurentna i Siroko kori§¢ena.
1.1.1. Scintilatori

Fluorescenca izazvana X-zracima, kao 1 radioaktivnim ¢esticama i kosmic¢kim
zracenjem, se naziva scintilacija, a scintilatori su luminescentni materijali koji apsorbuju
ovaj vid zrafenja i efikasno ga konvertuju u elektromagnetno zracenje talasnih duzina u
vidljivom ili bliskom vidljivom regionu [6]-[8]. Scintilatori se najceSc¢e koriste za detekciju 1
merenje energije, pozicije ili vremena trajanja incidentnog zraCenja, a veoma bitna je i

primena u medicinskoj dijagnostici.

U principu, osobine scintilatora mogu imati supstance u sva tri agregatna stanja.
Kada se govori o ¢vrstim materijalima, organski scintilatori su laki za dobijanje i jeftini,
imaju kratko vreme zivota (~ 1 ns), te se koriste za snimanje brzih dogadaja. Medutim, zbog
male gustine (~ 1 g/cm’) nisu pogodni za detekciju X- ili y-zraka. Neorganski scintilatori
imaju duza vremena zivota u poredenju sa organskim, mogu se dobijati u vidu kristala

velikih povr$ina, imaju dobru zaustavnu snagu i efikasni su emiteri svetlosti [8].

Procese koji se deSavaju u scintilatorima je zgodno podeliti na tri dela, iako
kompletni fizi¢ki fenomeni u njima 1 dalje nisu potpuno razumljivi i objaSnjeni. Dakle: (i)
proces konverzije, u kome se ulazno zracenje (Cestice) prevodi u veliki broj parova elektron-
Supljina, (ii) proces transfera, u kome se energija jednog para elektron-Supljina prenosi na
luminescentni jon, i (iii) proces emisije, u kome se luminescentni jon radijativno vraca iz
pobudenog u osnovno stanje. Vazno je ista¢i da je energija potrebna za stvaranje para

elektron-Supljina daleko veca od energije koju par poseduje [7].

Zahtevi koje treba scintilator da ispunjava su: visoka luminescentna efikasnost, brza
de-ekscitacija, transparentnost materijala matrice za njegovu emisiju, indeks refrakcije
priblizan vrednosti za staklo [8]. No, generalno govoreéi, dobri scintilatori sadrze teske

elemente 1 imaju veliku gustinu. Za detekciju X- 1 y-zraka ovo je neophodno, dok je za
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detekciju neutrona potrebno postojanje specificnih elemenata (B, Li, Gd). Kratka vremena
zivota mogu biti postignuta dopiranjem matrice luminescentnim jonima sa dozvoljenim
emisionim prelazima (najbolji primer jeste 5d — 4f prelaz jona Ce’", mada se mogu koristiti

1 drugi joni retkih zemalja) [7].

Scintilatori imaju vaZzne primene u industriji, nauci i medicinskoj dijagnostici.
Najinteresantnija primena im je u vidu elektromagnetnih kalorimetara — najvec¢i napravljen u
CERN-u, Zeneva, se sastoji od 12000 BGO (BisGe;0,;,) kristala duzine 24 cm 1 ukupne
zapremine 1.2 m’, i koristi se za merenje energije elektrona, pozitrona i fotona u Velikom
hadronskom sudaracu (eng. Large Hadron Collider) [7]. Pored toga, scintilatori se koriste u
modernim medicinskim uredajima za dijagnostiku. Kompjuterska tomografija (CT) meri
slabljenje intenziteta X-zraka koji prolaze kroz ljudsko telo, dok izvor zracenja i detektor
rotiraju u ravni oko pacijenta. Trodimenzionalni snimci unutraS$njih organa se generisu
ponovnim projektovanjem podataka ocitanih sa detektora pod razli¢itim uglovima.
Pozitronska emisiona tomografija (PET) radi na principu detekcije y-zraka koje emituje
pacijentovo telo, nakon prethodno injektovanih radioaktivnih lekova kratkog vremena
zivota. Radioaktivni lek emituje pozitron, koji nailazi na elektron i brzo se ponistava dajuéi
dva y-zraka koji se prostiru pod uglom od 180° u suprotnim smerovima. Ovi parovi y-zraka
se detektuju na scintilatoru koji u vidu prstena okruzuje pacijenta, a zatim kompjuter kreira

sliku posmatranog dela tela [9].

1.2. Materijali na bazi litijum-indijum oksida

Dvostruki oksidi indijuma sa nekim elementima (na primer La, Ga, Ta, Na, Li)
predstavljaju novu familiju materijala interesantnih osobina, sa potencijalnom primenom u
vidu scintilatora i fosfora jer imaju kratka rastojanja izmedu katjona 1 jona kiseonika koji ih

okruzuju, $to pogoduje visokoj svetlosnoj efikasnosti [10].

Litijum-indijum oksid kristaliSe u tetragonalnoj strukturi tipa 7y-LiFeO,, sa
prostornom grupom /4,/amd [11]-[13]. On ima veliku gustinu (5.88 g/cm’ [13]), §to ga &ini
odli¢nim kandidatom za scintilatore, a naroCito za detekciju solarnih neutrina. Da bi se
neutrini detektovali iz kosmi¢kog zracenja potrebni su detektori sa malim Sumom (posto je
intenzitet solarnog zraenja mali). Prema Raghavan-u, jednacina inverznog Bi—raspada za
BIn glasi: ""In(97/2) — °Sn(7/2) + B (128 keV) [14]. Medutim, B -zraci upravo
predstavljaju Sum prilikom detekcije neutrina. Balcerzyk i saradnici, ispitujuéi nova

jedinjenja scintilatora, istakli su da je Bf-radioaktivnost indijuma '"°In oko 316 puta manja
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B_-radioaktivnost prirodnog lutecijuma koji sadrzi '"°Lu. Zbog ovoga su scintilatori na bazi
indijuma pogodniji izbor u nuklearnim aplikacijama koje zahtevaju velike zapremine

materijala od jedinjenja na bazi lutecijuma [10].

Sa druge strane, moguénost koris¢enja ovog materijala u vidu matrice fosfora za
jone retkih zemalja nagovestili su jo§ Blasse i1 saradnici, ispituju¢i niz jedinjenja sa
nepravilnom LiFeO; strukturom - LiGdO,, NaGdO,, LiYO, [15]-[17]. U tom strukturnom
tipu trovalentni jon zauzima kristalografski polozaj u kome je oktaeadarski koordiniran
jonima kiseonika. Prilikom dopiranja joni retkih zemalja supstituiSu trovalentne jone u tim
kristalografskim polozajima, i upravo zbog oktaedarske koordinacije jonima kiseonika, spin

orbitalne interakcije 1 kristalnog polja, ispoljavaju specificna emisiona svojstva.

Pored fotoluminescence koja potice od aktivatora - jona retkih zemalja,
dokumentovana je i fotoluminescenca u UV oblasti zracenja [18], kao 1 wvidljiva
katodoluminescenca same matrice LilnO, [19]. Takode, litjumom obogacen indijum-oksid
ima potencijal za primenu u vidu uredaja za Cuvanje i konverziju energije jer ispoljava
redoks reakciju umetanja/izvlacenja jona litijuma u odgovaraju¢em elektrolitu [20].
Dvostruki oksidi indijuma imaju potencijalnu primenu cak i u fotokatalizi [21]-[23].

Medutim, i1 pored razli¢itih nagovestaja atraktivnih i raznovrsnih primena, veoma je
malo objavljenih rezultata istrazivanja o osobinama litijum-indijum oksida. Iako se
neorganski fosfori istrazuju viSe od sto godina, razvoj novih optoelektronskih naprava,
njihova minijaturizacija, primene fosfora u biomedicini i mnogim drugim oblastima,
podsti¢e na dalja istrazivanja u ovoj oblasti i pronalazenje novih matrica za efikasnu
fotoluminescencu [24],[25]. Iz svega navedenog proistiCe vaznost istraZzivanja u oblasti
sinteze 1 karakterizacije, kao i veze izmedu strukture i optickih osobina, materijala litijum-

indijum oksida dopiranog razli¢itim jonima retkih zemalja.

1.3. Cilj rada

Istrazivanje u okviru ove doktorske disertacije je imalo za cilj pronalazenje
optimalne metode za dobijanje prahova novih luminescentnih materijala — litijjum-indijum
oksida dopiranog razli¢itim jonima retkih zemalja. Takode, ispitane su strukturne,
morfoloSke 1 opticke osobine sintetisanih materijala kao najvaznije osobine sa stanovista
njihove primene. Poseban akcenat je stavljen na istrazivanje emisije koja potice od optickih

aktivatora, ugradenih u strukturu materijala u postupku njihove sinteze. Cilj je bio da se
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dobiju prahovi koji po svojim emisionim svojstvima (polozaji emisionih traka i vremena
zivota emisionih prelaza), svojom strukturom (kristalininost i monofaznost) i veli¢inom

Cestica, mogu biti konkurentni materijalima koji se tradicionalno koriste kao fosfori.

Materijali koji su ispitivani u okviru ovih istrazivanja jesu kristalni prahovi litijum-
indijum oksida, dopiranih jonima retkih zemalja (europijum, Eu’"; samarijum, Sm’";

.. 3+ .. .. 3ty e . . . v .. . . .
erbijum, Er’'; 1 iterbijum, Yb™"), 1 sintetisani klasicnom reakcijom u ¢vrstoj fazi.

U prvom delu ove disertacije date su teorijske osnove fotoluminescence, kao i
optickih osobina jona retkih zemalja. Takode, fenomenoloski je opisana metoda sinteze
koriS¢ena u ovim istraZivanjima za dobijanje optickih materijala. U drugom delu
predstavljene su eksperimentalne metode koriS¢ene za karakterizaciju strukturnih,
luminescentnih i morfoloskih osobina dobijenih prahova, i detaljno je opisana koris¢ena
metoda sinteze. Konacno, dobijeni rezultati svih metoda karakterizacije detaljno su

diskutovani 1 objaSnjeni u skladi sa aktuelnim tumacenjima u stru¢noj literaturi.
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2. TEORIJSKI DEO

2.1. Fotoluminescenca

otoluminescenca je proces emisije svetlosti koji sledi nakon pobudivanja atoma ili

molekula usled apsorbovanja kvanta elektromagnetnog zracenja. Dakle, to je

proces radijativne deekscitacije pobudenih atoma (molekula). Proces povratka iz
pobudenog u osnovno stanje se moze odigrati na razliite nafine. Apsorbovana svetlost
moze se izraciti kao toplota u tzv. neradijativnim prelazima, kada pobudeni molekuli gube
visak energije u sudarima sa molekulima okoline. Drugi nacin gubitka energije su
radijativni prelazi kod kojih se apsorbovana energija emituje najceS¢e u obliku svetlosti
koja se odlikuje ve¢im talasnim duZinama tj. manjim energijama nego apsorbovana svetlost.
Kod nekih pobudenih atoma karakteristicna je pojava da je emitovana svetlost krace talasne
duzine, odnosno, vece energije nego apsorbovana. Tada je u pitanju proces konverzije
navise (eng. upconversion). Energija emitovana radijacionim prelazima se predaje okolini u

vidu svetlosnog zracenja koje napusta materiju i moze se detektovati.

Mehanizam fotoluminescence je vrlo pogodno objasniti pomoéu dijagrama
Jablonskog, koji je predlozio poljski fizicar Aleksandar Jablonski za objasnjavanje
fotoluminescence u molekularnim sistemima (organskim fosforima). U tu svrhu treba najpre

definisati molekulsku multipletnost, kao:

M =2S+1, (2.1.1.)

gde je S spinski kvantni broj molekula, i predstavlja sumu svih spinova elektrona u
molekulu. Za molekul sa parnim broj elektrona vazi da je S =0. Tada je multipletnost
molekula jednaka jedinici, i takvo stanje se naziva singletno. Osnovno singletno stanje se
oznacava sa Sy, dok se prvo i drugo ekscitovano singletno stanje oznacavaju sa S; 1 S;,
respektivno. U ekscitovanom molekulu jedan elektron moze da obrne spin. Tada je S =1, a
multipletnost molekula je tri. Takvo stanje se naziva tripletno. Tripletno stanje najnize

energije se oznacava sa T;. Kod molekula sa neparnim brojem elektrona osnovno stanje je

dubletno (S =%, a M =2). Na dijagramu su prikazana elektronska i vibraciona stanja
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molekula, kao 1 prelazi izmedu njih, slika 2.1.1. Konvencionalni spektrometri nemaju

dovoljnu rezoluciju za detekciju rotacionih prelaza, pa oni nisu prikazani na dijagramu.

Apsorpcijom elektromagnetnog zra¢enja molekul se sa osnovnog singletnog stanja
(Sop) dovodi u neko od pobudenih elektronskih stanja (S;, S,,...) i neko pobudeno vibraciono
stanje. Molekul u tom pobudenom stanju ne ostaje, ve¢ tezi da se vrati u jedino stabilno,
osnovno stanje Sy, putem nekog od slede¢ih mehanizama [3]:
Vibraciona relaksacija. Apsorpcija moze dovesti do pobudivanja molekula u vise
vibraciono stanje u okviru pobudenog elektronskog stanja. U tom slucaju, najvecu
verovatnocu imace prelaz relaksacije na nulti vibracioni nivo pobudenog elektronskog
stanja, i on se odvija veoma brzo (~107" s). Ova pojava se manifestuje u vidu vibracija

kristalne reSetke, ponekad nazvana emisijom fonona, i predstavlja gubitak energije u vidu

toplote.
Vibraciona
relaksacija (10"s)
- Unutrasnja energijska
’ 3 relaksacija (10™%s)
s, T 3
A *’ X Y Medusistemski
Ay ,; A Y prelaz (10°s)
A = A {
A Y
S, -
A N L
X J T,
3 4
=
ot
5}
(=) —_~ ~
S o G =2 L +
o = 5 5 =
=) — ) £ =
S 3 o0 S
R3) g 2 e )
& 3 3 g TN
2 AN El < ¢
& 2 NI[]| 5 k= ) S
< =] n = @
= i
Y Y
. Y ) ) Y
], ' 1 C Y
y ¥ ) b Y
y 'R y v
b
i M A A — 7y
Vibraciona
relaksacija

Slika 2.1.1. Dijagram Jablonskog

Unutrasnja energijska relaksacija. Ako se molekul ekscitovao na najnizi vibracioni nivo

pobudenog nivoa S,, on ée za vrlo kratko vreme (~1077s), predati energiju visim
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vibracionim stanjima prvog pobudenog elektronskog stanja (S;). Ovo se desava kada su
odgovarajuca dva elektronska nivoa dovoljno blizu. Energija se gubi u vidu toplote.

Fluorescenca. 1z najnizeg vibracionog nivoa pobudenog elektronskog stanja molekul moze
preci na osnovno elektronsko stanje radijativnim procesom, uz emisiju fotona. Radijativni

prelaz S, - §, se smatra dozvoljenim po spinu (stanja su iste multipletnosti) 1 zato se

odvija nakon ~107?-10" s. Sa dijagrama se vidi da fluorescenca i apsorpcija imaju bar
jedan elektronski prelaz iste energije. Kako se ovaj prelaz deSava izmedu nultih vibracionih
nivoa S; i Sy, ¢esto se naziva 0-0 prelaz [26].

GaSenje, kvencovanje (eng. quenching). Nekoliko neradijativnih procesa relaksacije je
konkurentno radijativnim. Takav je proces gaSenja, kada se energija prenosi na obliznji
molekul ili jon (kiseonik je efikasan kvencer). Verovatnoca za pojavu gaSenja zavisi od
vrste 1 koncentracije kvencera, i §to je ona veéa, manja je verovatnoca radijativnih prelaza.

Medusistemski prelaz. Prelaz S, — T,. Pri povecanoj singlet-triplet interakciji (narocito u

kondenzovanim sredinama i pri nizim temperaturama), molekul moze da prede u tripletno
elektronsko stanje (sa paralelnim spinovima) na pobudeni vibracioni nivo. Ovi prelazi imaju
veoma malu verovatnocu jer zahtevaju promenu spina, ali postojanje teskih atoma olaksava

njihovu pojavu. Molekul iz tripletnog moze da

------- Ekscitacioni spektar

se vrati na osnovni nivo na sledece nacine: Emisioni spektar

- vibracionom relaksacijom;
- fosforesfencom, emisijom fotona. Kako je

energija nivoa 7; niza od energije S,

talasna duzina emisije fosforescence je veca

od talasne duzine fluorescence. Takode, s

I
\Y
razli¢ite multipletnosti zabranjeni po spinu, ialaisna ciluZi 12

obzirom na to da su prelazi izmedu nivoa

,% —_————
=

fosforescenca ima znatno duZze vreme S
1

zivota nego fluorescenca;

- gaSenjem 1 ostalim  neradijativnom

procesima.

S obzirom na relativno dugacko vreme Zivota (0-0)

fosforescence (~107* s), ona je konkurentnija

neradijativnim procesima deekscitacije 1 ¢eSce

se javlja od fluorescence.

S(J

Apsorpcionim fluorescentnim 1

fosforescentnim  prelazima  odgovaraju 1 Slika 2.1.2. Sematski prikaz ekscitacionog i
odredeni elektronski spektri. Kada se govori o emisionog spektra

11
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fluorescentnim spektrima, mogu se definisati dva tipa spektara: ekscitacioni, gde se
intenzitet fluorescence posmatra kao funkcija ekscitujuée talasne duzine na fiksnoj
emisionoj talasnoj duzini, i emisioni, gde se intenzitet emisije posmatra kao funkcija talasne
duzine emisije pri fiksnoj ekscitujucoj talasnoj duzini. Zbog odredenih gubitaka energije do
kojih dolazi pre fluorescence, fluorescentni spektar bice pomeren ka veéim talasnim
duzinama (Stoksovo pomeranje) od apsorpcionog spektra koji je pandan ekscitacionom. To
je Sematski prikazano na slici 2.1.2. [26]. U odredenim uslovima fluorescentni spektar je
priblizno ogledalski simetri¢an apsorpcionom. Medutim, s obzirom na to da fosforescenca
predstavlja emisiju sa tripletnog stanja, ovo poklapanje ne postoji kod fosforescentnog

spektra.

2.1.1. Model konfiguracione koordinate

Kada se razmatra luminescenca koja potice od jednog jona ili grupe jona u ¢vrstoj
supstanci, kakav je slu€aj kod vecine fosfora, govori se o lokalizovanom centru. U svrhu
objasnjenja ovakve luminescence koristi se model konfiguracione koordinate, koji tretira
opticke osobine lokalizovanog centra na osnovu krivih potencijalne energije (ukupne
energije molekula u osnovnom i pobudenom stanju) u funkciji konfiguracione koordinate
[6],[26],[27]. Ovde ukupna energija predstavlja sumu energije elektrona 1 jona, a
konfiguraciona koordinata
odstupanje od ravnoteznog Pobudeno elektronsko stanje
rastojanja izmedu jona

(lokalizovanog centra) i liganada

koji ga okruzuju. Za razumevanje \. Vibraciona stanja

ovog modela treba se najpre
podsetiti adijabatskog potencijala EJl E

dvoatomnog molekula, gde je

promenljiva na apscisi samo

Energija

o ) Osnovno elektronsko stanje
rastojanje izmedu atoma.

Adijabatski ~ potencijal  viSe-

Ekscitacija

atomnog molekula zahteva

.. |Emisija

multidimenzionalni prostor ali se

moze aproksimirati jedno-

dimenzionalnim modelom konfi- Vibraciona stanja

guracione koordinate, koji, uprkos ¥

. Qg . Qe .
Konfiguraciona koordinata

svojoj jednostavnosti, daje veoma
dobro kvalitativno objasnjenje

apsorpcije i emisije. Slika 2.1.3. Ilustracija modela konfiguracione koordinate
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Na dijagramu konfiguracione koordinate, prikazanom na slici 2.1.3., Oz 1 Q.
predstavljaju ravnotezna rastojanja jon-ligand u osnovnom (eng. g-ground) i pobudenom
(eng. e-excited) stanju, respektivno. Odstupanje ravnoteZnog rastojanja pobudenog stanja se
objasnjava na slede¢i nain. Nakon ekscitacije, elektron lokalizovanog centra ,,skace* na
orbitalu veceg radijusa. Kako su ligandi negativna naelektrisanja, Kulonovo odbijanje
izmedu liganada i pobudenog elektrona postaje jace, zbog ¢ega novo ravnotezno rastojanje
izmedu liganada 1 jona, Q., postaje vece nego u osnovnom stanju [27]. Na slici 2.1.3.
elektronska stanja su predstavljena parabolama, horizontalne linije reprezentuju vibracione
nivoe jezgra, a strelicama naviSe 1 nanize su obelezene pojave apsorpcije 1 emisije.
Neradijativni prelazi na osnovne vibracione nivoe emisijom fonona oznaceni su
isprekidanim strelicama. Sa osnovnog nivoa elektron optiCkom apsorpcijom prelazi na
pobudeni nivo, odakle najpre gubi deo energije vibracionom relaksacijom a zatim emituje
foton. Razlika energija apsorbovanog i emitovanog fotona predstavlja Stoksovo pomeranje.
Matematicki, jednacine parabola potencijalnih energija osnovnog i pobudenog stanja, E, i

E., mogu se napisati kao [27]:

Eg(Q)=%Mw2(Q—Qg)2,i 2.12)
E(Q)=E, —%sz(Qg -0,f +%Maf (0-0.), (2.1.3)

gde je M masa jednog liganda, w frekvencija vibracije okolnih liganada, a E,. energija
apsorbovanog fotona, slika 2.1.3. Jedna od klju¢nih postavki adijabatske aproksimacije je
Franck-Condon princip. U grafickoj prezentaciji modela konfiguracione koordinate ovaj
princip se ogleda u tome da se elektronski prelazi deSavaju tako brzo da se odvijaju
,,vertikalno® tj. bez promene konfiguracione koordinate (nukleus luminescentnog jona ostaje
na istom mestu). Ovde treba spomenuti i Huang-Rhys faktor, S, koji daje informaciju o
broju fonona koji ucestvuju u apsorpciji/emisiji, odnosno o meri elektron-vibracione

interakcije. On se definiSe kao:

Mo’

s=1
2 ho

(0.-0,f = £ (2.1.4)
ho

gde je E, razlika energija prikazana na slici 2.1.3. Huang-Rhys faktor se uglavnom koristi za
razlikovanje sistema sa jakom (S >10), srednjom (1<8<10), i slabom (S <1) elektron-
vibracionom interakcijom [27]. Model konfiguracione koordinate se uspesno moze koristiti
za kvalitativno objaSnjenje oblika i Sirine apsorpcionih i emisionih traka u spektrima,
zavisnosti njithovog oblika od temperature, kao i termalnog kvencovanja luminescence

(smanjenja intenziteta emisije na povisenim temperaturama) [26],[27].
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2.1.2. Vreme Zivota radijativnog prelaza i efikasnost fotoluminescence

Brzina spontane emisije za radijativni prelaz izmedu dva nivoa je odredena

Ajns$tajnovim koeficijentom, 4, na slede¢i nacin [5],[28]:

dN
— | =-4N, 1.5
). @1s)

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

N, 1 AjnStajnovom koeficijentu 4, za odredeni prelaz. ReSavanjem ove jednaCine dobija se:
N(t)= N(0)-exp(~¢/7,), (2.1.6)

gde 7, = A" predstavlja vreme Zivota radijativnog prelaza. Sustinski, vreme Zivota se

odnosi na prosecno vreme tokom koga molekul (atom) ostaje u pobudenom stanju pre nego
Sto emituje foton. AjnStajnov koeficijent 4 predstavlja verovatnou spontane emisije za
odredeni prelaz i direktno zavisi od verovatnoée apsorpcije, Sto se naziva Ajnstajnovim

koeficijentom B, po jednacini:

hao?
4, ="p 2.1.7)

wc

gde su 7 1j dva diskretna energetska nivoa izmedu kojih se prelaz deSava, a @; je ugaona

frekvencija svetlosti [3]. Koeficijent verovatnoc¢e apsorpcionog prelaza se difinise kao:

i>j Sgohz il o (2.1.8.)
gde je M,,, srednja vrednost dipolnog momenta, definisan jednacinom:
M, =[v pydr, (2.1.9.)

gde su y; i y; talasne funkcije stanja i i j, respektivno, a p operator elektri¢nog dipola koji

zavisi od vektora polozaja elektrona u atomu. Na osnovu svega navedenog zakljucuje se da
¢e prelazi sa velikim apsorpcionim koeficijentima takode imati vecu verovatnocu emisije, a

tako 1 kraca vremena Zivota [28].
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Kako je receno u prethodnom odeljku, radijativna emisija nije jedini mehanizam
putem koga elektroni prelaze iz pobudenog u osnovno stanje, ve¢ su moguci i mnogi procesi
neradijativne relaksacije (na primer gubitak energije u vidu toplote emitovanjem fonona). U
vezi sa tim uvodi se pojam efikasnosti fotoluminescence. Razlikuju se kvantna, radijativna 1
svetlosna efikasnost fotoluminescence. Kvantna efikasnost, g, definise se kao odnos broja
emitovanih kvanata i broja apsorbovanih kvanata elektromagnetnog zracenja. Svetlosna
efikasnost, L, predstavlja odnos svetlosnog fluksa emitovanog od strane materijala 1
apsorbovane energije [4]. Radijativna efikasnost, ng, se moze izvesti iz brzine emisije u

sluc¢aju kada su mogu¢i i neradijativni prelazi [28]:

N N 11
(”2_];’) :____Z_N(_Jr—], (2.1.10.)

gde su 7z 1 7yg vremena Zivota radijativnog i1 neradijativnog prelaza, respektivno. Tada se

radijativna efikasnost definiSe kao odnos brzina radijativne i ukupne emisije, deljenjem

jednacina (2.1.5.) 1 (2.1.10.) i uz ¢injenicu dajez, = 4~ :

AN B 1
N(l/rR +1/TNR) l+7, /7y,

Ny = (2.1.11.)

Iz ove jednacine se vidi da efikasna fotoluminescenca zahteva da vreme Zivota radijativnog

prelaza bude znatno manje od vremena zivota neradijativnog prelaza.

2.1.3. Konverzija navise

Kako je ve¢ pomenuto, putem luminescence supstanca emituje foton koji je najcesce
nize energije od energije apsorbovanog fotona, i to se u spektrima detektuje kao Stoksovo
pomeranje. Medutim, u nekim sluc¢ajevima moze do¢i do emisije fotona viSe energije od
apsorbovane 1 takvi procesi se jednim imenom nazivaju konverzija navise (eng.
upconversion). Materijali koji ispoljavaju ovu pojavu imaju moguénost mnogih fascinantnih

aplikacija, iako prakti¢na primena zavisi od vrste i mehanizma konverzije energije.

Procesi konverzije naviSe se mogu podeliti na nekoliko vrsta, u zavisnosti od
mehanizma kojim se konverzija energije deSava [6],[29]. Generalno, postoje procesi koji
ukljucuju jedan foton (eng. single-photon) ili viSe fotona (multi-photon). Najpoznatiji jedan-
foton proces je anti-Stoksova emisija, gde se apsorbuje jedan foton, i emituje jedan, vise

energije. Povecanje energije obicno poti¢e od vibracije reSetke, na raun jednog ili vise

15



Ljubica Pacanin — Luminescentna svojstva litijum-indijum oksida dopiranog jonima retkih zemalja

fonona. Trake anti-Stoksove emisije se obi¢no ispituju u Ramanskoj spektroskopiji, posto se
javljaju na ta¢no odredenim energijama fonona reSetke matrice. Kod visefotonskih procesa,
dva ili viSe apsorbovanih fotona se konvertuju u jedan emitovani, znatno vise energije. Na
slici 2.1.4. dat je pregled razliCitih procesa konverzije naviSe [6]. Strelice naviSe (nanize)
oznacavaju prelaze ekscitacije (emisije), horizontalne isprekidane linije predstavljaju

virtuelne nivoe, dok su tackastim linijama obeleZeni neradijativni procesi transfera energije.

R — ¢ —

(@ (b) © (@)

© ® ® (b

Slika 2.1.4. Idealizovana Sema energetskih nivoa kod razlicitih procesa konverzije navise: (a) anti-
Stoksova Ramanova emisija; (b) apsorpcija dva fotona; (c) stvaranje drugog harmonika; (d)
kooperativna luminescenca, (e) kooperativna senzitizacija, (f) apsorpcija sa ekscitovanog stanja,
(g) konverzija navise transferom energije; (h) konverzija navise transferom energije senzitora

Na slici 2.1.4.a opisuje se proces anti-Stoksove emisije. Pobuduje se viSe vibraciono
stanje osnovnog elektronskog stanja, 1, nakon apsorpcije fotona, emisija se deSava sa nekog
virtuelnog ekscitovanog stanja na realno osnovno stanje. Energija emisije je nesto visa od
energije ekscitacije, a ta razlika je pokazatelj fononskog spektra materijala. Tipic¢an primer
je silicijum koji pokazuje anti-Stoksovu Ramanovu emisiju sa efikasnoséu ~10™"° cm*/W", a

iz razlike ekscitaciog 1 emisionog spektra mogu se odrediti neki fononski modovi silicijuma.

Sema 2.1.4.b ilustruje proces apsorpcije dva fotona (eng. two-photon absorption,

TPA), koji se deSava kada energija jednog fotona nije dovoljna da premosti opticki procep

* v . .. " . . . ey . . v .
Posto su procesi konverzije navise nelinearni procesi, uobicajena efikasnost izraZzena u procentima nema
fizickog smisla jer ona linearno zavisi od intenziteta ekscitacije. Ovde se vrednosti za efikasnost normalizuju u
.. . . . 2
odnosu na incidentni fluks i daju u [cm™/W] [29].
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ali energija dva fotona jeste. Nije neophodno da dva apsorbovana fotona budu iste talasne
duzine, mada je to najceS¢i slucaj. Potrebna je veoma intenzivna ekscitacija, posto je
simultana apsorpcija dva fotona osnovni proces, koji je mnogo manje efikasan od apsorpcije
jednog. Pojavu apsorpcije dva fotona ispoljava CaF,:Eu”" sa efikasnoséu ~10"% cm*/W, koji

. . 2+ . .. “ .
emituje plavu svetlost jona Eu™ nakon ekscitacije crvenom svetlo$¢u rubinovog lasera.

Stvaranje drugog harmonika (eng. second harmonic generation, SHG) je prikazano
na slici 2.1.4.c. Sa slike se vidi da je samo osnovni nivo stvarni nivo, a intermedijerni 1
ekscitovani nivoi su virtuelni. Ovo implicira da dva ekscitujuéa fotona moraju biti
koherentni. Dalje, zbog uslova simultane apsorpcije dva fotona, jacina oscilatora za ovaj
prelaz je veoma mala. Konacno, kako je ekscitovano stanje virtuelno, njegovo vreme zivota
¢e biti jednako nuli. Pojava stvaranja drugog harmonika ispoljavaju kristali KH,PO,, sa
efikasnoséu ~107"? cm?W. U ovom materijalu dva blisko-infracrvena fotona se ,,sumiraju” i

stvaraju jedan zeleni foton, Sto se Siroko koristi u modernim laserima.

Proces kooperativne luminescence (eng. cooperative luminescence), pri kome dva
razli¢ita aktivna jona uzastopno apsorbuju dva fotona i pobuduju se, ilustrovan je na slici
2.1.4.d. Nakon pobudivanja, oba jona istovremeno se vracaju u svoja osnovha stanja
emitujuci jedan foton zbirne energije. Emisiona verovatno¢a kooperativne luminescence je
prili¢no mala jer se emisija deSava sa virtuelnog stanja. Dva aktivna jona ne moraju biti iste
vrste, niti u istom ekscitovanom stanju, iako je to naj¢eséi slucaj. Generalno, ako su joni u
pobudenim stanjima sa vremenima Zivota 7; 1 72, tada ¢e njihova kooperativna luminescenca

imati vreme Zivota ..., dato jedna¢inom:
——( Ty 71)71 2.1.12
T =\ +7, . (2.1.12.)

Poznati primer materijala koji ispoljava kooperativnu luminescencu jeste YbPO,:Yb*', sa
efikasnodéu ~10™® cm*W, gde dva pobudena jona Yb® stvaraju jedan foton dvostruko vece

energije, u zelenom delu spektra.

Slika 2.1.4.e prikazuje Semu kooperativne senzitizacije, procesa pri kome se dva
razli¢ita aktivna jona pobuduju uzastopnim apsorbovanjem dva fotona. Tada se energija
ekscitovanih jona prenosi na drugi jon, pobuduju¢i njega u stanje definisano sumom
energija dva, u pocetku apsorbovana, fotona. Kako je kona¢no pobudeno stanje realno, za
razliku od kooperativne luminescence, kooperativna senzitizacija je znatno efikasniji proces,
a joni koji apsorbuju fotone ne moraju biti iste vrste. YF3:Yb>", Tb*" pokazuje kooperativnu

senzitizaciju terbijuma, Tb>", koja je potekla od jona iterbijuma, Yb’*, sa efikasnos¢u od
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~10 cm?/W. Ekscitovani joni Yb>* simultano prenose svoju energiju jonima Tb>", koji vrii

emisiju.

Na slici 2.1.4.f-h ilutrovani su procesi konverzije naviSe koji imaju najvece
efikasnosti. To su apsorpcija sa ekscitovanog stanja (eng. excited state absorption, ESA),
konverzija naviSe transferom energije (eng. energy transfer upconversion, ETU),
konverzija navi§e transferom energije senzitora (eng. senzitized energy transfer
upconversion), respektivno. Najznacajnija razlika u odnosu na procese na slici 2.1.4.a-e je u
tome Sto ovi procesi konverzije navise zavise od stvarnog intermedijernog stanja [29]. Ovo
stanje mora imati kona¢no vreme Zivota, dovoljno dugo da se omogu¢i druga ekscitacija
istog elektrona na jo$ viSe pobudene nivoe. Po pravilu, vreme Zivota intermedijernog
ekscitovanog stanja mora biti bar 1 ps. Kako su svi relevantni nivoi u ovim procesima
stvarni, nije potrebna veoma velika snaga ekscitacije da bi se izazvala emisija;
eksperimentalni podaci pokazuju da se koriste snage koje su za 5-10 redova veli¢ina manje
nego one potrebne za generaciju drugog harmonika ili apsorpciju dva fotona. Apsorpcija sa
ekscitovanog stanja je snimljena kod kristala SrF,:Er’" (efikasnosti ~10”° cm?/W), gde joni
erbijuma, Er’", mogu apsorbovati do tri fotona talasne duZine 1 um uzastopno, stvarajuéi
emisiju u crvenoj, zelenoj ili plavoj oblasti spektra. YF3:Er'™ ispoljava konverziju navise
transferom energije sa efikasno§éu ~10° cm?”W. Pri tome jedan jon erbijuma prenosi
energiju na drugi, ve¢ pobudeni jon, omogucavaju¢i konverziju fotona talasne duZzine
1.5 um u foton zelene spektralne oblasti. Kona¢no, konverzija navise transferom energije
senzitora se javlja kod NaYF,:(Tm’",Yb’") sa efikasnos¢u ~10™! cm?®/W. Tri ili Eetiri blisko-
infracrvena fotona kojima se ekscituje jon Yb®" se prenose jedan po jedan na Tm’",

rezultuju¢i emisijom u ljubicastoj 1 ultraljubicastoj oblasti [6].

U realnosti se mogu deSavati i komplikovaniji procesi, odnosno, razli¢iti mehanizmi
konverzije naviSe se mogu odigravati istovremeno, i njihovi efekti mogu uslovljavati ili

pojacavati jedan drugog [29].
2.1.3.1. Teorija konverzije navise

Kada se govori o procesima prikazanim na slici 2.1.4.f-h, koji se u uzem smislu
nekad nazivaju konverzijom naviSe, mogu se klasifikovati prema tome da li u njima
ucestvuju joni iste ili razliCite vrste (da li u materijalu postoji senzitor ili ne) [6]. U oba
slucaja fosfor najpre apsorbuje dva ili viSe fotona uzastopno, nakon ¢ega emituje jedan foton
viSe energije. Pri tome najces¢e postoji neki medukorak neradijativne relaksacije izmedu

apsorpcije dva (vise) fotona i emisije. Medutim, kako to ne doprinosi novim fizickim
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fenomenima relevantnim za sam proces konverzije navise, procesi relaksacije se mogu u

razmatranju zanemariti.

Slika 2.1.5. Sematski prikazuje Cetiri najbitnija mehanizma koji se javljaju u procesu
konverzije navise. U prva dva mehanizma, slika 2.1.5.a-b, materijal se pobuduje iz
osnovnog (eng. ground state absorption, GSA), ili iz ve¢ pobudenog stanja (ESA). Ukoliko
su dva jona u pobudenom stanju, moze se desiti konverzija navise transferom energije
(ETU), slika 2.1.5.c. Kao rezultat toga jedan od jona se vrac¢a u nize (ne nuzno i 0Snovno)
energetsko stanje a drugi prelazi u viSe energetsko stanje. Mehanizam unakrsne relaksacije
(eng. cross-relaxation), slika 2.1.5.d, je obrnut od konverzije naviSe transferom energije -
prvi jon se pobuduje u viSe energetsko stanje na racun energije de-ekscitacije drugog jona.
Za fosforne materijale sa konverzijom navise transfer energije je pozeljan proces, dok se

unakrsna relaksacija smatra gubitkom.

(@ ®) © (@

Slika 2.1.5. Osnovni mehanizmi koji ucestvuju u konverziji navise: (a) apsorpcija sa osnovnog
stanja, GSA; (b) apsorpcija sa ekscitovanog stanja, ESA; (c) konverzija navise transferom energije,
ETU; (d) unakrsna relaksacija

Pojavu konverzije navise obi¢no ispoljavaju trovalentni joni lantanida, jer imaju vise
od jednog metastabilnog elektronskog nivoa, §to je osnovni uslov za tu pojavu. Kod f-f
elektronskih prelaza jona lantanida samo je mali pomeraj izmedu osnovnog i pobudenog
stanja duz konfiguracione koordinate, pa se u tom slucaju slabog kuplovanja (eng. weak
coupling) konstanta brzine multifononske (neradijativne) relaksacije moze opisati slede¢om

relacijom:

AE
Ky o eXp[—ﬂ—h j (2.1.13))
koja pokazuje da se konstanta brzine neradijativne relaksacije, kyg, eksponencijalno
smanjuje sa povecanjem energetskog procepa AE. Ovde je S konstanta specifi¢na za
materijal, a w,,, najvisi vibracioni mod. Pravilo kod sistema sa f-f elektronskim prelazima
jeste da je radijativna relaksacija dominantna ukoliko je energetski procep do prvog nizeg

elektronskog nivoa vise od 5 puta veci od fonona najvise energije (AE > Shw_ ) [6].

max
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2.1.3.2. Apsorpciona i ekscitaciona spektroskopija

U apsorpcionoj spektroskopiji jona retkih zemalja vrlo se ¢esto koristi Judd-Ofelt
teorija za izracunavanje apsorpscionih jacina relevantnih 4/-4f elektronskih prelaza [6]. Kod
fosfora sa konverzijom navise, gde je direktno merenje apsorpcionih jacina pobudenih stanja

¢esto nemoguce, Judd-Ofelt teorija moze biti vrlo korisna. Po ovoj teoriji, polazno i

konacno stanje apsorpcionog prelaza su obelezeni kao |JLS > 1 |J 'L'S ‘> , respektivno. J, L, 1

S predstavljaju kvantne brojeve ukupnog spin-orbitalnog, orbitalnog, i spinskog momenta,
respektivno, i o njima ¢e vise biti re¢i u narednim poglavljima. Judd i Ofelt su nezavisno
izveli jednainu za jacinu oscilatora 4f-4f elektronskog prelaza kao funkciju indeksa
refrakcije materijala, energije pobudivacke svetlosti, redukovanih matri¢nih elemenata i
eksperimentalnih parametara koji zavise od vrste jona lantanida i njegovog koordinacionog
okruzenja i nalaze se fitovanjem [30]-[32]. Koriste¢i ovu teoriju i poznavajuci
eksperimentalne parametre za neki jon, moze se proceniti gde ¢e se desiti apsorpcija. Judd-
Ofelt teorija se pokazala vrlo korisnom za istrazivanje fosfora sa konverzijom naviSe,
pogotovo kada se apsorpcija sa osnovnog stanja i apsorpcija sa ekscitovanog stanja ne
poklapaju po pobudivackoj energiji. Njenom primenom se mogu izracunati apsorpcioni
spektri svakog koraka apsorpcije posebno (GSA ili ESA) [6]. U slucajevima gde je
dominantan proces transfera energije (senzitora), n fotona se apsorbuje od strane jona i
prenosi na emitujuéi jon, a oblik ekscitacionog spektra ¢e zavisiti od broja apsorbovanih
fotona [6]. Mehanizam ekscitacije se moze ispitivati 1 korisS¢enjem dve pobudivacke energije
istovremeno, od kojih se jedna menja a druga ostaje ista. Na taj nacin se dobija maksimalan
emisioni odziv. Takode, ukoliko postoje, aktiviraju se razli¢iti mehanizmi ekscitacije koji se

javljaju pri razliitim energijama [6].
2.1.3.3. Vremenska evolucija emisije konverzije navise
Uvid u prisutne mehanizme konverzije naviS§e moze dati i tehnika vremenske
evolucije emisionog intenziteta. Bazirana je na veoma brzoj ekscitaciji i pracenju vremenske
zavisnosti intenziteta emisije, 1 daje jasnu razliku izmedu ESA 1 ETU procesa. U skladu sa

jednacinom (2.1.6.) moZe se definisati broj elektrona u gornjem pobudenom stanju, N»(2),

(stanju iz koga se vrsi emisija nakon konverzije navise) za ESA proces:

NZ(t) oc exp(— k), (2.1.14)

gde je kyc konstanta brzine emisije sa ovog stanja (reciprocna vrednost vremena zivota

stanja). Kod ETU procesa elektronima se naseljavaju dva stanja, najpre intermedijerno, a
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zatim 1 stanje sa koga se vrsi emisija, pa se mogu definisati odgovarajuci brojevi elektrona u

tim stanjima [6]:

6]\(,;1t(t):_klch(t)_ZkT[Nl(t)]z’ i (2.1.15.)
a]\ézt(t) =+k,N, (t)_ kN, (t)’ (2.1.16.)

gde su N;(?) 1 Na(t) brojevi elektrona u intermedijernom i kona¢nom stanju, a pojedinacni
koraci koji se pri ETU procesu desavaju opisani su konstantama brzine: k;; (emisija sa
intermedijernog na osnovno stanje), kr (transfer energije sa intermedijernog na konac¢no
stanje) 1 kyc (emisija sa konacnog ekscitovanog stanja na osnovno). Faktor 2 i kvadrat u
jednacini (2.1.15.) su posledica toga da su pri ETU procesu dva jona u svojim pobudenim
stanjima 1 simultano prenose energiju, jedan u viSe, emitujuce stanje, a drugi se vraca u
osnovno stanje. ReSavanjem ovih jednacina dobijaju se konacni izrazi za broj elektrona u

intermedijernom i kona¢nom stanju, respektivno:

N, () oc expl(k, —k, )], i (2.1.17.)
NzETU (t) oc (1 - exp[(kT + kUC - kR )t])exp(— kUCt) : (2.1.18.)

Uporedivanjem izraza za N™(¢) i N7(¢) vidi se da se na osnovu vremenske evolucije
intenziteta emisije moze zakljuciti o kom mehanizmu konverzije navise se radi. To je
Sematski prikazano na slici 2.1.6. Kada su prisutna oba mehanizma, ESA 1 ETU (slika
2.1.6.c), na osnovu oblika krive zavisnosti intenziteta emisije od vremena, fitovanjem se

moze odrediti i udeo jona koji ispoljavaju pojedini mehanizam.

1 1 1
0.8 @ | og ) 0.8 ©
®
r@ 06 06 06}
i)
04} 0.4F 0.4F
0.2F 0.2F 0.2F
) N N N N 0 N N N L ) N N N L
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Vreme Vreme Vreme

Slika 2.1.6. Vremenska evolucija emisionog intenziteta konverzije navise, nakon veoma kratkog
ekscitujuceg pulsa: (a) apsorpcija sa pobudenog stanja, ESA; (b) transfer energije, ETU; (c)
konverzija navise sa mesovitim mehanizmom ESA i ETU
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2.1.3.4. Zavisnost konverzije navise od snage

Mehanizmi konverzije naviSe mogu se izucavati prafenjem zavisnosti intenziteta
emisije od snage ekscitacije. Teoretskim razmatranjima se mogu izvesti jednacine koje
povezuju broj elektrona naseljenih na pojedinim emitujué¢im stanjima i snagu izvora pobude

[33],[34]. U Tabeli 2.1 date su teorijski izvedene zavisnosti gustine naseljenosti, N;, nekog

pobudenog stanja |1> , 1 intenziteta emisije konverzije navise sa tog stanja, od snage, P, za tri

glavna mehanizma konverzije naviSe. Ukupan broj pobudenih stanja posmatranog jona i
broj fotona koji ucestvuje u ekscitaciji je obelezen sa n. Eksperimentalno, ovo se postize
snimanjem serije emisionih spektara konvertujuéeg fosfora menjajué¢i snagu pobude za
nekoliko redova veli¢ina, koriste¢i neutralne filtere. Prevodenjem intenziteta emisije u fluks
fotona pri konstantnoj energiji, integral relevantnih emisionih traka se prikazuje u funkciji
snage izvora u log-log obliku. Zatim se iz nagiba linearnog dela krive dobija broj fotona koji
se apsorbuju, Sto ukazije na prisutni mehanizam konverzije navise [35]-[38]. Kod fosfora
koji imaju veoma brze transfere energije, pa je teSko do¢i do podataka o vremenskoj

evoluciji emisije, ovaj metod ispitivanja mehanizma konverzije navise je nezamenljiv.

Tabela 2.1. Teorijski izvedene zavisnosti intenziteta emisije konverzije naviSe od snage [33],[34]

Mehanizam .
. Prelaz sa Zavisnost od
konverzije )
. stanja snage

navise

ESA i), i<n N, oc P"
i}, i=n N, c P'

ETU i), i<n N, o P
i), i=n N, c P!

ETU senzitora  |i), i<n N, oc P!
i), i=n N, o P’

2.1.3.5. Fosfori sa konverzijom navise

Vecina poznatih konvertuju¢ih fosfora sadrzi trovalentne jone retkih zemalja kao
aktivne komponente u kojima se deSava konverzija naviSe. NajCeSée su to joni
prazeodijuma, Pr’, neodijuma, Nd3+, erbijuma, Er3+, tulijuma, T™m’", i iterbijuma, Yb*'. Ti

joni imaju viSe metastabilnih elektronskih nivoa, koji pruzaju mogucnost pobudivanja
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razli¢itim energijama, a pre svega u bliskoj infracrvenoj oblasti koriste¢i jeftine blisko-
infracrvene laserske diode [36],[37],[39]-[42]. Kao matrica za jone erbijuma i iterbijuma
najefikasniji se pokazao kristal NaYF, jer ima veoma niske energije fonona kristalne
reSetke. Takode, ne zahteva visoke snage pobudivanja i efikasan je na sobnoj temperaturi,
$to sugeriSe potencijalnu primenu NaYF,4:Er' ,Yb’" fosfora u vidu lasera ili displeja [6].
Fluoridna i germanatna stakla, u formi balka ili optickih vlakana, obi¢no sluze kao matrice

za jone prazeodijuma i neodijuma.

Danas su u upotrebi tri glavne vrste lasera koji rade po principu konverzije navise.
Najpre, to su ZBLAN (ZrF,4-BaF,-LaF;-AlF;-NaF) vlakna dopirana jonima Tm®", koji,
nakon pobudivanja na oko 1120 nm, emituju plavu svetlost na oko 480 nm. Zatim, laser
LiYF4:Er’",Yb®" koji radi na sobnoj temperaturi i emituje zelenu svetlost na 551 nm, nakon
pobudivanja titanijum-safirnom lampom na oko 955-970 nm. Dodavanjem jona Yb*" (ko-
dopiranjem) se postiZze efikasnija ekscitacija viSih nivoa lasera putem transfera energije
senzitora. Postoje i laseri na bazi jona Pr’", koji se pobuduju fotonima od 850 nm
(apsorpcija sa osnovnog stanja) ili 1035 nm (apsorpcija sa pobudenog stanja), i emituju
svetlost razlicitih talasnih duzina u vidljivoj oblasti, u zavisnosti od toga na koje finalno
stanje se spuita jon nakon emisije. Mogucéa je emisija jona Pr’" u crvenoj (635 nm),

narandzastoj (605 nm), zelenoj (520 nm) ili plavoj (491 nm) oblasti.

Pored jona retkih zemalja, i joni prelaznih metala su veoma atraktivni fosfori sa
konverzijom navise upravo zbog pristupacnosti svojih opticki aktivnih d- orbitala. Jedan od
prvih konvertujucih fosfora sa prelaznim metalom kao aktivnim jonom bio je monokristal
MgF,:Ni*" [43]. Pored jona nikla, ispitivani su i joni Mn*", Cr**, Ti*", Re*’, Os*", Mo’" u
kristalnim matricama razlicitih halida [44]. Takode, interesantno je kombinovano dopiranje
jedne matrice jonima retkih zemalja i prelaznih metala, koje daje moguénost inovativnih
kooperativnih mehanizama konverzije naviSe, a izborom matrice se moze optimizovati

emisija prelaznog metala [45],[46].

2.2. Struktura energetskih nivoa kod viSeelektronskih atoma

Atomi sa viSe elektrona predstavljaju veoma slozene sisteme usled razli¢itih
interakcija unutar atoma. Na ponaSanje atoma sa vise elektrona uticu sledece interakcije:
- Kulonova interakcija izmedu svakog elektrona i jezgra,
- Kulonova interakcija izmedu svakog pojedinacnog elektrona i ostalih elektrona,

- spin-orbitalna interakcija,
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- spin-spin interakcija (interakcija spinskih magnetnih momenata), i
- interakcija spinskih i orbitalnih magnetnih momenata sa magnetnim momentom

jezgra.

Proracun energetskih nivoa slozenih atoma se zasniva na Sredingerovoj jednacini
[47]. Najpre treba re¢i da se atom ili jon posmatra kao tackasto jezgro beskonacne mase i
naelektrisanja Ze, okruzeno sa N elektrona, svaki sa masom m 1 naelektrisanjem -e.

Nerelativisticki hamiltonijan takvog sistema definiSe se kao:

+2 (2.2.1.)

.oplo . zZe’ . . . . :
gde je ;; kineticka energija i-tog elektrona, e je njegova potencijalna energija u polju
m 5
eZ
jezgra, a — elektrostaticka interakcija izmedu i-tog i j-tog elektrona. Vektor polozaja

;
izmedu i-tog elektrona i jezgra obeleZen je sa r; a izmedu dva elektrona sa r;;. Medutim, bolji
opis strukture energetskih nivoa atomskog sistema dobija se uraCunavanjem i uticaja
relativistickih efekata, odnosno, magnetnih interakcija elektronskih orbita i1 spinova. Spin-
orbitalna interakcija je najdominantnija medu njima, i uvodenjem odgovarajuéeg cClana

jednacina (2.2.1.) postaje:
~opt Ze - N e
H=Y|Lo 2y e() 5 |+ 25 22.2)

gde je é(r) radijalni operator koji predstavlja spin-orbitalnu interakciju, a Z 15, su
orbitalni i1 spinski moment impulsa elektrona, respektivno. Iz date formule se vidi da je

hamiltonijan sastavljen od nekoliko ¢lanova pa se moZe napisati u obliku:
H=H +H.+H,, (2.2.3)

gde Hj opisuje kineticku i potencijalnu energiju elektrona u elektrostatickom polju jezgra,
Hc predstavlja Kulonovu interakciju izmedu svakog zasebnog elektrona i ostalih elektrona,
a Hyo predstavlja spin-orbitalnu interakciju. U opStem slucaju hamiltonijan ima viSe ¢lanova
koji odgovaraju interakcijama nabrojanim na pocetku odeljka, ali ovde se uzimaju u obzir

samo najintezivnije interakcije u atomu.
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Taéno resenje Sredingerove jednadine je nemoguée naéi analiticki za atome koji
sadrze viSe od jednog elektrona, ve¢ je neophodna primena aproksimativnih modela.
Uobicajena aproksimacija za reSavanje Sredingerove jednaline za sloZene atome jeste
aproksimacija centralnog polja, kod koje se smatra da se svaki elektron kre¢e u polju
jezgra, i u srednjem centralnom polju koje poti¢e od raspodele naelektrisanja ostalih
elektrona [48],[49]. Tako se svakom individualnom elektronu i moze dodeliti efektivni
potencijal (sferne simetrije), U,qq, koji modeluje Kulonov potencijal nastao od ostalih N-/
elektrona. Tada ¢e potencijalna energija posmatranog elektrona u polju jezgra i ostalih
elektrona biti:

U(r)=- 2 ) (2.2.4)

Preostalih N-1 elektrona se mogu tretirati kao ekran postavljen izmedu izabranih elektrona i

2

jezgra 1 tada se efektivni potencijal moZe napisati kao U, dd(r):ﬂ, gde je O'(r)
r

funkcija rastojanja koja ubraja dati efekat od ostalih elektrona. Zatim je

U(r):_(Z—U(V))e2 _ Z,r)e (2.25)

s
r r

aZz, (r) je efektivno naelektrisanje (u jedinicama elementarnog naelektrisanja) koje deluje

na izabrani elektron na rastojanju ». Aproksimacija centralnog polja i uvodenje efektivnog
potencijala daje vrlo dobre rezultate za elektrone iz spoljasnjih orbitala atoma (upravo one
koji najcesc¢e uestvuju u nastajanju optickih spektara) [27]. Dalje je neophodno podsetiti se
kvantnih brojeva elektrona u atomu - n (glavni, odreduje pripadnost elektrona ljuski), /
(orbitalni ili azimutalni, odreduje pripadnost podljuski), m (magnetni, odreduje pripadnost

elektronskoj orbitali), i s (spinski, odreduje smer spina elektrona).

Interakcije izmedu elektrona u viseelektronskim atomima vode formiranju kona¢nog
broja elektronskih stanja razlicite energije. Broj tih stanja zavisi od broja elektrona u atomu
a njihove energije od rasporeda elektrona u orbitalama kao i od zajednicke orijentacije

orbitalnih momenata elektrona.
2.2.1. Tipovi sprega orbitalnog momenta

Orbitalni momenti elektrona u delimi¢no popunjenoj podljusci se kombinuju i daju

ukupni orbitalni moment, u zavisnosti od vrste dominantne inter-elektronske interakcije.
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Orbitalno kretanje 1 magnetni moment spina se kombinuju preko magnetne interakcije
spinskog magnetnog momenta 1 magnetnog polja orbitalnog kretanja elektrona.
Hamiltonijan koji opisuje spin-orbitalnu interakciju je uveden u prethodnom odeljku 1

definisan je kao:

Hy =Y ()5, (2.2.6.)

Kako vrednosti ¢lanova H¢ i Hsp zavise od atomskog broja Z, mogu se razmatrati razliCite

aproksimacije hamiltonijana u zavisnosti od veli¢ine atoma [47],[50].
2.2.1.1. LS sprega (Russell-Saunders sprega)
Za atome sa malim atomskim brojem Z Kulonova elektrostaticka interakcija izmedu

svakog zasebnog elektrona 1 ostalih elektrona je veca od spin-orbitalne interakcije,

H_))H,,, pa se hamiltonijan moZe predstaviti u obliku [47],[50]:

H=H,+H,. (22.7)

U takvim atomima se najpre kombinuju orbitalni momenti svakog od elektrona tako da ¢ine

ukupni orbitalni moment:

— N —
L=>1. (2.2.8)
i=1

Zatim se na isti na¢in formira ukupni spinski moment:

R N
S=>5,. (2.2.9)
i=1

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

zakon odrzanja momenta impulsa. Isto vazi i za ukupni moment impulsa koji se dobija
slaganjem L i S:

F_i+§ (2.2.10.)

Uobicajeno je da se elektronska stanja (opticki termovi) u slucaju LS sprege obelezavaju sa:
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YL, (2.2.11.)
gde se orbitalni moment impulsa, L, oznacava slovima S, P, D, F, G, H, I, K, L, M,..., §to

odgovara vrednostima L =0, 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8, 9, respektivno. M predstavlja multipletnost

terma; ona definiSe broj nivoa u finoj strukturi terma i moZze imati vrednosti [27]:

M=25+1,za L=S§,1

M=2L+1,7a L<S. (2.2.12)
Ukupni ugaoni moment impulsa, J, moze imati vrednosti:
J=L+S,L+(S-1),L+(S-2),L+1,L,L—1,L—(S-2),L—(S-1),L-§,
za L>S§,1 (2.2.13)
J=S+L,S+(L-1),S+(L-2),S+1,5,5-1,S-(L-2),S—(L-1),S-L, "~ 7
za L<S.

Treba ista¢i da ukupni orbitalni kvantni broj L moze imati samo celobrojne vrednosti, dok
ukupni ugaoni kvantni broj J moze imati celobrojne ili polovine celobrojne vrednosti, u
zavisnosti od vrednosti spinskog kvantnog broja S.

2.2.1.2. jj sprega

Za atome sa velikim atomskim brojem Z spin-orbitalna interakcija je mnogo jaca od
Kulonove elektrostatiCke interakcije izmedu elektrona (spin-orbitalna interakcija je

proporcionalna cetvrtom stepenu atomskog broja). Dakle, vazi da je H.{((H,,, pa se

hamiltonijan za viSeelektronske atome moze predstaviti u obliku [47],[50]:
H=H +H,,. (2.2.14))

U ovom slucaju, najpre se kombinuju spinski i orbitalni moment svakog elektrona posebno,

da se dobije ukupni ugaoni moment svakog individualnog elektrona:

J=1+5, (2.2.15.)

a zatim se ti pojedina¢ni momenti elektrona sabiraju da daju ukupan ugaoni moment atoma:

— N —
J=>]. (2.2.16.)
i=1
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Slucaj jj sprege se obicno razmatra samo kod najtezih atoma (npr. aktinida) ili za lakSe

atome u visoko jonizovanim stanjima.
2.2.1.3. Mesovita sprega

Ukoliko su elektrostaticke interakcije u viSeelektronskom atomu istog reda veli¢ine
kao 1 spin-orbitalne interakcije, H.~ H,,, oba ova ¢lana hamiltonijana treba da budu
ukljudeni u Sredingerovu jednadinu za dati atom. Tada ne dolazi do cepanja atoma na
odvojene sisteme sa priblizno nezavisnim momentima impulsa. U ovoj sprezi deo elektrona
se kombinuje prema jj sprezi, a deo prema LS sprezi. Ukupan moment impulsa se obrazuje

iz sume ukupnih momenata impulsa ovih grupa elektrona [47],[50].

2.3. Izborna pravila radijativnih prelaza

Interakcija izmedu elektrona u atomu i upadnog elektromagnetnog zracenja moze
dovesti do formiranja dipolnog momenta u atomu. Spoljasnje elektromagnetno polje
uzrokuje razdvajanje centara gustine pozitivnog i negativnog naelektrisanja. Ova interakcija
moze takode dovesti do prelaza izmedu stacionarnih stanja u atomu. Verovatnoca ovakvog

prelaza iz stanja y; u stanje y; pod dejstvom elektricnog dipolnog operatora:
p=-er, (2.3.1)

gde je 7 operator vektora polozaja elektrona, odredena je integralom I v py,dr

definisanim jednacinom (2.1.9.). Ako je taj integral jednak nuli, prelaz ¢e biti zabranjen.
Treba rec¢i da direktno reSavanje integrala moZze biti veoma komplikovan posao. Medutim,
postoje pravila pomocu kojih se utvrduje da li je njegova vrednost jednaka nuli ili nije, 1 bez

direktnog resavanja. Ta pravila se nazivaju izborna pravila [47].

Najpre treba primetiti da je dipolni operator ustvari operator koordinate (pomnoZzen

sa -e), pa se moze predstaviti preko x, y, i z komponenata radijus vektora 7 :
X, = jw:fc w,dr,

v, =[wpw dr, (2.3.2))
z, = J-l//l.*fl//jdl'.
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ResSavanje ovog sistema jednacina se vrsi tako Sto se najpre talasne funkcije stanja predstave
u obliku proizvoda radijalne talasne funkcije i Lezandrovih polinoma. Prelaskom u sferni
koordinatni sistem i primenom odredenih algebarskih transformacija dobija se novi sistem
jednacina u kome figuriSu kvantni brojevi n, [, i m. Ova izvodenja su izvan obima ove
disertacije ali mogu se naéi detaljno objaSnjena u literaturi [27]. Konacno, izvodi se
zakljucak da su ti integrali razli¢iti od nule ako i samo ako m'=m %1 ili m'=m, gde sum’ 1
m magnetni kvantni brojevi stanja izmedu kojih se prelaz deSava. Na taj nacin se dobija
izborno pravilo za kvantni broj m: prelaz elektri¢nog dipola izmedu dva stanja je dozvoljen

samo ako je razlika magnetnih kvantnih brojeva ta dva stanja:

Am = 0,£1. (2.3.3))

Sliénim zakljuc¢ivanjem izvodi se izborno pravilo za kvantni broj [: prelaz elektri¢nog dipola

izmedu dva stanja je dozvoljen samo ako je zadovoljena jednakost:

Al =+1. (2.3.4)

Oba navedena izborna pravila moraju biti ispunjena istovremeno da bi elektri¢no dipolni

prelaz izmedu dva stanja bio dozvoljen.

Druga formulacija izbornog pravila za kvantni broj / se moze definisati koristeci
koncept parnosti stanja [5],[27],[47]. Talasne funkcije ¥, se ponaSaju na dva razlicita
nacina, ako se razmatra inverziona transformacija koordinata. Transformacijom koordinata

u sfernom sistemu dobija se r—>r, 6§ >71—-6, ¢ > 7+ ¢. Prilikkom transformacije

koordinata radijalni deo ne menja znak, dok ugaoni zahteva mnozZenje sa (— 1)1. Kao

posledica ovoga, mogu se razlikovati dve situacije: ako je / paran broj onda talasna funkcija
ne menja svoj znak (kaze se da je talasna funkcija parna); ako je / neparan broj onda talasna

funkcija menja svoj znak (kaze se da je talasna funkcija neparna).

Elektri¢ni dipolni operator (jednacina (2.3.1.)) je neparna funkcija koordinate. Kako
se verovatnoca prelaza, definisana jednainom (2.1.9.), nalazi integracijom u celom
prostoru, ovaj integral ¢e biti jednak nuli ako je podintegralna funkcija neparna, odnosno,
razli¢it od nule ako je ona parna. Zbog toga proizvod funkcija inicijalnog 1 finalnog stanja
prelaza mora biti neparna funkcija (da bi cela podintegralna funkcija bila parna), kako bi
integral bio razli¢it od nule, a prelaz dozvoljen. Drugim re¢ima, dva stanja izmedu kojih se
deSava prelaz elektri¢nog dipola moraju biti razli¢ite parnosti. Ovako definisano izborno

pravilo se jo$ naziva i Laporteovo izborno pravilo.
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Laporteovo izborno pravilo moze biti naruSeno u nekoliko slucajeva razlicitih
interakcija talasne funkcije [51]:

1. Elektron-fonon interakcija. U slu€aju interakcije sa nekim vibracionim modovima
kristalne reSetke matrice, parna talasna funkcija moze dobiti delimi¢no neparni
karakter i time prelaz moze postati dozvoljen.

2. Interakcija sa visim orbitalama. MeSanjem talasnih funkcija razlicitih orbitala,
talasnim funkcijama se moZe dodati neparan karakter. Ova interakcija zavisi od
simetrije okruzenja jona, i generalno je izrazenija u okruzenjima bez centra simetrije.

3. Interakcija sa orbitalama liganada. U kovalentnim kristalima moze do¢i do mesSanja
talasne funkcije aktivnog jona sa orbitalama atoma liganada koji ga okruzuju, i

stvaranja delimi¢no neparnog karaktera talasne funkcije.

Izborno pravilo po spinu nalaze da pri prelazu elektricnog dipola spin elektrona
treba da bude o¢uvan, odnosno:

AS=0. (2.3.5.)

Ovo izborno pravilo je naruSeno u slu¢aju spin-orbitalne interakcije.
2.3.1. Izborno pravilo za kvantni broj J

Kod jona retkih zemalja, kod kojih su delimi¢no popunjene 4f orbitale opticki

aktivne, izborno pravilo za ukupni kvantni broj J izveli su Judd i Ofelt [30],[31] i ono glasi:

|AJ|§ 6, (2.3.6.)
odnosno, prelaz elektricnog dipola je dozvoljen ako je razlika ukupnih kvantnih brojeva
<6. Izuzetak su slede¢i J — J prelazi: prelaz 0 — 0 je zabranjen, a 0 >1, 053, 1

0 — 5 prelazi se javljaju kao veoma slabi u jonima retkih zemalja koji imaju neparan broj

elektrona [52]. Za prelaze magnetnog dipola vazi da su dozvoljeni ako je:
AJ|=0,%1, (2.3.7)

sa izuzetkom 0 — 0 prelaza.
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2.4. Joni u kristalnom polju

Opticki aktivan jon inkorporiran u kristalnu resetku matrice interaguje sa kristalnom

reSetkom, koja uti¢e na njegove opticke osobine tako da se njegov hamiltonijan, definisan

jednacinom (2.2.3.), uvecava za Clan uticaja kristalnog polja 1 postaje:

H=H,+H,+H,+H,, (2.4.1)

gde je Hcr Clan interakcije elektrona sa kristalnim poljem (eng. CF-crystal field) nastalim od

jona kristalne reSetke. Poslednja tri ¢lana u jednacini (2.4.1.) se mogu smatrati relativno

malim perturbacijama (u odnosu na hamiltonijan slobodnog jona) koje mogu pomerati 1/ili

cepati energetske nivoe slobodnog jona. U zavisnosti od veliina ta tri Clana, razli¢iti

slucajevi se razlikuju [53]:

1.

Slabo kristalno polje, kada je jafina kristalnog polja znatno manja od jacina
Kulonovih 1 spin-orbitalnih interakcija (H .. < H.,H,,). Ovo je obi¢no slucaj kod
jona retkih zemalja, kod kojih su nepopunjene 4f orbitale zaSticene od uticaja
kristalnog polja spoljaSnjim 5s 1 5p orbitalama. Tada se cepanje energetskih nivoa

jona pod uticajem kristalnog polja moze naci primenom Hcr operatora na |JM >

talasne funkcije (koje su svojstvene funkcije ukupnog operatora magnetnog
momenta J =L+ S5).

Srednje kristalno polje, kada je jacCina kristalnog polja znatno veéa od jadine spin-
orbitalne interakcije, ali 1 znacajno manja od Kulonove interakcije
(Hy,<H, <H_). Ovo generalno vazi za jone sa delimi¢no popunjenim 3d
orbitalama. Tada se cepanje energetskih nivoa jona pod uticajem kristalnog polja
moze nac¢i primenom Hcr operatora na |LM > talasne funkcije (koje su sopstvene
funkcije operatora orbitalnog momenta L). Nakon toga, ukoliko je potrebno, spin-
orbitalna interakcija se moze ukljuciti primenom operatora Hso na sopstvene
funkcije Hcr operatora.

Jako kristalno polje, ukoliko je ja¢ina kristalnog polja najveca od svih perturbacija
(H.,H, <H_,), sto je generalno slucaj kod jona sa delimi¢no popunjenim 4d 1 5d
orbitalama. Tada se d orbitale cepaju pod uticajem kristalnog polja a zatim
popunjavaju elektronima u skladu sa Kulonovom i spin-orbitalnom interakcijom

izmedu njih. Kulonov 1 spin-orbitalni operator su tada mala perturbacija primenjena

na |7F > talasne funkcije (gde je I ireducibilna prezentacija odgovarajuce tackaste
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grupe simetrije kristalnog polja a y je red odgovarajue matrice ireducibilne

prezentacije).

2.5. Elementi retkih zemalja

Retke zemlje je trivijalni naziv koji se koristi za grupu od 17 elemenata Periodnog
sistema: skandijum, itrijum i set lantanoida, od lantana do lutecijuma (atomski brojevi 21,
39 1 57-71). Samo ime retke zemlje nije ispravno, jer u pitanju nisu niti retki elementi ni
zemlje. U vreme njihovog otkri¢a oksidi ovih elemenata smatrani su retkim mineralima, pa
odatle poti¢e ime. Rec€ lantanid, koja se takode koristi kao naziv za elemente retkih zemalja,
potice od grcke rei Aavrnaverv koja ima znacenje ,,sakriven®. Ovaj naziv je sasvim
prikladan s obzirom na to da je nau¢nicima bilo potrebno vise od jednog veka da ih razdvoje
1 sve otkriju [54]. Joni retkih zemalja se mogu unositi kao dopanti u kristalnu reSetku
razli¢itih kristalnih materijala za raznovrsne tehnoloSke aplikacije zasnovane na
luminescenci, kao $to su kristalni laseri, katodne cevi, elektroluminescentni uredaji, fosfori.
Joni se u kristalnu matricu, gde zamenjuju jone domacina u resetki, unose u maloj kolicini,
tako da se interakcije izmedu susednih dopantnih jona mogu zanemariti. Njihovim
ubacivanjem u kristalnu matricu menjaju im se spektralne karakteristike (pozicija, Sirina 1
intenziteti luminescentnih 1 apsorpcionih traka) u odnosu na slobodne jone u gasnoj fazi.
Kada se nalaze u kristalnoj strukturi retke zemlje se najesce nalaze u trovalentnom stanju

(RE*"), mada je moguce i dvovalentno stanje (RE*").

Elektronska konfiguracija lantanida, sa rastu¢im energijama elektrona, odgovara

formuli:
1s” 257 2p° 357 3p° 45’ 3d"° 4p® 55° 4d"’ 5p° 657 4f" 5d™ (2.5.1)

gde n uzima vrednosti od 0 do 14, a m moze biti 0 ili 1. Joni se formiraju uklanjanjem 6s
i/ili 5d elektrona, ostavljajuc¢i opticki aktivne 4f orbitale unutar popunjenih 5s i 5p ljuski.
Joni Sc¢*”, Y3+, La3+, Lu*, koji nemaju slobodnih 4f elektrona, nemaju ni elektronske nivoe
koji mogu uzrokovati ekscitaciju ili luminescencu u vidiljivoj oblasti spektra. Nasuprot
tome, joni od Ce®™ do Yb*", &ije su 4/ orbitale delimi¢no popunjene, imaju karakteristi¢ne
energetske nivoe i pokazuju raznovrsne luminescente osobine u i oko vidljivog regiona [3].
Elektronska konfiguracija lantanida je prikazana u Tabeli 2.2, zajedno sa oznakama
osnovnih energetskih nivoa jona, dobijenim u skladu sa razmatranjima iz poglavlja 2.2.1.

Elektronska sruktura atoma 1 jona retkih zemalja odgovara normalnom ili Russel-Saunders-
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ovom modelu sprezanja orbitalnih i spinskih momenata (LS sprega). Stavise, oni se zbog

malog radijusa 4f orbitala odlikuju izrazito jakom LS spregom. Orbitalni momenti pojedinih

elektrona sabiraju se u ukupni orbitalni moment atoma L, a na isti nacin 1 spinski momenti

se sabiraju 1 daju ukupni spinski moment atoma S. U okviru modela LS sprege, spin-

orbitalna interakcija dovodi do zavisnosti energije atoma od uzajamne orijentacije ukupnog

orbitalnog i spinskog momenta, usled ¢ega se pojavljuje skup podnivoa (multipleta) ¢ija

energija zavisi od vrednosti kvantnog broja J operatora ukupnog ugaonog momenta. Bogata

struktura energetskih nivoa retkih zemalja je ono S$to ih ¢ini izuzetno efikasnim u konverziji

upadnog zracenja u svetlost razlicitih talasnih duzina.

Tabela 2.2. Elektronske konfiguracije trovalentnih jona retkih zemalja rednog broja Z [3]

p Jon l S L J Osnovni
B30-20-1]0]1]2]3 >s 21 Y(L+S) term
21 | s¢™* 0 0 0 'S,
39 [ Y 0 0 0 'S
57 | La* 0 0 0 'S,
58 | ce |1 12 3 5/2 “Fsp
59 | Pt |1 ]t 1 5 4 Hy
60 | Nd&™ [ 1|11 3/2 6 9/2 Toa
61 | Pm" [+ |1 |1]1 2 6 4 I
62 | Sm™ [ 1 [+ ]1]1 5/2 5 5/2 SHs),
63 | Eu |1 [t 2111 3 3 0 "Fo
64 | G [+ 1t 712 0 712 Sop
65 | T [t |11 ]1] 3 3 6 "Fg
66 | Dy [ttt |t ]1] 52 5 152 | *Hisp
67 | Ho" [ fnfn|t]1]1]1 2 6 8 Iy
68 | Er [nfu|nnlr]r]1] 32 6 15/2 Tisp
69 | T’ [t ti i ||| 1|1 1 5 6 *He
70 | YO [ 172 3 772 Frn
70 | Lo [ e 0 0 0 'S
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2.5.1. Luminescentne osobine jona retkih zemalja

Kada se joni retke zemlje ubace u kristalnu reSetku matricnog materijala, postaju
1zlozeni dejstvu kristalnog polja atoma koji th okruzuju. Medutim, kako su kod njih opticki
aktivne 4f orbitale zastiCene potpuno popunjenim spoljaSnjim 5s i Sp orbitalama, uticaj
kristalnog polja na te jone je mali [3],[4],[26]. Ovo je ilustrovano na slici 2.5.1. gde je
prikazana radijalna zavisnost verovatnoée nalazenja 4f, 5s, 5p, 6s elektrona za jon Gd' [52].
Vidi se da se 4f elektroni nalaze duboko unutar jona, zaklonjeni od dejstva kristalnog polja u
kome se jon nalazi spoljasnjim J5s, 5p i 6s elektronima. Ova zavisnost predstavlja rastojanje
elekrona od njihovog jezgra, a samim tim 1 rastojanje od okolnih jona kristalne reSetke.
Odnosno, $to je elektron bliZi svom jezgru, to je udaljeniji od ostalih jona koji ¢ine kristalnu
reSetku. Intenzitet kristalnog polja opada sa kvadratom rastojanja, tako da se u slucaju
lantanida valentni 4f elektroni nalaze na dovoljno velikim rastojanjima od susednih jona.
Kako je uticaj kristalnog polja na njih mali, kaze se da se energetski nivoi slobodnih jona
retkih zemalja pri ubacivanju u kristalnu reSetku nekog materijala razdvajaju na vise finih

termova pre svega usled spin-orbitalne interakcije.

1.4 if
L A
\ — i
12F I’ \\ Se
- ” ‘\ ________ 5p
——= 0s
10p | | %
L e
— | |
D osf ,' \\
< i 'l \
e [ |
a 06 l'
|
:'
0.4-'1 6s
L | //"\\\
,' / ~_
021 F ~
| ~-
0.0 el 1 1 1 1 1 l\l\\r—l_

0.2 1.0 1.8 2.4 3.4 4.2 50 58 6.6 7.4
RIA.U]

Slika 2.5.1. Radijalna distribucija naelektrisanja radijalne talasne funkcije 4f, 5s, 5p i 6s orbitala
jona Gd'. R je rastojanje elektrona od jezgra

Na slici 2.5.2 prikazano je cepanje energetskih nivoa jona retke zemlje usled
Kulonovih, spin-orbitalnih i interakcija sa kristalnim poljem na primeru europijumovog

trovalentnog jona. Vidi se da se ne moze zanemariti uticaj kristalnog polja na cepanje
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energetskih nivoa jona lantanida, ali je to cepanje za red veli¢ine manje od cepanja usled

spin-orbitalne interakcije.

Karakteristicne energetske nivoe 4f elektrona podrobno su ispitivali Dieke 1
saradnici, a rezultati su dati na slici 2.5.3, koja je poznata kao Dieke-ov dijagram [52]. Nivoi
su eksperimentalno odredeni iz optickih spektara pojedinacnih jona inkorporiranih u LaCl;
kristal, ali ovaj dijagram se moZe primeniti na jone u gotovo bilo kojoj sredini, jer je
maksimalna varijacija poloZaja nivoa reda veli¢ine nekoliko stotina cm™. Svaki nivo na slici
2.5.3 obelezen brojem J se dalje cepa pod uticajem kristalnog polja na vise podnivoa (Stark-
ov efekat). Broj podnivoa zavisi od broja J, kao i od simetrije kristalnog polja. Maksimalan
broj podnivoa je 2J +1, ako je J ceo broj, odnosno, J +1/2, ako je J polovina celog broja.
Tako se na primer osnovno stanje jona Eu’" ne cepa pod uticajem kristalnog polja
(2-0+1=1), dok se nivo 'F; u kristalnom polju cepa na 3 podnivoa (2-1+1=3), slika
2.5.2. Sirina svakog nivoa na Diecke-ovom dijagramu je indikacija opsega cepanja. Nivoi sa
kojih se deSava emisija obelezeni su polukrugom. Vecina tih nivoa odvojena je sledeceg
nizeg nivoa bar za 2-10° cm™. Takvi nivoi su emisioni zbog toga $to sa poveéanjem
energetske razlike izmedu nivoa znafajno opada brzina neradijativne emisije fonona, pa

kompetitivni radijativni proces emisije postaje dominantan [3].

4f°5d’
D
10%em’
10%cm”
7F6
—_— $10°em’”
4f i
Eu' - 4f°
10°cm’
i Uticaj
.. Kulonove Spin-orbitalne | . 1cd]
Konfiguracija . . ; .. kristalnog
interakcije interakcije polia

Slika 2.5.2. Cepanje energetskih nivoa jona Eu’* usled Kulonovih, spin-orbitalnih i interakcija sa
kristalnim poljem
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Luminescenca, ¢ije je poreklo u elektronskim prelazima izmedu 4f nivoa, uglavnom
je posledica elektri¢nih dipolnih i magnetnih dipolnih interakcija. f-f prelazi elektri¢nih
dipola u 4f slobodnim jonima su zabranjeni po parnosti, ali mogu postati delimi¢no
dozvoljeni usled meSanja orbitala razli¢ite parnosti kao posledica uticaja kristalnog polja.
Ovo se desava kada jon okupira mesto u kristalnoj resetki koje nema inverzionu simetriju.
Tada se prelazi nazivaju prinudni prelazi elektri¢nih dipola. Neki takvi prelazi, a pogotovo
oni sa AJ =0,£2, su jako osetljivi na simetriju kristalnog polja, pa se javljaju u spektru sa
velikim intenzitetom ¢ak 1 u sluaju malog odstupanja od inverzione simetrije [4]. Na f~f
prelaze magnetnih dipola ne utiCe toliko simetrija kristalnog polja, jer su oni dozvoljeni po
parnosti [3],[4]. U tom slucaju izborno pravilo je AJ =0,+1 (osim prelaza J=0—>J =0
koji je zabranjen). Jagine oscilatora su reda veli¢ine 10 do 10™® za delimi¢no dozvoljene
prelaze elektri¢nog dipola, a oko 10 za prelaze magnetnog dipola [3]. Verovatnoée prelaza
elektri¢nog dipola izmedu 4f nivoa retkih zemalja mogu se uspeSno racunati primenom
Judd-Ofelt teorije [30],[31].

Generalno, luminescentni spektri jona retkih zemalja se sastoje od grupa ili nekoliko
ostrih linija, od kojih svaka odgovara jednom karakteristicnom prelazu. Odredivanje prirode
tih prelaza se moze izvrsiti na osnovu Dieke-ovog dijagrama. Vremena zivota emisije usled
4f-4f prelaza su uglavnom reda veli¢ine milisekunda upravo zbog svog ,,zabranjenog”

karaktera.

2.6. Merenje temperature na bazi fotoluminescence

Termometrija fosforima je bezkontaktna tehnika koji koristi fotoluminescentne
signale za daljinsko merenje temperature. Fosfori specijalno dizajnirani za termometriju
nazivaju se termografski fosfori (eng. thermographic phosphors, TPs), 1 njithove emisione
karakteristike se predvidivo menjaju sa temperaturom. Za razliku od konvencionalnih
metoda merenja temperature (termoparovi, termistori, termo boje), termografski fosfori su
otporni na oksidaciju pri visokim temperaturama i ne reaguju sa jakim hemikalijama, jer su
to uglavnom keramicki materijali dopirani jonima retkih zemalja, 1 kao takvi pogodni za
koriséenje u ekstremnim okruzenjima zbog svoje hemijske inertnosti. Oni se odgovaraju¢im
metodama nanose u tankim slojevima na povrSine od interesa, ili se prahovi fosfora
suspenduju sa vezivima 1 aplikuju kao boje ili kao visokotemperaturni sprejevi. Na taj nacin
omogucuju percizno merenje temperature jer su u direktnom kontaktu sa povr§inom. Nakon
Sto se povrsSina izlozi elektromagnetnom zracenju, luminescentne osobine materijala se

povezuju sa temperaturom 1 na taj nacin vrsi njeno merenje. Primene fosforne termometrije
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uklju¢uju merenja unutar mlaznih turbina, raketnih motora, gasnih centrifuga i druga [55],
[56].

Fosforna termometrija se zasniva na dve glavne metode: merenja na bazi vremena
zivota 1 merenja na osnovu odnosa intenziteta emisije [57]-[59]. Ova druga je Siroko
prihvacena jer eliminiSe veliki broj greSaka koje mogu poticati iz oscilacija izvora svetlosti
pobude, temperaturne promene ekscitacionih traka i neujednacene koncentracije dopanata

[58], 1 koriS¢ena je u ovom istrazivanju.

2.6.1. Metoda odnosa intenziteta emisije

Metoda odnosa intenziteta fluorescentne emisije (eng. fluorescence intensity ratio,
FIR) zasniva se na praenju odnosa intenziteta izmedu dve emisione linije u
fotoluminescentnom spektru. Primena ove metode smanjuje uticaj uslova merenja i stoga
poboljSava osetljivost merenja. Dve emisione linije se smatraju odgovaraju¢im za FIR
metod ako se njihovi intenziteti razli¢ito menjaju sa temperaturom, a dovoljno su jaki da se
izbegne opticki fon [58]. Tada se dve linije prate, njihovi intenziteti mere, a temperatura
procenjuje iz odnosa intenziteta. U idealnom slucaju, intenzitet jedne od emisionih linija je
nezavisan od temperature (interna referenca), i na ovaj nacin ¢e kalibracija odnosa
intenziteta linija biti indikacija temperature. Medutim, u termofosforima na bazi jona retkih

zemalja temperaturno nezavisne emisije ne postoje zbog prenosa energije izmedu nivoa.

I E, Poseban sluc¢aj FIR tehnike merenja koristi fluorescentne

AE21V intenzitete emisionih linija koje poticu od dva bliska energetska
1 E.  nivoa RE jona, koja su termic¢ki kuplovana i pretpostavlja se da

su u termodinamickoj kvazi-ravnotezi. Za razumevanje fenomena
u pozadini ovog procesa, korisno je razmotriti uprosceni dijagram
A Ay tri energetska nivoa RE jona, prikazan na slici 2.6.1. Vide se tri
energetska nivoa RE jona i opticki prelazi izmedu njih (sa
odgovaraju¢im konstantama brzina). Nivoi 1 1 2 su bliski

pobudeni nivoi, odakle se elektron moZe radijativno spustiti na

osnovni nivo 0. 4E; je energetski procep izmedu dva pobudena

\i \
0 B nivoa i on je mali (reda veli¢ine nekoliko A7, gde je &

Slika 2.6.1. Upros¢ena ~ Bolcmanova konstanta), tako da se nivo 2 moze naseliti

Sema tri energetska nivoa  elektronima sa nivoa 1 putem termalne ekscitacije. Zbog ovog
RE jona o . . o .

procesa termalizacije, populacija takvih ,termicki kuplovanih*

energetskih nivoa moZze biti opisana Bolcmanovom raspodelom. Relativna naseljenost

izmedu dva nivoa, R, je data jednacinom [60]:
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R =1ﬂ=3exp(—%j, (2.6.1.)

gde je B=A,v,,2,/ A4V08: > @ Lo, vio, 1 g (i = 1, 2) su intenzitet 1 frekvencija emitovanog
zracenja 1 degeneracije nivoa 1 1 2, respektivno. Temperaturna senzitivnost FIR metode, S,

se definiSe kao brzina kojom se R menja sa temperaturom (u okviru odredenog

temperaturnog opsega):

dR| . AE
S = ‘ﬁ - R[ 3 j (2.6.2.)

Iz izraza (2.6.1.) 1 (2.6.2.) jasno je da je osetljivost veca sa veom razlikom energije 4E,; i
pred-eksponencijalnog faktora B. Medutim, kada je energetska razlika prevelika,
naseljavanje viSeg energetskog nivoa vise nije moguce termalizacijom. Onda metoda nije
primenljiva jer nivoi nisu termicki kuplovani. MoZe se racunati i relativna temperaturna

senzitivnost S,, kao:

_ |1 dR| _ AE,,
RdAT| kT* '

(2.6.3.)

2.7. Sinteza luminescentnih materijala reakcijama u ¢vrstoj fazi

Neorganski luminescentni materijali se mogu dobijati razli¢itim metodama sinteze u
¢vrstoj fazi (eng. solid state reaction), kao 1 takozvanih ,,mekih hemijskih metoda“ sinteze
(eng. soft chemical methods), najceS¢e iz tecne faze [61]. U literaturi se mogu naci mnogi
navodi o sintezi fosfora mekim hemijskim metodama, 1 to: homogenim taloZenjem (ko-
precipitacijom) [62], sol-gelom [63],[64], hidrotermalnom metodom [65], metodom
rasprsivanja [66], metodom sagorevanja [67], itd. Prednosti mekih hemijskih metoda su
najpre u ¢injenici da se njima dobija dobra homogenost hemijskog sastava fosfora, §to je
narocito bitno sa stanovista dopiranja fosfora razli¢itim opticki aktivnim jonima. Zatim, one
generalno zahtevaju nize temperature procesiranja i omogucavaju dobijanje prahova manje
veli¢ine Cestica [68]. Medutim, pored ocitih prednosti, meke hemijske metode mogu biti
veoma osetljive na procesne uslove, zahtevati komplikovanu aparaturu 1 preciznu kontrolu
parametara sinteze, te je sinteza fosfora jednostavnim metodama reakcije u ¢vrstoj fazi i

dalje konkurentna i Siroko koriS¢ena [69]-[72].
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Najstariji 1 jo§S uvek Siroko koris¢en metod sinteze multikomponentnih materijala
jeste direktna reakcija izmedu ¢vrstih komponenata na visokim temperaturama [73],[74].
Ovo ne znadi da su na temperaturi reakcije sve komponente obavezno u ¢vrstom stanju,
moguca je pojava teCne faze (rastopa) ili Cak gasovitih intermedijera. Kako Cvrste
komponente ne reaguju na sobnim temperaturama, u ovoj metodi su neophodne veoma
visoke temperature (~1000°C) za odvijanje reakcija zna¢ajnim brzinama. Prednost reakcija
u ¢vrstom stanju jeste jednostavnost, dostupnost prekursora i mala cena proizvodnje

keramickih prahova na industrijskoj skali [73].

Kod ove metode sinteze polazne
komponente se meSaju (suvi prahovi ili
suspenzije ¢vrstih Cestica), melju 1 kalciniSu na
visokim temperaturama u cilju odvijanja

reakcija izmedu njih. Moze se re¢i da se proces

sinteze u ¢vrstom stanju odvija u Cetiri koraka:
(i) difuzija atoma ili jonskih vrsta na Polazna medupovriina

medugrani¢nim povrSinama cvrstih Cestica; (ii)

hemijska reakcija na nivou atoma; (i)
nukleacija kristala; 1 (iv) transport materijala i A
rast nukleusa [69]. PoSto se reakcije odvijaju

izmedu Cvrstih Cestica, ono S§to najcesce

ogranicava brzinu reakcije jeste difuzija kroz —
Medu-difuziia iona A i B \SIOJ proizvoda
reaktant i proizvod. Reakcija u ¢vrstom stanju ~ ~— 7 VedrdruAalonaat

izmedu dva kristala (A 1 B) u medusobnom  Slika 2.7.1. Sematski prikaz reakcije izmedu
kontaktu preko jedne kristalografske ravni je Aristala AiB koji se dodiruju u jednoj ravni
ilustrovana na slici 2.7.1 [73]. Kada se tokom reakcije ne formira rastop, reakcija mora
zapoceti na povrSini kontakta izmedu A 1 B, formiraju¢i nukleus kristala C. Ovo moZze biti
dosta teSko, ukoliko je neophodna znaCajna strukturna reorganizacija da bi se produkt
formirao. Nakon nukleacije kristala produkta C on nastavlja da raste, formirajuci sloj
produkta. Sada postoje dve reakcione povrSine (izmedu A i C i izmedu C i B), i da bi se
reakcija dalje odvijala, neophodna je difuzija jona A 1 B kroz sloj proizvoda do novih
reakcionih medupovrSina. Kako reakcija odmice, sloj produkta je sve deblji, Sto otezava
difuziju i smanjuje brzinu reakcije, deluju¢i kao barijera izmedu reagujucih cestica. U
jednostavnom slucaju kod koga je reakcija kontrolisana brzinom difuzije kroz planarni sloj,

brzina reakcije ima paraboli¢ni oblik:

dx

Z_k.xfl, (2.7.1.)
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gde je x koli¢ina proizvoda reakcije (ovde jednaka debljini sloja produkta), a k konstanta
brzine reakcije. Samo na veoma visokim temperaturama joni imaju dovoljnu energiju da
difunduju kroz kristalnu reSetku. Po pravilu, smatra se da je dovoljno posti¢i dve trecine
vrednosti temperature topljenja jedne od komponenata da bi se aktivirala difuzija 1

omogucila reakcija u ¢vrstom stanju [73].

Iz prethodne diskusije mozZe se zakljuciti da na brzinu reakcije u ¢vrstom stanju

najvise uticu sledeci faktori [73]:

- povrsina kontakta izmedu ¢vrstih Cestica, odnosno, njihova specificna povrsina;

- brzina nukleacije kristala faze produkta;

- brzine difuzije jona kroz razli¢ite faze, a posebno kroz fazu produkta.
Bilo da je Citav proces kontrolisan nukleacijom ili difuzijom, izbor polaznih komponenata 1
njihove forme igra glavnu ulogu u definisanju procesnih parametara - brzine zagrevanja,
temperature, vremena zadrZavanja na odredenoj temperaturi, broja mlevenja, reakcione

atmosfere, itd.

Iako je veoma jednostavna i efikasna, metoda sinteze iz ¢vrste faze ima nekoliko
nedostataka [67]:

- moguce je stvaranje nezeljenih kristalnih faza, ili zaostale koli¢ine reaktanata, kao
posledica nekompletnog odvijanja reakcije;

- homogenu distribuciju dopantnih jona, $to je veoma bitno za kvalitet luminescentnih
materijala, je ponekad tesko postici;

- formiranje velikih Cestica;

- kao posledica mehanic¢kog tretmana mogu se uneti necistoce 1 defekti, koji Stete

luminescenci.
2.7.1. Specifi¢na povrsina ¢vrstih Cestica

Specifi¢na povrSina ¢vrstih Cestica se definiSe kao povrSina po jedinici zapremine.
Dakle, Sto su Cestice manje, specificna povrsina je veca, a samim tim i povrSina kontakata
izmedu Cestica tokom reakcije. Zbog toga je kod metoda reakcije u CEvrstom stanju
neophodno usitnjavanje Cestica ru¢nim ili maSinskim mlevenjem. Medutim, ¢ak 1 kod
Sestica veli¢ine oko 10 pm duZina difuzionih rastojanja je oko 10* jedini¢nih éelija, te je

prednost smanjivanja veli¢ine na nanometarsku skalu nesumnjiva [73].

Iako specificna povrSina Cestica veoma uti¢e na povrSinu kontakta izmedu zrna koja

reaguju, ona ne figuriSe u jednacini (2.7.1.) za brzinu reakcije. Medutim, ukljucena je
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indirektno, poSto je u obrnutoj srazmeri sa debljinom nastalog produkta, x. Naini povecanja
specificne povrsine Cestica, a samim tim i kontaktne povrsine za reakciju su slede¢i:

- smanjivanje veli¢ine ¢estica mlevenjem. Posebno je korisno periodi¢no zagrevanje,
hladenje 1 mlevenje, zbog toga S§to tokom zagrevanja nastaje sloj produkta koji
smanjuje kontaktnu povrSinu za reakciju. Hladenjem i ponovnim mlevenjem nastaju
nove kontaktne povrsine;

- presovanjem reakcionog praha u tabletu, Sto pospeSuje kontakt izmedu reagujucih
Cestica;

- poboljSavanje meSanja reaktanata njihovim rastvaranjem (ko-precipitacijom, sol-
gelom, itd.);

- dodavanje komponenata koje povecavaju reaktivnost smeSe sopstvenim topljenjem
ili rastvaranjem nekog od reaktanata. One stvaraju te¢ni medijum u kome se lakSe
formira nukleus produkta. Te komponente se najceS¢e razgraduju na visokoj
temperaturi 1 napustaju reakcionu smesu, mada ih je ponekad potrebno ukloniti
ispiranjem produkata u odgovaraju¢em rastvaracu. Specifi¢na povrSina, a samim tim
1 reaktivnost, se moze povecati 1 izborom prekursora u formi karbonata, nitrata ili
hidroksida. Oni se razlazu pri zagrevanju uz emisiju gasova, Sto vodi stvaranju

reaktivnije smese [61].
2.7.2. Nukleacija i rast kristala

Nukleacija predstavlja formiranje termodinamicki stabilne ¢vrste Cestice (nukleusa)
iz kontinualne faze agregacijom molekulskih vrsta ili klastera molekula. Heferogena
nukleacija je stvaranje kristala na stranom telu (drugi nukleus, Cestica prasine, povrSina),
dok je homogena nukleacija nukleacija u odsustvu bilo kojeg stranog tela. Da bi
novoformirani nukleus bio stabilan, mora biti veli¢ine nekoliko desetina angstrema,
odnosno, mora biti znacajno veci od jedinicne Celije kristala [74]. Kriticna velicina nukleusa
je odredena ravnotezom izmedu slobodne energije formiranja odredene kristalne vrste 1
povrsinske energije nukleusa. Kako je neophodno da veliki broj atoma bude na jednom
mestu u odgovaraju¢em rasporedu da bi se formirao stabilan nukleus, nukleacija je prilicno
tezak proces. Heterogena nukleacija je znatno verovatnija i lakSe se odvija od homogene,

pogotovo ako se nukleus formira na povrSini sli¢ne strukture.

Kada je nukleacija kristala produkta najsporiji korak procesa sinteze u ¢vrstoj fazi, i,
samim tim, Citav proces je kontrolisan nukleacijom, brzina reakcije se definiSe Avrami-
Erofeev jedna¢inom [75]-[77]:

x(t)=1-expl- (k) ). (2.7.2)
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gde je k konstanta brzine nukleacije a n broj koji zavisi od mehanizma 1 dimenzionalnosti

nukleacije i rasta kristala.

Kao posledica odigravanja reakcije u ¢vrstoj fazi, najpre nastaje veliki broj nukleusa,
zatim nukleusi rastu, a reakcioni front se pomera sa slobodnom povr§inom nukleusa. Kada
nastali regioni produkta dodirnu jedan drugi, brzina reakcije opada. Nukleacija je olakSana
kada postoji strukturna sli¢nost izmedu bar jednog od reaktanata i produkta, jer je u tom
slucaju potrebna manja strukturna reorganizacija. Poznat je primer reakcije izmedu MgO i
AlLO; da bi se formirao MgAl,O4 spinelne strukture. U strukturi spinela sli¢an je raspored
jona kiseonika kao i kod MgO (kubno gusto pakovanje). Zato se nukleus spinela relativno
lako formira na povrsini MgO kristala, tako da je raspored oksidnih jona isti duz MgO-
spinel medupovrsine. U vezi sa ovim, razlikuju se epitakticne 1 topotakticne reakcije
[73],[74]. Kod epitakti¢nih reakcija strukturna slicnost izmedu povrsine na kojoj se formira
nukleus i samog nukleusa je ograni¢ena samo na dvodimenzionalnu povrSinu, dok strukture
sa obe strane povrsine mogu biti razlicite. Topotakti¢ne reakcije su specifi¢nije jer zahtevaju
trodimenzionalnu strukturnu sli¢nost, odnosno, sli¢nost koja se nastavlja unutar obe

kristalne faze u reakciji.

2.7.3. Difuzija jona

U jednacini (2.7.1.) data je brzina reakcije u ¢vrstom stanju ukoliko je difuzija jona
najsporiji korak procesa, i, samim tim, ¢itav proces kontrolisan difuzijom. Tokom reakcije
difuzija jona se deSava kroz sloj kristala koji reaguju, i, posebno, kroz sloj nastalog
produkta. Na difuziju pre svega utiCe veliCina Cestica reaktanata, zatim stepen
homogenizacije postignute tokom meSanja, 1 prisnost kontakta izmedu kristalnih zrna.
Difuzija se umnogome pospesSuje prisustvom kristalnih defekata, posebno vakansi i

intersticija, ali 1 strukturnih defekata kao Sto su dislokacije i granice zrna.

Difuzioni putevi su mnogo kraéi ukoliko se katjoni priblize i dovedu u bliski
kontakt. Umesto zagrevanja meSavine prahova, mogu se koristiti ¢vrste komponente koje
sadrze razli¢ite katjone idealno dispergovane. Takve modifikovane reakcije u ¢vrstoj fazi se
koriste gotovo jedino za dobijanje oksidnih materijala. U modifikaciji zajednickog taloZenja
soli metala se rastvaraju i meSaju, da bi se nakon toga istalozile. Talog se sastoji od
homogene smese razlicitih soli ili od ¢vrstog rastvora. Kod metode prekursora svi katjoni
izmedu kojih se deSava reakcija su prisutni u jednom cvrstom prekursoru. Kod obe
modifikovane metode potrebna je visoka temperatura za odigravanje reakcije koja vodi
stvaranju finalnog produkta, ali ta temperatura je generalno niza od one neophodne kod

direktne reakcije izmedu ¢vrstih prahova.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

ksperimentalni deo ovog rada sastojao se najpre u sintezi uzoraka litijum-indijum
oksida dopiranih jonima retkih zemalja, a zatim 1 karakterizaciji njihove
strukture, mikrostrukture i optickih osobina. U ovom odeljku bi¢e objasnjene

osnovne postavke koriS¢enih metoda karakterizacije.

3.1. Metode karakterizacije materijala

Metode ispitivanja strukturnih i optickih osobina materijala koriS¢ene u ovom radu

su:
1. analiza rendgenske difrakcije,
2. skenirajuca elektronska mikroskopija,
3. termogravimetrija i diferencijalno-termijska analiza,
4. Ramanska spektroskopija,
5. fotoluminescentna spektroskopija, 1
6. difuzno-refleksiona spektroskopija.

3.1.1. Analiza rendgenske difrakcije

Rendgenska difrakcija (eng. X-Ray Diffraction, XRD) je nedestruktivna
eksperimentalna metoda koja se zasniva na koriS¢enju difrakcije X-zraka talasne duzine
reda veli¢ine perioda kristalne reSetke. Ova metoda sluzi za kvalitativnu (identifikacija
prisutnih kristalnth komponenata) i kvantitativnu analizu (procena uceS¢a razliCitih
komponenata) sadrzaja uzorka kao i izraunavanje parametara koji karakteriSu jedini¢nu

¢eliju kristala.
Kod difraktometrijske metode koristi se snop X-zraka, monohromatizovan posebnim
apsorpcionim filtrima ili monokristalnim monohromatorima, koji pada na uzorak i difraktuje

se na kristalnoj resSetki prema Bragovom zakonu:

2dsin@ =24, (3.1.1.)
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gde je d meduravansko rastojanje, A talasna duzina X-zraka, a € upadni ugao X-zraka u
odnosu na kristalografsku ravan. Kao detektor efekta difrakcije koristi se osetljivi
scintilacioni broja¢. Preko jonizacije koju izazivaju fotoni rasejanih X-zraka, moguce je
direktno precizno merenje svih intenziteta. Sistemom pukotina snop se kolimiSe ka uzorku,
presovanog u tabletu na specijalnom nosacu, koji se moze obrtati razli¢itim brzinama oko

ose normalne na pravac

brojat upadnog snopa.
Scintilacioni broja¢ se
sinhrono  kree  sa
izlazna divergentna obrtanj cm uzorka
pukotina

dvostruko veéom uga-

R onom brzinom. Ovo je
prihvatajuca horizontalna

pukotina neophodno jer je iz

8 osnovnih postavki

\ Bragg-ovog modela di-

i idealno fokusirajuca frakcije ocigledno da je
N 4 i krivina . . .
N ! u slucaju ugla izmedu
N, .
. ; kristalografske ravni i
RS !
S i . pravca upadnog zraka
. N 7/
d N, L wes .
| Aot I N £\ 20 ¢ija je vrednost 6,
N S,
> 344 aktuelno merenje pod

\. centar goniometra

S ulazna divergentna 4 X , .
s S Boikotina g P o dvostruko ve¢im uglom,
.\'\.\ .r"" ~/. ~ e
------------ uzorak odnosno pod uglom ¢ija
Slika 3.1.1. Sematski prikaz difraktometra Je vrednost 26. Dobijeni

difraktogram, zavisnost
intenziteta difrakcije od difrakcionog ugla 26, se koristi za indentifikaciju kristalne faze
uzorka i druga izraCunavanja. Slika 3.1.1 daje Sematski prikaz difraktometra sa obeleZzenim

najbitnijim delovima.

Na osnovu €injenice da Sirina difrakcionog maksimuma zavisi od veli¢ine kristalita
na kome se vrsi difrakcija [78],[79], moguce je odrediti veliinu kristalita, D, iz Sererove

formule:

KA

gde je / talasna duzina X-zraka, f je Sirina difrakcionog pika na polovini njegove visine, 4 je

upadni ugao X-zraka, a K korekcioni faktor koji zavisi od oblika kristalita. Obi¢no je
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K =0.87-1.0 a najces¢e se uzima vrednost 0.9 [79]. Medutim, veli¢inu kristalita nije tako
jednostavno odrediti iz jednacine (3.1.2.) jer na Sirinu difrakcionog pika utiCu 1
instrumentalni faktori konkretnog uredaja kao i mikronaprezanja u jedini¢noj ¢eliji do kojih
dolazi prilikom smanjenja veli¢ine kristalita [79]. I pored toga, jednacina (3.1.2.) je Cesto
vrlo korisna za procenu veli¢ine kristalita ili Cestica nanomaterijala jer veli¢ina kristalita

najvise utie na Sirinu difrakcionog pika [80].

Merenja u sklopu ove doktorske disertacije izvrSena su na instrumentima Philips PW
1050 i Rigaku SmartLab. Precizno odredivanje parametara kristalne strukture je izvedeno
Ritveldovom metodom [81] koriste¢i GSAS paket sa EXPGUI grafickim interfejsom
[82],[83].

3.1.2. Skenirajuéa elektronska mikroskopija

Skenirajuca elektronska mikroskopija (eng. Scanning Electron Microscopy, SEM)
koristi dobro fokusirani snop brzih elektrona koji klizi po povrsini uzorka, ,,skenirajuci* je i
dajudi trodimenzionalnu sliku topografije povrsine, kao i informaciju o hemijskom sastavu
ispitivanog dela povrSine. Skenirajuc¢i elektronski mikroskop moze imati rezoluciju 1 do
nekoliko nanometara, pri ¢emu moze da radi sa uvecanjima 10000-300000 puta, 1 kao takav

je jedan od najcesée koris¢enih uredaja za karakterizaciju nanomaterijala.

Interakcija izmedu primarnog elektronskog snopa i povrSine uzorka je vrlo slozena i
pracena je nizom fenomena. Najcesce se koristi tehnika detektovanja sekundarnih elektrona,
emitovanih od strane K-orbitala atoma uzorka usled neelasticnih sudara sa primarnim
elektronima. Povratno rasejani elektroni su elektroni visoke energije, nastali usled
elasti¢nih sudara sa primarnim elektronima. Verovatnoca povratnog rasejanja je mnogo veca
kod teSkih elemenata (veceg atomskog broja), pa se na slici javljaju znacajni kontrasti
izmedu oblasti sa vrstama razli¢itog atomskog broja. Elektroni uzorka mogu da emituju i X-
zrake vracajuci se iz pobudenog u osnovno stanje. Ova pojava je osnova metode energetske
disperzije X-zraka (eng. Energy-Dispersive X-Rays Spectroscopy, EDX ili EDS), koja je
¢esto moguca u sklopu samog elektronskog mikroskopa. Emitovani X-zraci se analiziraju 1
daju podatke o hemijskom sastavu povrSine uzorka na osnovu ¢injenice da su karakteristi¢ni

za svaki element.

Koris¢eni snop elektrona se fokusira specijalnim kondenzatorskim so¢ivima koja
koriste magnetna i elektrostatiCka polja. Uzorak je smeSten na nosacu koji dozvoljava
pomeranje u svim pravcima, kao i rotaciju. Uzorak mora da bude elektri¢ni provodnik, a to

se reSava prevlaCenjem povrSine tankim slojem provodnika, obi¢no zlata. Sistemi za
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detekciju su razliciti, u zavisnosti od efekata proizvedenih interakcijom primarnog
elektronskog snopa i1 uzorka. Sekundarni elektroni se detektuju sistemom scintilator-
fotomultiplikator, nakon ¢ega se signal konvertuje u digitalni oblik i daje trodimenzionalnu

sliku na ekranu.

Merenja u sklopu ovog istrazivanja vrSena su na skeniraju¢em elektronskom
mikroskopu tipa JEOL JSM 6460 LV.

3.1.3. Termogravimetrija i diferencijalno-termijska analiza

Diferencijalno-termijska analiza (eng. Differential Thermal Analysis, DTA) se
zasniva na uporedivanju termickih osobina ispitivanog uzorka i termicki inertnog materijala,
pri ¢emu se registruje razlika temperature izmedu ispitivanog uzorka i referentnog
materijala koji se zagrevaju/hlade pri istim uslovima, konstantnom brzinom. Razli¢ita
temperatura ispitivanog uzorka pri zagrevanju i1 hladenju u odnosu na temperaturu
referentnog materijala uslovljena je promenom entalpije usled odvijanja nekog procesa u
ispitivanom uzorku. Ti procesi mogu biti: fazne transformacije, topljenje, kristalizacija,
reakcije dehidratacije, disocijacije, oksidacije, 1 praceni su oslobadanjem toplote
(egzotermni efekti) ili apsorpcijom toplote (endotermni efekti). Primena DTA za
kvalitativna odredivanja najviSe se zasniva na odredivanju temperature pojedinih
transformacija. Takode, moze se 1 kvantitativno odredivati toplota koja se razmeni u toku
procesa, jer je povrSina endotermnog, odnosno egzotermnog pika proporcionalna promeni

ukupne energije vezane za dati proces.

Termogravimetrija (eng. Thermogravimetry, TG) je metoda koja prati promenu mase
uzorka u toku zagrevanja ili hladenja. Na taj nacin se snima zavisnost promene mase od
temperature. Zbog toga termogravimetrija predstavlja pogodnu metodu za pracenje svih
fizicko-hemijskih promena u uzorku pri kojima dolazi do promene mase, na primer
isparavanja, sublimacije, dehidratacije, dehidroksilacije, sagorevanja, reakcije sa gasovima
iz atmosfere u kojima se stvaraju neisparljivi produkti i drugo. Rezultati
termogravimetrijske analize su: temperatura pocetka i zavrSetka reakcije i promena mase

uzorka.

Cesto se termogravimetrija i diferencijalna termijska analiza realizuju u istom
uredaju, Sto omogucava simultano pracenje svih promena koje se deSavaju u uzorku tokom
zagrevanja. Merenja u sklopu ove doktorske disertacije vrSena su na SETARAM Setsys
Evolution-1750 uredaju, koji predstavlja integrisani uredaj za DTA i TG analizu, i njegova

Sema je data na slici 3.1.2.
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Slika 3.1.2. Sematski prikaz SETARAM Setsys Evolution-
1750 uredaja

3.1.4. Ramanska spektroskopija

Signal promene mase se direktno
registruje preko vage. Pored toga,
uredaj ima dva termopara za
detekciju temperature u prostoru u
kome se ravnomerno i paralelno
zagrevaju ispitivani uzorak i
inertna  supstanca  (standard).
Inertna  supstanca mora  biti
izabrana tako da u ispitivanom
temperaturnom intervalu nema
egzotermnih  ili  endotermnih
promena. Kontrolni termopar sluzi
za  podeSavanje  temperature
standarda. Drugi, diferencijalni
termopar, meri jacinu struje koja
odgovara razlici  temperatura
izmedu standarda i ispitivanog
materijala. Kada dode do
endotermnog ili  egzotermnog
efekta u wuzorku, registruje se
razlika temperatura ispitivanog i
inertnog  materijala.  Analogni
signal sa detektora pretvarac
konvertuje u digitalni signal,
odnosno toplotni protok, koji se
vodi na racunar na kojem se onda
iscrtava DTA kriva.

Ramanska spektroskopija (eng. Raman Spectroscopy) je vibraciona spektroskopska

metoda koja proucava spektre nastale usled vibracija molekula. Kako svaki molekul ima

karakteristi¢ne vibracije, koje zavise od prirode veza i mase delova molekula koji vibriraju,

ova metoda omogucava odredivanje prirode veza u molekulima i funkcionalnih grupa od

kojih se molekul sastoji [84].
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Najjednostavniji model oscilovanja molekula se opisuje oscilovanjem atoma
vezanog za telo mnogo veée mase idealno elasticnom oprugom. Takav model se moze

primeniti na dvoatomski molekul i tada je frekvencija vibriranja molekula data relacijom:
Vo =747 (3.1.3)

gde je k konstanta sile koja atome drzi na okupu, a x4 redukovana masa molekula.

Frekvencija vy odreduje vibracione energetske nivoe molekula:
1
Evzhvo(wraj, (3.1.4.)

gde v predstavlja vibracioni kvantni broj i moze imati vrednosti 0, 1, 2, 3,... Minimalna
vrednost energije vibracionog stanja dobija se za vrednost vibracionog broja v=0. Molekul
koji je ozraCen kontinualnim spektrom infracrvenog zracenja moze da apsorbuje kvant
energije hv,, Sto ¢e mu omoguéiti da prede u pobudeno vibraciono stanje u okviru istog
elektronskog nivoa. Spektar infracrvenog zracenja dobijen nakon interakcije sa molekulom
pokazivaée apsorpcionu liniju koja odgovara energiji Av;, 1 ta pojava se moze registrovati
tehnikom infracrvene spektroskopije. Uslov za apsorpciju infracrvenog zracenja od strane
molekula jeste da ono izaziva promenu dipolnog momenta molekula, tako da se potpuno

simetri¢ne vibracije ne mogu detektovati u infracrvenom spektru.

Prelaz sa osnovnog na visi ili nizi vibracioni nivo u okviru istog elektronskog nivoa
se moze ostvariti 1 neelastiénim rasejanjem kvanta svetlosti viSe energije. Naime, nakon
ozraCivanja molekula monohromatskom svetloS¢u iz ultraljubicaste, vidljive ili blisko-
infracrvene oblasti, svetlost se rasejava na dva nacina. Rejlijevo (Rayleigh) rasejanje ima
identi¢nu energiju kao i incidentna svetlost, dok se Ramanovo rasejanje, koje je obi¢no
mnogo manjeg intenziteta od Rejlijevog, javlja ili na manjim ili na veéim talasnim
duzinama. Foton svetlosti iz lasera, frekvencije vy, pobuduje molekul u virtuelno stanje,
nakon Cega se on brzo vra¢a u osnovno elektronsko stanje, menjajuci pritom vibraciono
stanje u kome se nalazi. Vracajuéi se u krajnje vibraciono stanje, koje se od polaznog
razlikuje za frekvenciju v;, molekul emituje foton frekvencije v, +v,, u zavisnosti od toga
da 1i je krajnje vibraciono stanje nize ili viSe od pocetnog. Dakle, Ramanovo rasejanje je
posledica molekulskih vibracija, 1 Ramanov spektar neke supstance cine trake na
frekvencijama Av;, koje odgovaraju specificnim vibracionim prelazima. Nasuprot

vibracijama koje se detektuju infracrvenom spektroskopijom, uslov za nastanak Ramanovog
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efekta je da data vibracija proizvodi promenu polarizabilnosti molekula, odnosno, da je

potpuno simetri¢na. Zato se kaze da su ove dve spektroskopske metode komplementarne.

Merenja u sklopu ove doktorske disertacije izvrSena su na instrumentu Thermo
Scientific DXR Raman Microscope opremljen sa CCD kamerom kao detektorom i diodnim
laserom pobudivackog zraGenja talasne duzine 532 nm (2.33 eV) i snage od 5 mW Sema
uredaja je data na slici 3.1.3. Laserski zrak prolazi najpre kroz atenuator snage, Sto sprecava
pregrevanje uzorka, nakon ¢ega mali deo zraka dolazi do meraca snage. Nakon dela za
detekciju snage zrak dolazi do solenoidnih zaustavljata zraka koji se mogu aktivirati
prekidacima u: optickoj resetki, odeljku za uzorak ili filter bloku. Nakon niza elemenata koji
sluZze za podeSavanje 1 usmeravanje, laserski zrak pada na uzorak. Svetlost se od uzorka
usmerava ka filterima koji uklanjaju reflektovan laserski zrak i1 propustaju Ramanski
rasejanu svetlost ka spektrografu. Detektor rasejane svetlosti je CCD kamera (eng. Charge-
Coupled Device), uredaj koji na svojoj povrSini sadrzi milione fotosenzitivnih dioda
poredanih u redove i1 kolone, koje pretvaraju prikupljene fotone u elektricni napon.

Rezultuju¢i Ramanski spektar se iscrtava na monitoru racunara.

N\
N
" | ] ”ﬂ/ \_ Ogledalo
Blenda  |Fino podesavanje | Filteri
spektra
Opticka
1l_ RIM
E:l ogledalo
] Fino podesavanje | Objektiv
lasera
o
Uzorak
. : Atenuator
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Spektrograf 0 gfe dalo ~N e

Slika 3.1.3. Sema Ramanskog spektrofotometra Thermo Scientific DXR Raman Microscope
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3.1.5. Fotoluminescentna spektroskopija

Fotoluminescentna spektroskopija (eng. Photoluminescence Spectroscopy, PL)
predstavlja spektroskopsku metodu analize pojava detaljno objasnjenih u poglavlju 2.1. Ve¢
je napomenuto da se fotoluminescentni spektar nalazi na veé¢im talasnim duzinama od
apsorpcionog spektra iste supstance. Eksperimentalna metoda se sastoji u snimanju dva tipa
spektara: ekscitacionog, gde se intenzitet luminescence posmatra kao funkcija ekscitujuce
talasne duzine na fiksnoj emisionoj talasnoj duzini, i emisioni, gde se intenzitet emisije

posmatra kao funkcija talasne duzine emisije pri fiksnoj ekscitujucoj talasnoj duzini.

Luminescentni spektrofotometar koji je koriS¢en u sklopu ovog istrazivanja dat je na

slici 3.1.4. To je sloZen sistem koji se sastoji od izvora zracenja (OPO laser EKSPLA NT
342), visokorezolucionog spektrometra FHR 1000 (Horiba Jobin-Yvon), ICCD detektora
(Horiba Jobin-Yvon) i kriostata (Advance Research Systems).

1 - izvor zracenja, OPO laser
2 - ¢elija sa uzorkom
3 - spektrometar

sa monohromatorima
4 - detektor, ICCD kamera
5 - detektor, fotomultiplikator
sa hladenjem

Slika 3.1.4. Visokorezolucioni luminescentni spektrofotometarski sistem FHR 1000 (Horiba Jobin-
Yvon)

Kao i kod veéine spektralnih metoda, osnovne komponente instrumenta su: izvor
zracenja, monohromatori, ¢elija sa uzorkom i detektori. U ovom slucaju za pobudu je

kori§¢en OPO laser (opticki parametarski oscilator), koji se sastoji od opti¢kog rezonatora i
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nelinearnog kristala. Opticki parametarski oscilator je oscilator koji radi u opsegu optickih
frekvencija. On pretvara ulazni laserski elektromagnetni talas sa frekvencijom w, u dva
izlazna talasa nize frekvencije w; 1 @; pomocu drugog reda nelinearnih optickih interakcija.
Zbir energija izlaznih fotona jednak je energiji ulaznog fotona. Dva izlazna talasa nazivaju
se signal 1 idler, gde je talas sa viSom frekvencijom signal, a sa manjom idler. Postoje
kontinualni 1 impulsni OPO laseri. OPO laser EKSPLA NT 342 ima mogu¢nost promene
talasne duzine u opsegu od 220 nm do 2300 nm sa korakom od 0.1 nm. Monohromator je
jednostruki sa fokalnim rastojanjem od jednog metra, i sadrzi dve difrakcione resetke od
300 i od 1800 zareza po milimetru, koje se mogu birati zavisno od rezolucije koja se Zeli
posti¢i. Vecéa spektralna rezolucija postize se koriS¢enjem difrakcione reSetke od 1800
zareza, ali je signal nekoliko puta slabiji. U ovom radu koriS¢ena je difrakciona reSetka sa
1800 zareza po milimetru. Detektor je pod pravim uglom u odnosu na pobudni snop
svetlosti i njegova uloga je da svetlost prevede u elektri¢ni signal. U ovom slucaju koriséen
je detektor u vidu CCD kamere, odnosno ICCD kamere sa delom za pojacanje svetlosnog

signala.

Za merenje emisionih spektara i vremena zivota pobudenih stanja na temperaturama
od 10 do 300K moze se koristiti dodatni detektor u vidu termo-elektricno hladenog
fotomultiplikatora (hladenje sa Peltije-ovim elementom, broj 5 na slici 3.1.4). Takode, u
delu za postavljanje uzorka predvidena je mogucénost montaze rashladnog sistema, $to je u
ovom istrazivanju i kori§¢eno. Kriostat radi sa zatvorenim sistemom napunjenim helijumom

1 omogucava postizanje minimalne temperature od 9 K.

3.1.5.1. Merenje vremena zivota radijacionog prelaza

Luminescentni spektrofotometar, pored snimanja fotoluminescentnih spektara, nudi
moguénost merenja vremena zivota odredenog radijativnog elektronskog prelaza.
Vremenski-korelisano brojanje fotona (eng. Time Correlated Single-Photon Counting,
TCSPC), zahteva postojanje pulsnog ekscitujuéeg zracenja (daje oStro, intenzivno zracenje u
pocetnom vremenskom trenutku), kao i detektor sposoban da snimi vremensku evoluciju
intenziteta emisije [5],[85],[86]. OPO EKSPLA NT 342 laser radi u impulsnom rezimu kod
koga je trajanje impulsa 5 ns sa frekvencijom od 10 impulsa u sekundi i sa maksimalnom

energijom na 430 nm od 45 mJ.
Sustina jeste u merenju promene intenziteta emisije u vremenu nakon pobudnog

svetlosnog impulsa [85]. Tada intenzitet luminescence eksponencijalno opada u vremenu po

jednadini:
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1(6)=1(0)- exp[— 1) , (3.1.5.)

gde je 7 vreme zivota radijativnog prelaza, a [ (0) intenzitet emisije u vremenu ¢=0.

Vrednosti za 7 mogu varirati od 10 s do 1s u zavisnosti od prirode prelaza. Zavisnost
definisana jednacinom (3.1.5.) moze da odstupa od eksponencijalne ukoliko postoji vise
radijativnih prelaza ili prenos energije (zavisnost moze biti zbir dve ili viSe eksponencijalnih

funkcija), u kom slucaju se moze racunati srednja vrednost vremena Zivota.

U eksperimentu se meri vremenski interval izmedu pobudujuc¢eg pulsa i dolaska
prvog fotona na detektor. To se radi tako $to se napon linearno povecava u vremenu pocevsi
od momenta pocetka pulsa, do momenta detekcije prvog fotona. Visina dostignutog napona
je mera vremena proteklog izmedu ta dva momenta. Distribucija ovih vremena daje

eksponencijalnu krivu zavisnosti intenziteta emisije od vremena.
3.1.6. Difuzno-refleksiona spektroskopija

Difuzno-refleksiona spektroskopija (eng. Diffuse Reflectance Spectroscopy, DRS) je
alternativa apsorpcionoj spektroskopiji za dobijanje spektara jedinjenja u ¢vrstom stanju, a
posebno prahova, ¢ime se prevazilazi nedostatak apsorpcione spektroskopije koji se tice

ispitivanja jedinjenja u rastvoru.

Prilikom interakcije elektromagnetnog zracenja sa uzorkom, pored apsorbovanog i
transmitovanog dela zracenja, javlja se i reflektovani deo. Odnos intenziteta reflektovanog i

upadnog zracenja definiSe reflektancu:

IR

R="k
7 (3.1.6.)

Dok regularna refleksija nastaje na glatkim povr§inama i ugao refleksije je jednak upadnom
uglu, difuznu refleksiju karakteriSe izotropna raspodela reflektovanog zraCenja, i ona

dominira pri uslovu da je veliina deli¢a sredine reda veli¢ine talasne duzine zracenja.

Za objaSnjenje pojave difuzne refleksije uobicajeno je koriS¢enje fenomenoloSke

teorije Kubelke 1 Munka [87], na bazi ¢ijih pretpostavki se dobija analiti¢ki izraz koji

povezuje reflektancu, R, sa koeficijentom apsorpcije, k, 1 koeficijentom rasejanja, s, sredine:
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k(=R
) 2R

o0

=F(R,), (3.1.7)

gde R, predstavlja reflektancu dovoljno debelog uzorka. U izrazu (3.1.7.) veli¢ina F(R.)
predstavlja reemisionu ili Kubelka — Munkovu funkciju, i ona omogucéuje odredivanje
apsorpcionog koeficijenta na osnovu merenja difuzne refleksije. Kako je koeficijent
rasejanja, s, funkcija talasne duzine bliska konstanti ili monotona u dosta Sirokim
intervalima, iz izraza (3.1.7.) sledi da maksimumi koeficijenta apsorpcije odgovaraju
maksimumima Kubelka — Munkove funkcije.

Refleksioni spektri se odreduju relativnom metodom, u odnosu na supstance koje se
smatraju belim standardima (reflektanca im je priblizno jednaka jedinici). Kao bela tela
najvise se koriste MgO, BaSO4 1 ALLO;. Reflektanca se tada eksperimentalno odreduje iz

odnosa struje detektora za uzorak 1 struje detektora za belo telo, odnosno:

—
IS

(3.1.8.)
pri cemu se smatra da /s odgovara inicijalnom zracenju. Takode, da bi se ova relacija mogla
primeniti za odredivanje reflektance uzorka, moraju biti ispunjeni uslovi na kojima pociva
teorija Kubelke i Munka. To podrazumeva sledece:

a) dominacija difuzne refleksije nad regularnom, Sto se postize usitnjavanjem uzorka
praha ili meSanjem sa belim telom,

b) odsustvo transparencije, Sto se postize pri dovoljno velikoj debljini uzorka, §to u
eksperimentalnim uslovima iznosi 1 -2 mm,

¢) ravna povrsina uzorka, ali bez sjaja, jer je tada najveci udeo difuzne refleksije.
Metoda difuzno-refleksione spektroskopije se moze koristiti za odredivanje Sirine
opti¢kog procepa. Sirina opti¢kog procepa, E,, 1 apsorpcioni koeficijent a, poluprovodnika

sa direktnim dozvoljenim prelazima nosioca naelektrisanja iz valentne u provodnu zonu,

povezani su poznatom jednacinom [88]:
ahv=Chv-E, )", (3.1.9))

gde je a linearni apsorpcioni koeficijent materijala, v energija fotona a C; konstanta

proporcionalnosti. Kada se svetlost potpuno difuzno reflektuje na materijalu, smatrajuci da
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Kubelka — Munkov koeficijent rasejanja s ne zavisi od talasne duzine svetlosti i
kombinujuéi jednacine (3.1.7.) 1 (3.1.9.), dobija se izraz:

[F(R v =C,(hv-E,). (3.1.10.)

Dakle, ekstrapolacijom linearnog dela zavisnosti [F(R, )k V]2 = f(hv) lako se moze dobiti

Sirina optickog procepa materijala.

Sema uredaja za difuzno-refleksionu spektroskopiju sa integrisanom fotometriénom
Ulbrihtovom sferom pomoc¢u koje se uzorak difuzno ozracuje data je na slici 3.1.5.

Detekcija difuzno reflektovane svetlosti se vrsi u pravcu normalnom na povrSinu uzorka.

Merenja u sklopu ovog rada vrSena su Ocean Optics S2000 spektrometru,
opremljenom integrisanom sferom za difuznu refleksiju.

Filter
Monohromator g
7Bl
o
%
!
Svetlosni
1zvor
S |
Blenda
Detektor I
- » Ulbrihtova
I kugla

Uzorak (Belo telo)

Slika 3.1.5. Sema spektrofotometra za difuzno-refleksionu spektroskopiju

3.2. Postupak sinteze materijala

Polikristalni prahovi litijjum-indijum oksida dopiranih jonima retkih zemalja

mikronske i submikronske veli¢ine Cestica, sintetisani su metodom reakcije u ¢vrstoj fazi.
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Sintetisano je pet uzoraka, svaki dopiran razli¢itim jonom. Kao polazne komponente za
sintezu koris¢eni su indijum-oksid (In,Os, Alfa Aesar, 99.99 %) i litijum-karbonat (Li,COs3,
Kemika, p.a.), dok su prekursori jona retkih zemalja bili europijum-oksid (Eu,Os, Aldrich,
99.99 %), samarijum-oksid (SmOs, Aldrich, 99.99 %), erbijum-oksid (Er,Os, Aldrich,
99.99 %), 1 iterbijum-oksid (Yb,0Os, Alfa Aesar, 99.99 %). Kao te¢na faza za dispergovanje

¢vrstih polaznih komponenata koris¢en je metanol.

Reakcija izmedu komponenata u sintezi moze se prikazati jednostavnom

jednacinom:
Li,CO, + In,0, — 2LilnO, + CO,, (3.2.1.)

iz koje se vidi da su potebne jednake koli¢ine litijjum-karbonata i1 indijum-oksida. Medutim,
tokom ovog istrazivanja, kao i u literaturi [61],[89], pokazalo se da jon Li" lako napusta
sistem zbog svoje isparljivosti, stvaraju¢i tako manjak litijuma potrebnog za reakciju
stvaranja LilnO,. Nakon isprobanih razli¢itih koli¢ina viSka litijuma, ustanovljeno je da je
za efikasnu reakciju dobijanja litijum-indijum oksida potrebno dodati litijum-karbonat u

koli¢ini od 15 mol% viSka u odnosu na koli¢inu indijum oksida.

Sema postupka sinteze data je na slici 3.2.1. Odmerene odgovarajuée koli¢ine
prahova indijum-oksida 1 litijum-karbonata, kao i prekursora jona retke zemlje koriS¢enog
kao dopant, pomesani su 1 dispergovani u metanolu meSanjem u trajanju od jednog casa.
Joni retkih zemalja (europijum, Eu’", samarijum, Sm’", erbijum, Er’") su dodavani u
neorgansku matricu u koli¢ini od po 3 at% u odnosu na atome indijuma, dok je kod uzorka
ko-dopiranog jonima erbijuma i iterbijuma, Yb*", ukupna koncentracija dopantnih jona bila
3 at% (1.5+1.5 at%). Kako se pretpostavlja da dopantni atom zamenjuje atom indijuma u
strukturi litijum-indijum oksida, proracunati broj molova dopantnog jona je oduziman od
broja molova indijuma, i na taj nacin je racunata potrebna koli¢ina indijum-oksida. Nakon
mesSanja, disperzija ¢vrstih Cestica prekursora je kratko suSena radi uklanjanja metanola a
zatim stavljana u pe¢ kako bi se na poviSenoj temperaturi (700°C, tokom 1 h) Cestice
aktivirale i zapocela reakcija u Cvrstom stanju. Zatim je sledilo ru¢no mlevenje i
homogenizovanje reakcione smese u cilju smanjenja veli¢ine Cestica, olakSavanja difuzije i
pospesivanja odvijanja reakcije. ZavrSni termicki tretman, sinterovanje, vrseno je u peci u

atmosferi vazduha, na 950°C tokom 1 h.
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1 prekursori 2 )
In,0, Peé

Li,CO,
RE, O,

CH,OH
(=)
Dispergovanje Pred-sinterovanje, aktivacija
sobna temperatura, 1 h 700°C, 1 h
3 4
Tarionik Pec

Sinterovanje, reakcija
950°C, 1 h

Mlevenje

Slika 3.2.1. Sema koriséenog postupka sinteze
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

ovom odeljku su predstavljeni 1 diskutovani rezultati primenjenih
eksperimentalnih metoda, navedenih i objasnjenih u poglavlju 3, u cilju

karakterizacije prahova fosfora na bazi litijum-indijum oksida.

4.1. Rezultati rendgenske difrakcije

Rendgenska difrakcija izvrSena je koris¢enjem Ni-filtriranog Cu K12 zracenja, u

intervalu 20 od 10° do 70°, sa korakom od 0.02° i zadrZavanjem od 3 s po koraku.
4.1.1. Optimizacija metode sinteze

U cilju nalazenja optimalnog postupka sinteze prahova litijum-indijum oksida
dopiranih razli¢itim jonima retkih zemalja, najpre je sintetisan uzorak LiInO,:Eu’" metodom
objasnjenom u odeljku 3.2, sa stehiometrijskim kolicinama Li,COs 1 InyOs; (jednakim
brojem molova). Difraktogram ovog uzorka, prikazan na slici 4.1.1a, pokazuje prisustvo
znatne koli¢ine faze indijum-oksida (pikovi obeleZeni zvezdicom na slici 4.1.1.a, u skladu sa
podacima JCPDS No. 06-0416 [90]), pored Zeljene faze LilnO,. Ovo ukazuje na nedovoljnu
koli¢inu litijuma potrebnog za reakciju dobijanja litijum-indijum oksida i izdvajanje
neproreagovanog indijuma u vidu oksida. Zbog toga je sintetisan uzorak LilnO,:Eu’" istom
metodom, s tim $to je Li,CO; dodat u koli¢ini od 10 mol% viska u odnosu na koli¢inu
In;Os. Difraktogram tog uzorka je opet pokazao pikove nezeljene faze indijum-oksida ali u
znatno manjoj koli¢ini, slika 4.1.1.b. Konac¢no, uzorak sintetisan sa 15 mol% viska Li,CO;
je fazno Cist i pokazuje samo pikove Zeljene faze LilnO,, slika 4.1.1.c. Na slici 4.1.1.d dati
su difrakcioni podaci sa kartice litijjum-indijum oksida, ICDD No. 01-088-1929 [91],

zajedno sa Milerovim indeksima svih difrakcionih pikova.
Nakon preliminarnih eksperimenata sinteze usvojen je metod koji koristi viSak

polazne komponente Li,COs; od 15 mol%. Pokazalo se da je ova polazna koli¢ina jona

litijuma dovoljna da nadomesti njegov manjak u reakciji koji je posledica isparljivosti.
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Slika 4.1.1. Difraktogrami uzoraka LilnO,:Ew’", pripremljenih sa (a) stehiometrijskom koli¢inom
Li", (b) 10 mol% viska Li" u odnosu na stehiometrijsku, (c) 15 mol% viska Li" u odnosu na
stehiometrijsku, i (d) difrakcioni podaci ICDD 01-088-1929 za LilnO,, sa oznacenim Milerovih
indeksima

4.1.2. Analiza rendgenske difrakcije sintetisanih uzoraka

Difraktogram uzorka praha LilnO»:Eu’", sintetisanog reakcijom u &vrstoj fazi, sa
15mol% Li" viska, odvojeno je prikazan je na slici 4.1.2, sa normiranim intenzitetom.
Uzorak je fazno Cist, prisutna je samo faza LilnO,, a izgled pikova ukazuje na prah dobre
kristalinicnosti. Na slikama 4.1.3, 4.1.4 1 4.1.5 dati su difraktogrami uzoraka LilnO,:Sm’",
LiInOzzEr3+, 1 LiInOZ:(Er3+,Yb3+), respektivno, takode normiranih intenziteta. Ovi spektri
rendgenske difrakcije su snimljeni na drugom uredaju, pa zbog koriS¢enja drugacije

geometrije i detektora imaju karakteristi¢an oblik u oblasti 26 10-15°.
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Slika 4.1.2. Difraktogram uzorka LilnO,:Eu’*, pripremljenog sa 15 mol% viska Li* u odnosu na

stehiometrijski potrebnu kolicinu kolic¢inu
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Slika 4.1.3. Difraktogram uzorka LilnO,:Sm’", sintetisanog reakcijom u évrstoj fazi, sa 15 mol%

v + . . o v
viska Li" u odnosu na stehiometrijsku kolicinu
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Slika 4.1.4. Difraktogram uzorka LilnO,:Er’", sintetisanog reakcijom u ¢vrstoj fazi, sa 15 mol%
viska Li" u odnosu na stehiometrijsku kolic¢inu
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Slika 4.1.5. Difraktogram uzorka LilnO,:(Er**,Yb>"), sintetisanog reakcijom u cvrstoj fazi, sa
15 mol% viska Li* u odnosu na stehiometrijsku kolicinu

Sa difraktograma na slikama 4.1.2-5 vidi se da su svi sintetisani uzorci fazno Cisti i

dobre kristalini¢nosti. Srednja veliCina kristalita za sve uzorke procenjena je iz jednacine
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3.1.2, razmatrajuci $irinu najintenzivnijeg difrakcionog pika koji se javlja na 26 od 22.69°.
Uzorci LilnOy:Eu’" i LilnO»:Sm® imaju srednju veli¢inu kristalita oko 45 nm, dok za
uzorke LiInOzzEr3+ 1 LiInOz:(Er3+,Yb3+) ona iznosi oko 30 nm. Ove vrednosti su relativno
bliske 1 moze se re¢i da ne zavise od vrste dopanta. Poredenjem polozaja difrakcionih
maksimuma nedopiranog uzorka i uzoraka sa razli¢itim dopantnim jonima uocava se malo
pomeranje ka niZzim vrednostima 26, tabela 4.1. Zbog vecih vrednosti jonskog radijusa jona
dopantnih jona u odnosu na matri¢ne katjone (In’"), §to uzrokuje male promene parametara
jedini¢ne ¢elije, ocekivano je malo pomeranje difrakcionih maksimuma ka nizim
vrednostima 26. To ukazuje da se dopantni joni uspesno inkorporiraju u matricu prilikom

dopiranja.

Tabela 4.1. Polozaj odabranog difrakcionog maksimuma za razliCite uzorke i jonski radijusi
odgovarajucuh jona u matrici

Uzorak Jon Jonski radijus [ A ] [92] 260[°]
LilnO, In’" 0.940 48.24
LilnO,:Eu’” Eu’* 1.087 48.16
LilnO,:Sm’" Sm** 1.098 48.00
LilnOy:Er*” Er’* 1.030 48.14
LilnOy:(Er",Yb’")  Er’’, Yb*° 1.030, 1.008 48.10

4.1.3. Rietveld-ova analiza

Ritveldov (Hugo Rietveld) metod analize [81] primenjen je u cilju potpunog
odredivanja parametara strukture LilnO,. Taj metod koristi poznate kristalne strukture da
modeluje izmerene podatke uzorka praha, utanjavajui parametre strukture metodom
najmanjih kvadrata dok se izraCunati difraktogram ne poklopi sa eksperimentano dobijenim
difraktogramom. Metod je primenjen na uzorak LilnO,:Sm’". Slika 4.1.6 daje

eksperimentalno dobijeni difraktogram i difraktogram izracunat Ritveldovom analizom.

Pod uobicajenim uslovima litijum-indijum oksid kristaliSe u tetragonalnu strukturu
tipa y-LiFeO,, sa prostornom grupom /4,/amd [11]-[13]. U ovoj strukturi joni indijuma su
oktaedarski koordinisani jonima kiseonika, 1 svaki InO¢ oktaedar deli ivice sa ostalim InOg
oktaedrima, kao $to se vidi na slici 4.1.7, gde je data Sema strukture litijum-indijum oksida.
To je slojevita struktura, gde, u tetragonalnom sistemu litijum, indijum i kiseonik okupiraju
Wyckoff-ove pozicije 8e (z/c = 0.5299), 4a (z/c = 0), i 8e (z/c = 0.2313), respektivno [13]. U

ovom strukturnom modelu joni litijuma su takode okraedarski koordinisani jonima
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kiseonika, 1 ne popunjavaju potpuno 8e kristalografske pozicije, ve¢ nasumicno sa
koeficijentom popunjenosti 0.5. Kao §to je prikazano na slici 4.1.7 ovaj strukturni model se
moze dobro aproksimirati sa idealnim slu¢ajem gde joni Li" okupiraju mesto 4b (z/c = 0.5),

sa potpunom popunjenoscu [13].

----- Eksperimentalni podaci

6x10° —— IzraCunata kriva
11111 Pozicije refleksije
—— Baznalinija

4x10°

[ [rel. jed.]

2x10°

20 40 60 80 100
20 []

Slika 4.1.6. Difraktogram uzorka LilnO,:Sm’" i kriva dobijena Ritveldovom analizom

Kako su jonski radijusi dopantnih jona lantanida Ln*" kori§¢enih u ovom istraZivanju
i jona In** bliski [92], a oksidaciona stanja ista, pretpostavlja se da joni retkih zemalja u
strukturi LilnO, pri dopiranju zamenjuju jone indijuma. Ovo je vrlo vazno za razumevanje

luminescentnih osobina LiInOZ:RE3+.

U tabeli 4.2 dati su strukturni parametri LilnO, izracunati Rietveld-ovom metodom
utacnjavanja difrakcionih podataka. Vrednosti Ritveldovih R-faktora ukazuju na dobar
kvalitet fitovanja. IzraCunate vrednosti parametara reSetke su nesto vece nego u ICCD 01-
088-1929 podacima (a =b=4.312 A, ¢ =9.342 A) [91]. Kako je ispitivani uzorak dopiran
. . 3+ .. . e 3+ .. . . P . .. . .
jonima Sm™", koji u strukturi zamenjuju jone In”", i imaju nesto veci jonski radijus nego joni

indijuma [92], povecanje zapremine jedini¢ne Celije je ocekivano.
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Tabela 4.2. Strukturni parametri LilnO, izraCunati Rietveld-ovom metodom utacnjavanja

difrakcionih podataka
Parametri reSetke [ 1&] Rietveld-ovi R-faktori [%]
=b=4.328385(48 R,=11.01
a4 (48) o=p=y=90° e
¢ =9.41639(203) R, =7.47
Koordinate jona X y z
Li" 0.000000 0.250000 -0.227612
In** 0.000000 -0.250000 0.125000
o* 0.000000 0.250000 0.114002

y

Slika 4.1.7. Struktura LilnO;: (a) dvodimenzionalni prikaz, (b) trodimenzionalni prikaz sa

izdvojenim InOg oktaedrom
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4.2. Rezultati skenirajuce elektronske mikropskopije

Pomoc¢u skenirajue elektronske mikroskopije ispitivana je mikrostruktura
sintetisanih prahova. Takode, koris¢enjem metode energetske disperzije X-zraka izvrSena je
1 kvalitativna i kvantitativna analiza hemijskog sastava, ¢ime je ujedno proveren i kvalitet

dopiranja.

4.2.1. Karakterizacija mikrostrukture

Mikrostruktura svih = sintetisanih uzoraka je posmatrana na skeniraju¢em
elektronskom mikroskopu. Najpre je posmatran nedopiran uzorak LilnO,, a zatim i svi

uzorci dopirani razli¢itim jonima retkih zemalja.

Na slici 4.2.1 prikazani su SEM snimci LilnO; praha, pri razli¢itim uvecanjima. Pri
uvecanju 5000 puta vidi se relativno uniformna mikrostruktura, ¢estica priblizno jednakih
veli¢ina od nekoliko mikrometara. Vece uveéanje otkriva postojanje aglomerata ¢estica koje
su nastale tokom procesa difuzije materije pri odvijanju reakcije u ¢vrstoj fazi. Na visokoj
temperaturi, tokom sinterovanja, deSava se difuzija materije 1 stvaranje ,,vratova” izmedu
Cestica, u kojima se formira produkt reakcije. To je joS izrazenije ukoliko je sinterovanje u
prisustvu te¢ne faze, Sto je upravo slucaj kod posmatranih uzoraka (prekursor Li,COj se topi
na 723°C). Tako uocfene mikrostrukture na slici 4.2.1 potpuno odgovaraju primenjenoj
metodi sinteze. Takode, vidljivo je i prisustvo manjih Cestica ili aglomerata, za koje deluje
da su ,,odlomljeni” od vecih aglomerata tokom mehanicke aktivacije koja se primenjuje u

dva navrata tokom sinteze.

Slika 4.2.1. SEM mikrografi praha LilnO,, pri razlicitim uvecanjima (4-5000 puta, B-10000 puta)
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Pretpostavlja se da vrsta jona retke zemlje koji se ubacuje kao dopant u matricu
LilnO; ne uti¢e na mikrostrukturu dobijenih prahova, jer su u pitanju veoma male koli¢ine
koje ne utiu ni na fazni sastav. Ipak, prime¢ene su male razlike u mikrostrukturi, koje su
verovatno posledica neznatnih razlika u duzini trajanja mehanickog tretmana, i vidljive su
na narednim slikama. Slika 4.2.2 oslikava mikrostrukturu uzorka LilnO,:Eu’". Primecuju se
aglomerati nepravilnih oblika i razli¢itih veli€ina, sa izrazenim izgledom ,,odlomljenih”
delova, §to ukazuje na to da je kod ovog uzorka najveci uticaj na mikrostrukturu imao
mehanicki tretman tokom sinteze. Na slici 4.2.3 prikazana je mikrostruktura praha
dopiranog samarijumom. Uocavaju se sli¢nosti sa nedopiranim uzorkom, dakle, relativno
pravilna mikrostruktura, sa aglomeratima sfernog ili elipsastog oblika. Uzorci LilnO5:Er’”, i
LilnO»:(Er’",Yb*") imaju veoma sli¢ne mikrostrukture, slike 4.2.4 1 4.2.5, respektivno.

Veoma su izrazeni zakrivljeni vratovi koji spajaju aglomerisane Cestice, stvarajuci Supljine

izmedu aglomerata praha i mikrostrukturu nalik na sace.

Slika 4.2.2. SEM mikrografi praha LilnO,:Euw’", pri razlicitim uveéanjima (A-5000 puta, B-10000
puta)

Umiw. HE

Slika 4.2.3. SEM mikrografi praha LilnO,:Sm>", pri razlicitim uveéanjima (A-5000 puta, B-10000
puta)
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Slika 4.2.4. SEM mikrografi praha LilnO,:Er’", pri razlicitim uveéanjima (A-5000 puta, B-10000
puta)

11

Slika 4.2.5. SEM mikrografi praha LilnO,:(E¥'*,Yb"), pri razlicitim uvecanjima (A-5000 puta, B-
10000 puta)

i

1 e Hniwv. MES

Slika 4.2.6. SEM mikrografi prahova: A - LilnO,:Er’*, 20000 puta, i
B - LilnO,:(Er'", Yb’"), 50000 puta
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Posmatranja pri uvecanjima 20000 i 50000 puta dala su informaciju o veli¢ini
aglomerata, 1 primarnih Cestica koje ih ¢ine. Slika 4.2.6 potvrduje ranije zapazanje da su
aglomerati veli¢ine nekoliko mikrometara. Uvecanje od 50000 puta otkriva topologiju
jednog aglomerata, gde se mogu razlikovati i uoc€iti primarne Cestice, veli¢ine nekoliko

stotina nanometara, koje ustvari ¢ine aglomerate, vidljive pri manjim uvec¢anjima.

4.2.2. Energetska disperzija X-zraka

Spektri dobijeni kvalitativnom EDX analizom, potvrdili su kvalitativno cistocu
sastava svih sintetisanih uzoraka. Medutim, EDX metoda ne moze da detektuje vodonik,
helijum 1 litijum zbog njihovih malih energija emitovanih X-zraka. Zbog toga su u
ispitivanim uzorcima detektovani samo indijum, kiseonik i odgovaraju¢i dopantni joni
retkih zemalja.

Na slici 4.2.7 dati su EDX spektri svih uzoraka, gde se vidi prisustvo svih elemenata
osim litijuma, odnosno, kvalitativno se potvrduje hemijski sastav. Prisutni su 1 pikovi zlata,
koji su posledica naparavanja uzoraka zlatom u cilju pripreme za posmatranje na

elektronskom mikroskopu.

6000 — .
. LiIlnO,:Eu™
4000 —
2000 —
. Eu Eu Eu Eu Eu Au
0 T T ! | L 1
6 8 10
LiInO,:Sm™
Sm Sm Sm  Sm Au
= ° ' I ' I ' T y T ' 1
o 0 2 4 6 8 10
7 6000 — L
o 1 © s LilnO,:Er"
= 4000 —
2000 — o Er Er Au
i Er In In Er Er Er  Er Er Au
0 T T T T g I T I ! 1
0 2 4 6 8 10
6000 — N
] LilnO,:(Er”,Yb™"
4000 o Vb £ )
2000 — Er Er Er Au Yb
. Er Yb Er Yb Er g Y0 Yb Au
0 T T T T ; T T T T |
0 2 4 6 8 10

E [keV]
Slika 4.2.7. EDX spektri uzoraka
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Kvantitativna EDX analiza svih uzoraka je pokazala uspesno dopiranje, odnosno,
prisustvo jona retkih zemalja. Teorijski sastav jedinjenja LilnOy:RE je: 25 at% Li', (25-
x) at% In’", 50 at% O” i x at% RE*". Medutim, dobijene koli¢ine svih atoma (u atomskim
procentima) su drugacije nego proracunate i unete koli¢ine tokom sinteze. To je takode
posledica nemogucénosti detekcije litijuma. U tabeli 4.3 dati su rezultati odredivanja sastava
svih uzoraka kvantitativnom EDX analizom. Vidi se da EDX analiza pokazuje veée koli¢ine
jona indijuma i kiseonika od teorijskih. Kod uzorka LilnO,:Eu’* izmeren udeo jona
europijuma je manji od unetog (3 at%), delom zbog lokalne nehomogenosti u rasporedu
dopanta u delu koji se snima pri analizi, delom zbog ograni¢enja samog uredaja. Kod ostalih

uzoraka izmerene koli¢ine su bliske teorijskim.

Tabela 4.3. Kvantitativna EDX analiza uzoraka

sastav sastav sastav sastav
Jon LilnO,:Euv’"  LilnO»:Sm**  LilnO,:Er’” LiInOZ:(Er3+,Yb3+)
[at%] [at%] [at%] [at%]
In** 35.55 32.22 27.95 24.11
o* 63.87 65.37 69.16 73.19
RE* 0.58 2.42 2.89 1.27- Er
1.43-YDb

4.3. Rezultati termijske analize

Tokom termijske analize ispitivani su uzorci prahova mase oko 15 mg, zagrevani u
temperaturnom intervalu od sobne do 1200°C, brzinom zagrevanja 10°C/min u atmosferi
argona, sa protokom od 20 ml/min. Na slici 4.3.1 date su krive termogravimetrije i
diferencijalne termijske analize za uzorke praha (a) dobijenog nakon mesSanja polaznih
komponenata Li,COs3 i In;O3 u metanolu, suSenja i mehani¢kog aktiviranja u tarioniku, i (b)

nakon meSanja i predsinterovanja na 700°C u toku 1 h.

Termogravimetrijska analiza uzorka dobijenog nakon meSanja i mehanickog
aktiviranja polaznih komponenata, slika 4.3.1a), pokazuje tri oblasti gubitka mase, dok DTA
kriva ukazuje na Cetiri karakteristicna egzotermna procesa pri zagrevanju do 1200°C. Svi
procesi su nabrojani i opisani u tabeli 4.4. U skladu sa reakcijom izmedu ¢vrstih Cestica
prekursora (3.2.1.) i formiranja jedinjenja litijum-indijum oksida, pretpostavlja se da procesi
dekompozicije 2 i 3 odgovaraju izdvajanju CO; iz stehiometrijskog Li,COs, i CO; koji

potice iz viska Li,COs, respektivno. U tom slucaju posle zagrevanja bi ostao litijum-oksid iz
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viska Li,COs, u koli¢ini od 1.24 mas%, koji se ne moze detektovati na difraktometru. 1z
tabele 4.4 vidi se relativno dobro poklapanje eksperimentalnih i proracunatih teorijskih
koli¢ina izdvojenih jedinjenja. OStar egzotermni maksimum na temperaturi 961°C odgovara
kristalizaciji Zeljene tetragonalne faze litijum-indijum oksida i1 opravdava koris¢enje

odabrane temperature sinterovanja od 950°C. Iz povrSine maksimuma izraunata je entalpija

kristalizacije koja iznosi 2.25 J/g.

100F~\___ 1 DTA |
98|
o6} >
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< I T o
[7)] = )
§ 92 [ 4-10 ‘£
©
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- =
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Slika 4.3.1. TG i DTA krive uzoraka praha (a) dobijenog nakon mesanja polaznih komponenata u
metanolu, suSenja i mehanickog aktiviranja u tarioniku, i (b) nakon mesanja i predsinterovanja na
700°C u toku 1 h

Termogravimetrijska kriva praha dobijenog nakon meSanja i predsinterovanja na
700°C u toku 1 h, slika 4.3.1b), pokazala je mali gubitak mase u tri koraka, koji odgovara
procesima kompletne dekompozicije (koja je u tom uzorku zaopocela tokom
predsinterovanja) i zavrSavaju se na 880°C. Na DTA krivoj karakteristican egzotermni pik
kristalizacije tetragonalne faze litijjum-indijum oksida odvija se u opsegu 943-967°C, sa
maksimumom na 957°C. IzraCunata entalpija kristalizacije iznosi 1.86 J/g. Temperatura i

entalpija kristalizacije imaju manje vrednosti nego za uzorak koji nije bio predsinterovan,
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Sto pokazuje da je predsinterovani uzorak reaktivniji i opravdava primenu ovog koraka

tokom sinteze.

Tabela 4.4. TG analiza praha dobijenog nakon meSanja i mehanickog aktiviranja polaznih
komponenata

R. Temperaturni  Eksperimentalni Proracunati

Hemiiski
br. interval [°C]  gubitak mase [%] gubitak mase [%)] emijski proces

—vaianie CILOIML ]

1 30-200 0.63 } izdvajanje CH;OH i
adsorbovane H,O
dvaianic CO i

2 558-815 12.43 12.69 1? Vaj?ﬂl.I?Je z'lz

stehiometrijskog L1,CO3
3 815-910 1.34 1.90 izdvajanjej CO, iz viska
L12C03
4 920-980 - - kristalizacija LilnO, faze

4.4. Rezultati Ramanske spektroskopije

Ramanska spektroskopija je primenjena u cilju potpunijeg razumevanja strukture
litijum-indijum oksida. Raman spektri uzoraka nedopiranog LilnO, i uzorka dopiranog
jonima samarijuma, su po prvi put snimljeni u irokom opsegu 100-3500 cm™, pri pobudi
laserom talasne duzine 532 nm, i prikazani su na slici 4.4.1. Kao $to je o¢ekivano, spektar
nedopiranog uzorka pokazuje samo vibracije karakteristicne za strukturu, dok su kod

dopiranog uzorka primecene i dodatke trake. Naime, kako zraCenje lasera talasne duzine
532 nm (18797 cm™') moze dovesti do pobudivanja jona Sm’" u 4F3 ,, emitujucu nivo,

odakle se jon moZe vratiti u osnovni nivo emisijom u vidljivoj oblasti, logi¢no je bilo
ocekivati pojavu luminescentnih linija u Raman spektru. To se i vidi na slici 4.4.1, gde se
kod dopiranog uzorka uoGavaju dodatne trake u oblasti 1000-3500 cm™. Odredivanjem
apsolutnog polozaja traka, i poredenjem sa fotoluminescentnim spektrom LilnO»:Sm*"
(odeljak 4.5.2), utvrdeno je da trake u oblasti 560-590 nm 1 595-640 nm poticu od prelaza

*Gy,, »° Hy), 1 'G5, »° H,,), jona Sm*", respektivno. Kako Ramanska spektroskopija

ima mnogo vecu rezoluciju od fotoluminescentne spektroskopije, trake koje odgovaraju
datim prelazima cepaju se na veéi broj linija. Fotoluminescentni spektri uzorka LilnO,:Sm”"

¢e biti detaljno objasnjeni 1 uporedeni sa Raman spektrom u odeljku 4.5.2.
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Slika 4.4.1. Raman spektri nedopiranog i Sm* -dopiranog uzorka LilnO,
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Slika 4.4.2. Raman spektar nedopiranog LilnO, (Raman modovi fitovani Lorencijan funkcijom)

Raman pomeraj [cm™]

Tacni polozaji Raman modova u spektrima odredeni su fitovanjem pikova

Lorencijan funkcijama koris¢enjem OriginPro 8.5 programa za fitovanje pikova. Na slici

4.4.2 dat je fitovani spektar nedopiranog uzorka LilnO,, dok su u tabeli 4.5 rezultati

njegovog fitovanja. Dat je polozaj pikova fitovane krive, intenzitet 1 Sirina na polovini visine
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(eng. full width half maximum - FWHM). Slika 4.4.3 prikazuje fitovani spektar uzorka

LilnO,:Sm>" a tabela 4.6 parametre fitovanja.
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Slika 4.4.3. Raman spektar uzorka LilnO,:Sm’* (Raman modovi fitovani Lorencijan funkcijom)

Tabela 4.5. Parametri fitovanja (polozaj, intenzitet, FWHM) LilnO, Raman modova

Polozaj pika

R. br. 1 Intenzitet FWHM [cm™']
[cm™]
1 145 162.1 7.4
2 158 179.6 11.1
3 383 4707.9 13.9
4 526 946.0 56.7
5 2465 95.4 73.1

Identfikacija vibracionih modova u Raman spektrima nije jednostavan proces.
Obicno se koriste dva pristupa, metod grupne frekvencije [93] (eng. group frequency
method) 1 metod faktor grupe (eng. factor group method, correlation method) [94]. Prvi
pristup je jednostavniji i zasniva se na cinjenici da jedan hemijski entitet (na primer
piramidalna XY3 jedinica, XY, tetraedarska grupa, XY, oktaedar) ima priblizno iste
frekvencije vibracionih modova u razli¢itim jedinjenjima. Tada se pojedinacne vibracije
pripisuju na osnovu poredenja sa vibracijama slicnih grupa atoma ili molekula. Kod drugog
pristupa koristi se teorija grupa da se izrauna broj infracrvenih i Raman-aktivnih vibracija,
na osnovu poznate prostorne grupe simetrije kristala i tanih Wyckoff-ovih pozicija svih

atoma u datoj kristalnoj reSetki. Dakle, ovakva analiza je mogu¢a samo ako je detaljno
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poznata struktura, i, osim nekih jednostavnih sluCajeva, ona ne pripisuje pojedinacne

modove vibracijama datih atoma.

Tabela 4.6. Parametri fitovanja (polozaj, intenzitet, FWHM) LiInO,:Sm’" Raman modova

Polozaj pika

R. br. 1 Intenzitet FWHM [cm™]
[em™]
1 133 108.5 74.2
2 157 74.3 12.1
3 271 64.2 22.0
4 379 2504.8 18.9
5 509 37.7 29.83
6 1081 303.9 73.2
7 1300 1342.6 42.9
8 1491 1017.3 83.9
9 1671 128.1 67.2
10 1809 217.3 26.9
11 2029 324.4 25.2
12 2147 197.7 19.4
13 2372 2460.8 31.5
14 2461 3244.7 28.8
15 2569 253.2 153.4
16 2650 1642.1 41.5
17 2743 1167.9 133.6
13 2993 134.8 24.4
19 3162 58.1 15.5
20 3397 208.4 53.4

Prema metodu grupne frekvencije, oktaedarski XY¢ molekuli (ili grupe atoma u
kristalnoj strukturi) sa O, simetrijom imaju Sest normalnih vibracionih modova, prikazanih
na slici 4.4.4 [93]. Vibracije v;, v,, 1 vs su Raman-aktivne, dok su v; i v, IC-aktivne.
Generalno, frekvencije ovih vibracija se odnose kao v, >v;>>v,, ili v, <v;>>v,, u
zavisnosti od jedinjenja. Intenziteti Raman traka oktaedarskih grupa atoma obi¢no prate

trend 7(v,)> I(v,)> I(vs). Kako u strukturi LilnO, postoje oktaedarske koordinacije InOg i

LiOs, moguce je pripisati neke vibracione trake karakteristicnim vibracijama XY oktaedra.
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Vi (Alg) Vs, (Eg) v, (F,)
Raman istezanje Raman istezanje IC istezanje

&

v, () vs () vs (F,)
IC savijanje Raman savijanje neaktivna

Slika 4.4.4. Normalni vibracioni modovi oktaedarske XYy koordinacije

Prema korelacionom metodu, ireducibilna reprezentacija fonon modova tetragonalne

strukture prostorne grupe simetrije /4;/amd moze se dobiti kao: I, =14,, +1E,, za
akusti¢ne vibracije, 1 I, =14, +2B,, +24,, +1B,, + 4E, + 3E, za optitke modove. 42, 1

E, modovi su IC-aktivni, A4, Big, 1 E; su Raman-aktivni, a B, je neaktivna vibracija. To
znaci da prema teoriji grupa LilnO, treba da ima sedam aktivnih Raman modova, i to:
14, +2B,, +4E, [94].

Raman spektri u oblasti 100-800 cm™ uzoraka koji su bili predmet istraZivanja su
dati na slici 4.4.5. Izabran je ovaj uzi opseg kako bi se zanemarile luminescentne trake kod
Sm®"-dopiranog uzorka, odnosno, pratile samo strukturne vibracije. Uo&eno je pet

vibracionih Raman modova (obelezeni brojevima na slici).
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Slika 4.4.5. Raman spektar nedopiranog i Sm**-dopiranog uzorka LilnOs, u oblasti 100-800 cm™
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Slika 4.4.6. Raman spektar nedopiranog LilnO; u oblasti 100-800 cm™ (Raman modovi fitovani
Lorencijan funkcijom)

Zatim je uradena dekonvolucija pikova samo za posmatrani region 100-800 cm™,
kako bi se doslo do ta¢nijih poloZaja vibracionih modova nego $to je bio slucaj fitovanjem u
celom opsegu. Rezultati fitovanja prikazani su na slikama 4.4.6 i 4.4.7, za nedopiran i Sm’"-
dopiran uzorak, respektivno. Precizni polozaji maksimuma, njihovi intenziteti i Sirine na
polovini visine, odredeni fitovanjem, prikazani su u tabelama 4.7 i1 4.8. Smanjenje

77



Ljubica Pacanin — Luminescentna svojstva litijum-indijum oksida dopiranog jonima retkih zemalja

intenziteta vibracionih traka kod dopiranog uzorka je rezultat pojave luminescentnih traka u

tom spektru, koje su vecih intenziteta i zato delimi¢no sakrivaju strukturne vibracije [95].

3000
LiInO,:Sm™
—— Eksperimentalni podaci
—— Fitovana kriva
2000
o,
o
o
©
O 1000f
ok &
1 M 1 " 1 L 1 M 1

M 1 M "
100 200 300 400 500 600 700 800
Raman pomeraj [cm™]

Slika 4.4.7. Raman spektar Sm**-dopiranog LilnO, u oblasti 100-800 cm™ (Raman modovi fitovani
Lorencijan funkcijom)

Tabela 4.7. Parametri fitovanja (poloZzaj, intenzitet, FWHM) LilnO, Raman modova u opsegu
100-800 cm’

R. br. Poloza_]-lplka Intenzitet FWHM [cm™']
[cm™]
1 146 161.2 6.8
2 158 165.6 7.8
3 277 36.4 207.1
4 383 4697.4 13.7
5 525 944.9 55.3

U literaturi su pronadena samo dva navoda o Raman spektrima litijum-indijum
oksida. Kushida i saradnici opisali su Raman spektre filmova LilnO, na Si i SiO;
supstratima [19], i praha LiInO; sintetisanog sol-gelom [96], i to u opsegu 100-700 cm™. U
ovim radovima [19],[96] identifikovano je sedam vibracionih modova, koji su pripisani

modovima tetragonalne strukture prostorne grupe simetrije /4,/amd ali nisu objasnjeni.

U tabeli 4.9 sumirani su rezultati Raman spektroskopije litijum-indijum oksida 1

uporedeni sa rezultatima iz literature. Kako je korelacioni metod dao samo ukupan broj
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vibracionth modova a ne 1 njihovo objaSnjenje, izvrSeno je moguce pripisivanje nekih

vibracionih modova u skladu sa metodom grupne frekvencije. U pitanju su razlicite

vibracije InOg 1 LiOg grupa oktaedarskih koordinacija (istezanja O-In-O i1 O-Li-O veza).

Tabela 4.8. Parametri fitovanja (polozaj, intenzitet, FWHM) LilnO,:Sm*" Raman modova u

opsegu 100-800 cm™

Polozaj pika

R. br. 1 Intenzitet FWHM [cm™']
[cm™]
1 142 98.7 16.9
2 157 109.4 22.1
3 276 61.7 20.0
4 379 2500.4 18.8
5 499 43.9 12.3

Tabela 4.9. Vibracioni modovi strukture LilnO, i njihovo moguce objasnjenje

R, br Polozaj pika u Polozaj pika u Polozaj pika u Ref. Moguce

"7 LilnO [em]  LilnO»:Sm’ [em™] [96] [cm™'] objasnjenje
1 146 142 -

2 158 157 161

3 - - 251

4 277 276 280 E,, istezanje
5 383 379 385 E|, istezanje
6 525 499 508 A, istezanje
7 - - 560

8 - - 650

9 2465 - - E|, istezanje

Konacno, snimljeni su i Raman spektri uzoraka LiInOzzEr3+ i LiInOz:(ErH,YbH) 1

prikazani na slici 4.4.8. Sli¢no kao kod uzorka dopiranog jonima Sm’", pobudivacka svetlost

lasera talasne duZine 532 nm (18797 cm™) dovodi do pobudivanja jona Er’" u 4S3 /2

emitujuci nivo, odakle se jon moze vratiti u osnovni nivo emisijom u vidljivoj oblasti.

Odredivanjem apsolutnog polozaja traka, i poredenjem sa fotoluminescentnim spektrima
LilnO»:Er’" i LilnO,:(Er’",Yb*") (odeljak 4.5.3), utvrdeno je da traka u oblasti 532-580 nm

poti¢e od prelaza *S;,, = I,5,,, dok traka koja zapo¢inje na oko 640 nm odgovara prelazu

‘Fy,, »* I,5,, jona Er’". Vidi se da su luminescentne trake toliko intenzivne, da gotovo

potpuno prekrivaju strukturne vibracije matrice LilnO,. Samo jedan vibracioni mod je
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uocljiv na ovim spektrima, i obelezen je strelicom na slici 4.4.8. To je najintenzivniji
vibracioni mod strukture LilnO, na ~380 cm™ (tabela 4.9). Luminescenca jona Er'",
snimljena Raman spektroskopijom, je intenzivnija za uzorak LilnO,:Er’, jer je u njemu
veca koncentracija dopantnih jona, a uticaj ko-dopiranja je nevazan zbog toga sto se joni
Yb* ne mogu pobuditi zratenjem talasne duzine 532 nm. Vise o uticaju dodatka jona Yb>"

na luminescencu jona Er’* biée objasnjeno u odeljku 4.5.3.1.

A [nm]
540 550 560 570 580 590 600 610 620 630 640650
140000 1 1 I 1 I I I 1 I I I I
-
= — LiInO, Er”
120000 —— LilnO,:Er’,Yb”
100000 |
. 80000 |
o
5 60000 F
O
40000 | e
20000 - L [
O - i 1 a 1 2 1 A [ 2 I . | M

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman pomeraj [cm™]

Slika 4.4.8. Raman spektri Er’*- i (Er'",Yb*")-dopiranog LilnO,

4.5. Rezultati fotoluminescentne spektroskopije

Metodom  fotoluminescentne  spektroskopije  izvrSena je  karakterizacija
luminescentnih osobina uzoraka. Snimljeni su ekscitacioni 1 emisioni spektri, a izmerena su

1 vremena zivota karakteristi¢nih radjiativnih nivoa dopantnih jona u matrici litijum-indijum

oksida.
4.5.1. Fotoluminescentna spektroskopija uzorka LilnOy:Eu’*

Ekscitacioni spektar litijum-indijum oksida dopiranog jonima Eu®", pripremljenog

reakcijom u ¢vrstoj fazi, prikazan je na slici 4.5.1. Spektar je snimljen koriste¢i fiksiranu
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emisionu talasnu duzinu od 612.5 nm, koja je izabrana jer daje spektar najveceg intenziteta,
a odgovara emisionom prelazu °D,—F, . Na spektru se uo¢ava $iroka traka na oko 300 nm

1 ona se pripisuje transferu naelektrisanja (charge transfer, CT). Elektron prelazi sa 2p
orbitale kiseonika na delimi¢no popunjenu 4f orbitalu europijuma, pa se ovaj prelaz moze
okarakterisati kao prelaz transfera naelektrisanja sa liganda na Eu’" jon [15]. Ostri pikovi u
oblasti 350 do 550 nm predstavljaju tipi¢ne intra-4f prelaze jona Eu’". Pikovi na 362, 384,
392, 405-413, 463 1 537 nm (obeleZeni brojevima 1-6) odgovaraju f-f prelazima sa nivoa
’F, na nivoe °D,, °G,, ’L¢, Dy, °D,, i D, respektivno [97]-[99]. U poredenju sa
konvencionalnim fosforima dopiranih europijumom, znacajno je primetiti da je traka
prenosa naelektrisanja znatno manjeg intenziteta od traka intra-4f prelaza, koji dominiraju
ekscitacionim procesom. Ovaj fenomen je neobitan, posto tipi¢ni fosfori aktivirani Eu®"
jonima obi¢no pokazuju veoma jaku apsorpcionu CT traku [100]-[102]. To znaci da je
pobuda jona Eu’" direktnom apsorpcijom jada nego pobudom matrice i prenosom energije

sa matrice na Eu’" jone. Ovaj rezultat je objavljen u radu [103].

500
5 LiInO,:Eu”
n A =612.5 nm
400}
S 300}
D
g 3 :
— 200
100
" 1 " 1 M 1 M
200 300 400 500 600

A [nm]

Slika 4.5.1. Ekscitacioni spektar uzorka LilnOy:Ev’", snimljen pri Ao, = 612.5 nm

Emisioni spektar praha LilnO,:Eu’", snimljen nakon 10 ns od momenta pobude,
prikazan je na slici 4.5.2. Ovaj nacin snimanja spektra omogucava snimanje emisije sa visih
pobudenih nivoa jona Eu’", koji imaju kratka vremena Zivota. Pobudivanje je vrieno

koris¢enjem zraCenja talasne duzine 465 nm, koja izaziva emisiju maksimalnog intenziteta i

odgovara prelazu 'F,—’D, . Na spektru se vide tri trake u oblastima 460-525, 525-575 i
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575-750 nm koje odgovaraju emisionim prelazima sa pobudenih stanja °D,, °D, i ° D, na

oy J . + .
niza pobudena ili "F, osnovna stanja jona Eu’", respektivno.

6
7x10 :
D,—
5 LilnO,:Eu™ o
6x10 F  brza emisija °D,—>
B e e
5x10° D>
P N
S 4x10°F
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D 310k
6
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Slika 4.5.2. Emisioni spektar uzorka LilnOy:Ev’", snimljen pri Ao = 465 nm, nakon 10 ns od
momenta pobude

Standardno snimanje emisije dugog vremena zivota (sa prvog pobudenog nivoa),
nakon 1 ms od momenta pobude, i koriS¢enjem talasne duZine ekscitacije 465 nm, dalo je

kao rezultat spektar prikazan na slici 4.5.3. Na spektru se moze uociti Sest traka, u oblastima
585-600, 607-625, 645-670, 685-720, 740-775 i 780-830 nm, koje odgovaraju *D,—'F,
J=1, 2, 3, 4, 51 6) f-f prelazima zabranjenim po spinu, respektivno [89],[103]-[105].

Ovakav nacin snimanja ne moze da detektuje luminescencu sa viSih ekscitovanih stanja
(°D,,’D,), §to ukazuje na veoma efikasnu neradijativnu relaksaciju na ° D, nivo pri datim
uslovima [106]. Kako se >D, nivo Eu’" jona ne cepa pod uticajem kristalnog polja (jer je

J =0), cepanje emisionih prelaza je posledica cepanja 'F, nivoa [4].

Blasse 1 Bril, koji su ispitivali razlicite fosfore sa matricama strukture tipa y-LiFeO,,
predlozili su da, s obzirom na to da katjoni u ovoj strukturi zauzimaju mesto sa D,y

simetrijom (odsustvo centra inverzije), broj linija koje se o¢ekuju u emisionom spektru jeste

po dve linije za prelaze *D,—'F, i >Dy—F,, dok je prelaz >D,—’F, zabranjen [16].
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Spektar na slici 4.5.3 pokazuje dobro slaganje sa navedenom tvrdnjom. ° D0—>7F] prelaz je
prelaz magnetnog dipola dozvoljen po parnosti (AJ =0) 1 njegov intenzitet se ne menja u
matrici, odnosno, sa simetrijom mesta u kome jon Eu’" nalazi. Nasuprot tome, ° D0—>7F2

prinudni prelaz elektri¢nog dipola (AJ =2), koji je u ovom slu¢aju najdominantniji, veoma
zavisi od okruZenja Eu’" jona, i njegov intenzitet zavisi od simetrije kristalnog polja u kome
se nalazi ovaj jon. Prema izbornom pravilu po parnosti, ovaj prelaz je dozvoljen i
najintenzivniji je u spektru ukoliko Eu®" jon okupira kristalografsko mesto sa odsustvom
inverzione simetrije [4]. lako su In(Eu)O¢ oktaedri u ovoj strukturi centrosimetricni,
raspored monovalentnih i trivalentnih katjona (najblize okruZenje jona Eu’") u LilnO,

matrici je takav da mesto koje zauzima Eu’" nema centar inverzije [16],[89].

:L *D,—>
5x10'F
- LilnO,:Eu™
A =465 nm
4x10'F
- 4
© =
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— 2x10'F
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Slika 4.5.3. Emisioni spektar uzorka LilnO:Ev’”, snimljen pri de. = 465 nm, , nakon I ms od
momenta pobude

Prelazi manje energije, °D, —>7F3’4’5’6 , su takode jasno vidljivi, iako znatno manje
intenzivni. U tabeli 4.10 dat je prikaz broja teorijski dozvoljenih prelaza za jone u
kristalografskim polozajima sa D, simetrijom [107] i broja uocenih prelaza sa 5D0

pobudenog stanja u uzorku LilnO,:Eu’", kao i pozicije pikova, rezultat objavljen u radu
[104].
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Takode, ispitivana je emisija na nizim temperaturama - od sobne temperature do

10 K. Slika 4.5.4 prikazuje ponasanje >D,—’F, prelaza na niZim temperaturama. Kao $to se

1 o¢ekuje, smanjenje temperature izaziva povecanje jacine kristalnog polja, drugim recima,

dovodi do izrazenijeg razdvajanja energetskih nivoa. Ovo je kvantitativno prikazano na slici

4.5.5, odakle se vidi da maksimum razdvajanja viSestrukog 7F1 nivoa varira od 215.9 cm™

na 300 K do 239.3 cm™ na 10 K.

Tabela 4.10. Broj dozvoljenih i uoenih emisionih
prelaza u uzorku LilnO,:Eu’", sa po¢etnog D nivoa

Krajnji ~ Teorijski oo Polozaj
Vo broj prelaza uoCenih  maksimuma
prelaza [nm]
'Fy 0 0 ;
7 588.68
ki 2 2 597.11
7 612.31
£ 2 2 619.23
651.2
'F, 3 3 658.1
664.3
690.36
'F, 3 3 710.93
717.84
74421
7 749.63
£ 4 4 756.14
767.91
783.22
806.02
'F, 5 5 825.12
828.05
829.31

U tetragonalnim  struk-
turama termicko Sirenje kristalne
reSetke je anizotropno pa se
simetrija mesta u kome se nalazi
jon In’" (Eu’) moze promeniti.
Kada termicko Sirenje sledi takvu
temperaturnu zavisnost da se oba
parametra  reSetke  postepeno
povecavaju sa porastom tempe-
rature, simetrija mesta ostaje
nepromenjena, iako se odnos
parametara reSetke menja. U ovom
sluaju raste samo zapremina
mesta (rastojanja ligand-katjon),
Sto se manifestuje monotonim
opadanjem razdvajanja kristalnog
polja (slika 4.5.5). Anomalije u
temperaturnoj zavisnosti parame-
tara reSetke mogu biti indikacija
prisustva  jakih  kvadrupolarnih
interakcija retkih zemalja sa

kristalnom reSetkom, S$to nije

povoljno za fosforne aplikacije. U ovom slu¢aju nema promene u obliku spektralne

*D,—'F, linije, odnosno, simetrija kristalografskog mesta se ne menja sa smanjenjem

temperature, Sto znaci da nema fazne transformacije na nizim temperaturama. Takode, nije

primec¢ena anomalija u temperaturnoj zavisnosti cepanja kristalnog polja, prikazanoj na slici

4.5.5.
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Slika 4.5.4. Temperaturna zavisnost razdvajanja visestrukog 'F; nivoa
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Slika 4.5.5. Energija cepanja kristalnog polja visestrukog "F nivoa u funkciji temperature
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4.5.1.1. Vreme Zivota °D, nivoa jona Eu’*

.. . . . v . . +
Na slici 4.5.6 dati su rezultati merenja vremena Zivota °D, nivoa jona Eu’",

snimljeni za emisiju na 612 nm, za uzorak praha litijum-indijum oksida dopiranog Eu’
jonima. Data je zavisnost prirodnog logaritma intenziteta luminescence od vremena. Uo¢eno
je da se opadanje intenziteta luminescence sa vremenom moze aproksimirati

eksponencijalnom zavisnoscu:

1(¢) = 1(0)- exp(— ij , 4.5.1))

T

. .- . . 3+ M e .. . . o
gde je 7 vreme Zivota ’D, nivoa jona Eu’’. Cinjenica da se emisiona kinetika moze

aproksimirati jednom eksponencijalnom funkcijom ukazuje na uniformnu raspodelu jona
Euv’* u matrici LilnO, i emisiju koja potie od izolovanih jona u ekvivalentnim
kristalografskim polozajima [99],[108],[ 109].

Vreme Zivota ° D, nivoa pri najintenzivnijoj emisiji u spektru se moze izracunati iz

parametara linearnog fita linearizovane jednacine eksponencijalne zavisnosti:

In(Z)=1n1(0)- % -t (4.5.2.)

Zajedno sa podacima In/ = f (t) na slici 4.5.6 dat je 1 linearni fit date funkcije

(crvena linija), dok umetnuti grafik predstavlja smanjenje intenziteta luminescence sa

vremenom. U tabeli 4.11 dati su parametri linearne funkcije, dobijene fitovanjem
eksperimentalnih podataka. Iz vrednosti parametra B izratunato je vreme Zivota, 7, ~D,

radijativnog nivoa:

Tz—%=1.411(27) ms. (4.5.3.)
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Slika 4.5.6. Vremenska evolucija intenziteta emisije uzorka LilnO,:Ew’". Crvena prava: linearni fit
funkcije Ini-t

Tabela 4.11. Rezultati linearnog fitovanja eksperimentalnih podataka vremenske evolucije
intenziteta emisije za uzorak LilnO,:Eu’"

fitY=4A+B-X
Koeficijent korelacije R =0.994
Standardna devijacija SD =0.23

Parametri vrednost greska
A 9.54 0.07
B -0.701 0.013

4.5.2. Fotoluminescentna spektroskopija uzorka Liln0:Sm’

Trovalentni samarijum 4/  konfiguracije ima veoma sloZene energetske nivoe i
raznovrsne mogucénosti prelaza izmedu f nivoa [110]. Ti prelazi su izuzetno selektivni 1
obi¢no se u spektru javljaju u vidu ostrih linija, a polozaj im malo varira u zavisnosti od

. .. v . . . +
lokalne simetrije okruzenja u kome se joni Sm®* nalaze.

Ekscitacioni spektar litijum-indijum oksida dopiranog jonima Sm®*, pripremljenog

reakcijom u ¢vrstoj fazi, prikazan je na slici 4.5.7. Spektar je snimljen koriste¢i fiksiranu

emisionu talasnu duzinu od 659 nm, koja odgovara emisionom prelazu *Gs,,—°H, .
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Siroka traka na oko 270 nm se, kao i kod LilnO,:Eu’" uzorka, pripisuje transferu
naelektrisanja, u ovom slucaju sa kiseonika na samarijum [99],[111]. Za razliku od uzorka
dopiranog jonom Eu’", vidi se da CT prelaz dominira nad procesom ekscitacije, §to je

uobicajeno kod vecine fosfora. Ostri pikovi u oblasti 400-550 nm, odgovaraju f-f prelazima
jona Sm’>" sa osnovnog 6H5 ,, nivoa na razli¢ite pobudene nivoe, koji su indeksirani u

. . . . . . . 3+ e e ..
skladu sa iscrpnim podacima o polozaju nivoa jona Sm™ u matrici itrijum-aluminijum

garneta (lokalna simetrija jona Sm>* u njemu je D) [110]. Polozaji uo¢enih nivoa u uzorku
LilnO,:Sm’" su dati u tabeli 4.12.

800
- LiInO,:Sm™
A = 659 nm
600
3
2 400
IS
200

" 1 L 1 1 1 "
200 300 400 500 600
A [nm]

Slika 4.5.7. Ekscitacioni spektar uzorka LilnO,:Sm*>", snimljen pri Ao, = 659 nm

Emisioni spektar litijum-indijum oksida dopiranog jonima Sm’‘, snimljen pri
talasnoj duzini pobudujuceg zracenja od 310 nm, prikazan je na slici 4.5.8. Spektar
prikazuje karakteristiénu narandzasto-crvenu emisiju jona samarijuma, u vidu Cetiri trake
locirane oko 560-590, 590-630, 650-690 i 720-730 nm. Te trake se pripisuju emisionim
prelazima sa pobudenog *Gs,, nivoa na osnovne nivoe °H, (J=5/2, 7/2, 9/2, 11/2),

respektivno [99],[111],[112].
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Tabela 4.12. Uoleni ekscitacioni prelazi jona Sm’’, u

uzorku LilnO,:Sm’", pripisani na osnovu Ref. [110]

Prelaz °Hy,, — Br(grzfgnih maksli)nzllfriillj [nm]
L 2 1333
o . 419.39
v 0 423.33
G, . 436.41
v | 445.75
T . 455.97
7. 0 471.19

TV 1 484.62
AT 0 488.95
v . 494.32
G . 505.22
T : 532.35
., : 544 45

Prelaz 6H7/2 —

514.85
‘G, 4 23252
540.14

Prelazi magnetnog dipola
4 6 . 4 6
Gsj,> Hs)y 1 7G5y —>"Hyyy su

dozvoljeni  (izborno  pravilo
AJ=0 1 AJ=1), dok je prelaz

*Gs,,—>°Hy,, prinudni prelaz

elektricnog dipola (AJ=2) 1
zabranjen je. To je prelaz koji je

izuzetno osetljiv na simetriju

kristalografskog mesta, a

¢injenica da je on najintenzivniji
u spektru ukazuje na to da se jon

3+

Sm nalazi na mestu sa

odsustvom inverzione simetrije

[4]. Prelaz  male energije

*Gs,,—°%H,,,, je takode jasno
vidljiv, S§to nije cest slucaj u

literaturi.  Ovaj  rezultat je

objavljen u radu [103].

Kako su 4f orbitale jona

Sm’"  delimiéno  popunjene

neparnim brojem elektrona (4f°

konfiguracija), ukupni spinski

broj je polovina celobrojne

vrednosti - 5/2 (tabela 2.2) i vazi Kramersova teorema degeneracije (Hendrik Anthony

"Hans" Kramers), tj. stanja ovakvih jona se cepaju na dublete u kristalnim poljima niske

simetrije [107]. Maksimalan broj Stark-ovih podnivoa za svaki ***'L , muiltiplet jona Sm’”

je J+1/2 zbog Kramersove degeneracije neparne 4f ° konfiguracije, §to znadi da je

teorijski predviden i ocekivan broj prelaza 3,4, 516 za ‘g ; (3=15/2,7/2,9/2, 11/2) nivoe,

respektivno.
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6H912
4 o
5x10'F LilnO,:Sm™
A =310 nm
4x10°k
'-GO—J\ 3X1 04 B 6H7/2
o B
— 2x10'F t,
o
1x10*F % \/\k *H,.,
* e
0 " I . 1 : 1 . 1 k
500 550 600 650 700 750 800
A [nm]

Slika 4.5.8. Emisioni spektar uzorka LilnO,:Sm’", snimljen pri Ao = 310 nm

Tabela 4.13. Broj dozvoljenih i uo&enih emisionih prelaza u uzorku LilnO,:Sm’", iz luminescentne
i Raman spektroskopije

Teorijski Broj Polozaj Polozaj maksimuma
Prelaz broj uoCenih maksimuma  u Raman spektru
prelaza prelaza [nm] [nm]
564.32 564.46
4Gy, —° Hy), 3 3 571.65 571.53
579.95 577.83
* 4R, >0 Hy), - 1 585.13 583.91
\ - 1 - 588.65 "
v - 1 - 596.37%
\Y% - 1 600.57 600.60
608.85 608.83
612.00 612.14
'Gs 1y »° Hy) 4 4 ) 616.22 ]
619.59 619.31
*x 4p o S0 Hy - 1 622.32 622.89
\ - 1 - 632.75"°
\ - - 639.59 "
- 649.35"%
658.83 -
‘Gs, »° Hy), 5 4 665.82 )
673.24 -
*Gs,, »° Hyy o 6 1 729.03 -
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U tabeli 4.13 dat je prikaz broja dozvoljenih 1 uocenih prelaza sa 4G5 ,» pobudenog

stanja u kristalografskim polozajima sa D,, simetrijom, kao i pozicije pikova. Uocene su i

dodatne linije u spektru (oznacene sa * 1 ** na slici 4.5.8). Moguce je da se visi pobudeni

nivo 4F3 ,, delimi¢no naseljava elektronima 1 da dodatne linije u spektru poti¢u od

*F,,, »°% H, prelaza [111]. Zatim je izvrSeno poredenje sa podacima dobijenim Raman

spektroskopijom (slika 4.4.3, tabela 4.6). Kako Raman spektroskopija ima vecu rezoluciju
od luminescentne, uocene su linije koje se ne mogu videti u luminescentnom emisionom
spektru, i one su u tabeli 4.13 obeleZene sa *. Dodatne linije se mogu pojaviti usled nekoliko
moguéih uzroka - smestanje jona Sm>" u neekvivalentna kristalografska mesta, emisija sa
viSih metastabilnih stanja i vibronski prelazi (nazivaju se i hot band prelazi, jer se njihovi
intenziteti povecavaju sa temperaturom) [113]. U ovom slu€aju su najverovatnije u pitanju

vibronski prelazi i oni su u tabeli 4.13 obelezeni sa V.
4.5.2.1. Vreme zivota *Gs,, nivoa jona Sm’

Na identi¢an na&in kao kod uzorka dopiranog sa Eu’" je okarakterisana emisiona
kinetika *G;,, nivoa pri najintenzivnijoj emisiji u spektru jona samarijuma. Na slici 4.5.9 je
predstavljena zavisnost prirodnog logaritma intenziteta emisije na 660 nm od vremena,
zajedno sa linearnim fitom u skladu sa jednac¢inom (4.5.2.), dok umetnuti grafik predstavlja

smanjenje intenziteta luminescence sa vremenom. U tabeli 4.14 dati su parametri linearne

funkcije, dobijene fitovanjem eksperimentalnih podataka. Iz vrednosti parametra B

izratunato je vreme Zivota, 7, *G;,, radijativnog nivoa:

r= —% —2.587(19) ms. 4.5.4)

Dobijena vrednost vremena zivota je znatna i medu ve¢im vrednostima u literaturi za
kristalne neorganske matrice fosfora dopirane jonima Sm>" [99],[111],[114],[115].
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1 1 — 60000

10

LiInO,:Sm™

A =310 nm
5L Ay = 660 nm
" 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12

t [ms]

Slika 4.5.9. Vremenska evolucija intenziteta emisije uzorka LilnO>:Sm’". Crvena prava: linearni fit
funkcije Inl-t

Tabela 4.14. Rezultati linearnog fitovanja eksperimentalnih podataka vremenske evolucije
intenziteta emisije za uzorak LilnO,:Sm**

fitY=4+B-X
Koeficijent korelacije R =0.997
Standardna devijacija SD =0.11

Parametri vrednost greska
A 10.61 0.02
B -0.387 0.003

4.5.3. Fotoluminescentna spektroskopija uzoraka LilnOy:Er" i
LilnO::(E¥", Y6

Poslednjih godina napredak u oblasti lasera sa radnim telom u ¢vrstom stanju i
poluprovodnickih laserskih dioda rezultirao je u stvaranju efikasnijih izvora infracrvenog
zraCenja. Kao posledica toga, izuzetno atraktivni za istrazivanje postali su fosforni materijali
koji mogu da apsorbuju dva ili viSe fotona male energije a emituju jedan vece energije. U
odeljku 2.1.3 date su teorijske postavke pojave konverzije navise, odnosno, luminescence
pri kojoj se emituje svetlost vece energije od apsorbovane. Jedan od najcesce koriSéenih

dopantnih jona kod ovakvih fosfora jeste jon erbijuma, Er’’, jer on poseduje metastabilne
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nivoe koji se lako pobuduju bliskim IC zracenjem koje se moze dobiti iz komercijalnih 1
jeftinih laserskih dioda [116].

Na slici 4.5.10 dat je emisioni spektar konverzije navise uzorka LilnO,:Er’",
snimljen pri talasnoj duzini ekscitacije od 1540 nm. Uocavaju se tri emisione trake u

spektru. Trake u zelenoj oblasti na oko 516-529 nm i 532-580 nm pripisuju se prelazima

*H,y 3= s, i *S5,,—]5,, , respektivno, dok traka u crvenoj oblasti na oko 640-710 nm

potice od *F,,,—*I,5,, prelaza jona Er’" [35],[39],[117]. Emisiona traka *H,, s,
prelaza je izuzetno malog intenziteta, verovatno usled brze neradijativne relaksacije sa nivoa
*H,,,, na *S,,,, jer su ta dva nivoa razdvojena samo za oko 1000 cm™. Ovaj rezultat je

objavljen u radu [118].

3500

4 4
FQIZ_> |15/2

LiInO,:Er’”
3000F

‘exe

= 1540 nm

2500

N

o

o

o
1

4 4
Ss/z > 152
PR L P~

| [rel. jed.]

—_

0

o

o
1

500 600 650 700 750
A [nm]

Slika 4.5.10. Emisioni spektar uzorka LilnO»:Ev’", snimljen pri dex. = 1540 nm

. . . .. v . + . . v
Pretpostavljeni mehanizam konverzije navise kod jona Er’” prikazan je $emom na

slici 4.5.11. Najpre se ekscitacijom lasera talasne duzine 1540 nm jon dovodi u pobudeno
stanje 4113 ,». Nakon toga se deSava apsorpcija sa ekscitovanog stanja (ESA) dva fotona
talasne duzine 1540 nm zaredom i na taj nadin se jon pobuduje u stanje *H 1172 - Odatle se
emituje slaba zelena emisija na oko 525nm, i multifononskom relaksacijom jon

neradijativno dovodi u niZa pobudena stanja 4S3 1 4F9 /» - Ova stanja su emitujuca i otud
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intenzivne emisione trake na oko 570 1 660 nm. Dakle, pretpostavlja se da u konverziji

navise uzorka LilnO,:Er’”, pri pobudi od Aexe = 1540 nm, ucestvuju tri fotona (tri-fotonski

proces).
4
. L. 3+ T I:7/2
4.5.3.1. Ko-dopiranje jonima Yb 20 2
18 : 7y ‘_\ 4H11/2
3/2
Emisija jona erbijuma mozZe se pobuditi 16 \s ‘E
. v . v . . -1 9/2
1 zraCenjem talasne duzine 980 nm, jer se na taj 144 ESA
— i 4
na¢in pobuduje emitujuéi nivo *7,,,,. Slika E 12- T lor
L) n 4
4512 daje emisioni spektar uzorka S 104 ESh Lz
= A
LilnO,:Er’” (crna linija), snimljen pri talasnoj i 8-

- 4
duzini ekscitacije od Aexe = 980 nm. Vidi se da 6 - A c c = L2
. i . . .. . E €] €] €
je emisija veceg intenziteta od one snimljene 44 S 2l Bl B

. . _ = 0 0 ©
pri Aexe = 1540 nm (slika 4.5.10). 2 2
] 0 w3+ Y Y4
Cesto se fosfori sa konverzijom navise Er

na bazi jona erbijjuma ko-dopiraju jonima  gikq 4571 Moguci mehanizam konverzije

iterbijuma, Yb*". U tom sluaju joni Yb*" naviSe uzorka LilnOy:Er’", priJee = 1540 nm.
Krive linije oznacavaju neradijativnu

deluju kao senzitori, apsorbuju¢i fotone 1 deekscitaciju

prenoseéi ih transferom energije na jon Er’”.
Senzitizacija ko-dopiranjem jonima Yb*" je poznati nagin poveéanja intenziteta konverzije
navise zbog velikog apsorpcionog preseka jona Yb’" oko 980 nm i efikasnog prenosa

energije na druge jone retkih zemalja [36]-[38], [119], [120].

Na slici 4.5.12 crvena linija predstavlja emisioni spektar uzorka LilnOx:(Er’*,Yb*).
Kao $to je i ocekivano, ko-dopirani uzorak ima ve¢i intenzitet emisije. Integrisani intenzitet
zelene emisione trake uzorka LilnO»:(Er’",Yb’") je poveéan za faktor 2 a crvene trake za

oko 1.4 u odnosu na intenzitet emisije uzorka LilnO,:Er*".

Najverovatniji mehanizam konverzije navise uzorka LilnO,:(Er’",Yb*") pri pobudi

od 980 nm je prikazan $emom na slici 4.5.13. Kako se spektralni region *F,,—°F;,

prelaza jona Yb>* preklapa sa regionom *7 15/2 - 11,2 prelaza jona Er’", nakon pobudivanja
jona senzitora mogué je efikasan transfer energije sa Yb>" na Er’” [121]. Tako joni erbijuma
mogu biti pobudeni u *,;,, nivo apsorpcijom sa osnovnog stanja *I,s,,, kao i transferom

energije sa ve¢ pobudenih iterbijumovih jona (ET2 na slici 4.5.13). Drugi mehanizam je

dominantniji, posto Yb*" joni imaju oko 10 puta veéi apsorpcioni presek od jona Er*’ pri
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talasnoj duzini od 980 nm [37]. Pobudeni joni Er’" u *J 11,2 hivou se mogu dalje pobuditi do
4F7 ,, Nivoa apsorpcijom sa ekscitovanog stanja (ESA) ili transferom energije sa Yb*" jona

(ET1). Nakon toga, emitujuéi nivoi jona erbijuma (*H,,,,*S;, i *F,,) se dostizu

neradijativnom relaksacijom.

Predlozeni mehanizam konverzije navide uzorka LilnO,:(Er’",Yb*") pri pobudi od
980 nm moze pomoc¢i i u objas$njenju ¢injenice da se ko-dopiranjem vise uti¢e na emisiju u
zelenom delu spektra. Naime, apsorpcijom fotona talasne duzine 980 nm, pobuduju se oba
dopantna jona, pa se nivo 4F7 /, jona Er’* naseljava elektronima u znatno veéoj meri nego
kod pobude zracenjem talasne duzine 1540 nm. Odatle elektron neradijativno brze dolazi do
nivoa 4S3 /2 » odakle emituje svetlost u zelenoj oblasti, nego do nivoa 4F9 ,» koji je polazni

za emisiju u crvenom delu spektra.

3.0x10% .
—— LilnO,Er
—— LiInO,:(Er"",Yb™)
2.5x10%F Ao = 980 nm
__2.0x10%
o
D
B 1.5x10%
1.0x10%
5.0x10%F
0.0 - ! : ! i
500 550 600 650 700

A [nm]

Slika 4.5.12. Emisioni spektri uzoraka LilnO»:Er**, i LilnO,:(E¥**,Yb>), snimljeni pri ey = 980 nm

95



Ljubica Pacanin — Luminescentna svojstva litijum-indijum oksida dopiranog jonima retkih zemalja

F
T 712
20 - ',V A\ ZH

i e AL
18 - o ~ -
i ET,» \
16 < 4 4
i ) F9/2
— 14 - i ESA )
5 12- } ET2 oz
o 42 TN
g P ' 4
2 10 F5’2 A A |11/z
151 -
w 8-
i 4
6 £ £ el | € i
= o = = = =
o 8 gl 8| 5| s
A o e} Yo rs) ©
2_
12F y y Yy 4
0- 712 I15/2
Yb* Er*

Slika 4.5.13. Mogu¢i mehanizam konverzije navise uzorka LilnOs:(Er’", Yb*") pri Jewe = 980 nm.
Krive linije oznacavaju neradijativnu deekscitaciju

4.5.3.2. Vreme Zivota 4S3/2 nivoa jona Er’*

Emisiona kinetika zelene emisione trake na 567 nm u spektru uzorka LiInOzzEr3+
predstavljena je na slici 4.5.14. Zavisnost intenziteta luminescence od vremena je fitovana

linearnom funkcijom, ¢iji su parametri dati u tabeli 4.15. Iz vrednosti parametra B

. . . v 4 e . .
izraCunato je vreme Zivota, 7, ~S;,, radijativnog nivoa:

r:—%:OAMKH)m& (4.5.5.)

Tabela 4.15. Rezultati linearnog fitovanja eksperimentalnih podataka vremenske evolucije
intenziteta emisije na 567 nm za uzorak LilnO,:Er*

fitY=4A+B-X
Koeficijent korelacije R =0.992
Standardna devijacija SD = 0.25

Parametri vrednost greska
A 8.33 0.09
B -2.27 0.06
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9F 7000
. 6000
8L — 5000F
u L. 4000
2 3009
7k . 2000
L S
— 6| " N %6 o5 10 15 "2.;."2.5““30
= = = t [ms]
= X
= 5l -
4 — n
3} LilnO,Er”
A, =980 nm -t .
2L A,=567nm "
i 1 i 1 . 1 " 1 5 1 ,
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

t [ms]
Slika 4.5.14. Vremenska evolucija intenziteta emisije na 567 nm uzorka LilnO,:Er’". Crvena prava:

linearni fit funkcije Inl-t

Na slici 4.5.15 data je emisiona kinetika istog emisionog nivoa u zelenoj oblasti, za

ko-dopirani uzorak LilnO,:(Er’",Yb'"), snimana pri pobudi od 980 nm (odgovara
pobudivanju jona Yb** na nivo 4F5 /2> slika 4.5.13). U tabeli 4.16 su predstavljeni parametri
linearnog fita jednacine In/—¢, odakle se, koriste¢i jednacinu (4.5.2.), moze izracunati

.- 4 .
vreme Zivota "S5, nivoa:

T= —% =0.485(18) ms. (4.5.6.)

Dakle, ko-dopiranjem se postiZze i neznatno povecanje vremena Zivota 4S3 ,, emitujuceg

nivoa.
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LiInO,:Er”, Yb™
1k Ay =980 nm
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Slika 4.5.15. Vremenska evolucija intenziteta emisije na 567 nm uzorka LilnO,:(Er’",Yb*). Crvena

prava: linearni fit funkcije Inl-t

Tabela 4.16. Rezultati linearnog fitovanja eksperimentalnih podataka vremenske evolucije
intenziteta emisije na 567 nm za uzorak LilnO,:(Er’",Yb*")

fitY=4A+B-X

Koeficijent korelacije R =0.967
Standardna devijacija SD = 0.46

vrednost greska
6.85 0.12
-2.06 0.07

4.5.3.3. Vreme Zivota 4F9/2 nivoa jona Er’*

Na isti nacin je ispitana emisiona kinetika najintenzivnije emisione trake u crvenoj

oblasti spektra (661 nm) uzorka LilnO,:Er’" i rezultati su prikazani na slici 4.5.16. U tabeli

4.17 dati su parametri linearne funkcije, dobijene fitovanjem eksperimentalnih podataka. 1z

vrednosti parametra B izracunato je vreme Zivota 4F9 ,, radijativnog nivoa:
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Uticaj ko-dopiranja na emisionu kinetiku 4F9 ,, nivoa predstavljen je na slici 4.5.17.

Data je zavisnost prirodnog logaritma intenziteta emisije od vremena, linearni fit u skladu sa
jednacinom (4.5.2.), kao i grafik smanjenja intenziteta luminescence u vremenu, za ko-
dopirani uzorak LilnO,:(Er’’,Yb*"), pri pobudi od 980 nm. Vreme Zivota, izratunato iz

parametara linearnog fita (parametri dati u tabeli 4.18), iznosi:

z‘=—%=0.491(15) ms. (4.5.8))

Kada se uzme u obzir greska pri odredivanju vremena Zivota, moze se re¢i da ko-
dopiranje ne utice na vrednost vremena Zivota nivoa 4F9 ,» u crvenoj oblasti spektra. Ovo je
u skladu sa zapazanjima iz odeljka 4.5.3.1, odnosno, ko-dopiranje ima veéi uticaj na

intenzitet i trajanje vremena zivota emisije sa nivoa 4S3 ,» u zelenoj oblasti spektra nego na

emisiju i vreme Zivota nivoa 4F9 /, ucrvenoj regiji.

10

In (1)

4
LilnO,:Er”
3F A,.=980nm
A, =661 nm
2 " 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M
0.0 0.5 1.0 1.5 20 25 3.0

t [ms]

Slika 4.5.16. Vremenska evolucija intenziteta emisije na 661 nm uzorka LilnO,:Er’*. Crvena prava:
linearni fit funkcije Inl-t
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Tabela 4.17. Rezultati linearnog fitovanja eksperimentalnih podataka vremenske evolucije
intenziteta emisije na 661 nm za uzorak LilnO,:Er*

fitY=4+B8-X
Koeficijent korelacije R =0.987
Standardna devijacija SD =0.27

Parametri vrednost greska
A 8.3 0.1
B -1.93 0.06
1 O = 14000
r 12000 F
9 N 10000 F

8000
-

6000 =

| [rel. jed.]

4000 .

LiInO,:Er”, Yb™
3k A..=980nm
A = 661 nm

2 M 1 " 1 L 1 " 1 " 1 "
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

t [ms]

Slika 4.5.17. Vremenska evolucija intenziteta emisije na 661 nm uzorka LilnO,:(Er’",Yb**). Crvena
prava: linearni fit funkcije Inl-t

Tabela 4.18. Rezultati linearnog fitovanja eksperimentalnih podataka vremenske evolucije
intenziteta emisije na 661 nm za uzorak LiInO,:(Er’*,Yb*")

fitY=4A+B-X
Koeficijent korelacije R =0.975
Standardna devijacija SD =0.37

Parametri vrednost greska
A 8.7 0.1
B -2.04 0.06
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. iy o 3+
4.5.3.4. Merenje temperature na osnovu konverzije navise jona Er

U cilju ispitivanja moguénosti koris¢enja uzorka LilnOy:Er’" kao termografskog
fosfora (temperaturnog senzora) za niske temperature, snimljeni su njegovi emisioni spektri
na razli¢itim temperaturama u opsegu 10-300 K, slika 4.5.18. Kao $to se i o¢ekuje, intenzitet
emisionih linija raste sa smanjenjem temperature zbog smanjenja neradijativne emisije
fonona. Takode, moZe se primetiti da emisiona traka u zelenoj oblasti na oko 516-529 nm

potpuno nestaje na temperaturama nizim od 300 K.

Za ispitivanje termografskih karakteristika datog uzorka primenjen je metod odnosa
intenziteta emisije (fluorescence intensity ratio, FIR). Vodeé¢i ratuna o uslovu da se
intenziteti emisionih linija koje se prate razli¢ito menjaju sa temperaturom, i da je pozeljno
da se intenzitet jedne od njih slabo menja sa temperaturom [58], ispitani su odnosi
intenziteta linija na 563, 567 1 653 nm (obelezene brojevima 1, 2 i1 3, respektivno, na slici
4.5.18). Linija na 653 nm (3) moze se smatrati internom referencom, odnosno, njen

intenzitet se slabo menja sa temperaturom. Tada se prati zavisnost I;//; i I;/1, od

temperature.
2.5x10* 5
4 LilnO,:Er”

2.0x10 " ] A = 1540 nm
5 1.5x10%
(0]
R 4 1
“._’

1.0x10* 7

5.0x10° -

09 — L 3 V
0
o _J
RN I N,
\ | W\M LA VUL
'77 200 > _ BVLAL .
\ OAAVLAL
j - -~ Al -~
500 550 600 650 700 750
A [nm]

Slika 4.5.18. Emisioni spektri uzorka LilnO,:Er’" na razlicitim temperaturama, snimljeni pri
Aexe = 1540 nm
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Na slikama 4.5.19 1 4.5.20 dati su odnosi /5 /1, i I;/1, u funkciji temperature. Vidi

se da odnosi intenziteta izrazito zavise od temperature, i da se ta zavisnost moze
aproksimirati funkcijom oblika:

I; 4
R=-L=4,+ 4 -exp| ——==|.
7 T p( Tj 4.5.9.)

J

Funkcije dobijene fitovanjem odnosa intenziteta, R3; i Rj3,, date su na slikama 4.5.19 i
4.5.20.

Senzitivnost merenja temperature na ovaj nacin, S, definise se kao brzina kojom se R

menja sa temperaturom (u okviru odredenog temperaturnog opsega), S =

R , 1 dobijene
T

krive su prikazane na slici 4.5.21. Ukoliko se prate linije na 653 i 563 nm (3 i 1 na slici
4.5.18), najveca senzitivnost je u opsegu temperatura 200-300 K i iznosi 5.5x10° K.
Pracenjem temperaturne zavisnosti linijja na 653 1 567 nm (3 1 2 na slici 4.5.18), maksimalna

senzitivnost je oko 5.9x107 K™' u oblasti 200-300 K. Izradunata je i relativna temperaturna

senzitivnost, S,, kao S, = ‘%Z—ITQ i rezultujuce krive prikazane na slici 4.5.22.

1.2

1.0F

520.76
Ry, =O,081+5.922-exp(_Tj

M 1 M 1 L 1 " 1 M |
50 100 150 200 250 300
T[K]

Slika 4.5.19. Odnos intenziteta luminescentnih linija na 653 nm i 563 nm, R;,, u funkciji temperature
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Slika 4.5.20. Odnos intenziteta luminescentnih linija na 653 nm i 567 nm, R3,, u funkciji temperature
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Slika 4.5.21. Temperaturna senzitivnost u_funkciji temperature
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Slika 4.5.22. Relativna temperaturna senzitivnost u funkciji temperature

Dobijene maksimalne vrednosti relativnih senzitivnosti su oko 1.7 %K™ i 2.25 %K'
u opsegu 100-150 K, a za 300 K senzitivnosti su oko 0.6 %K. Brites i saradnici [122] su u
svom preglednom radu dali iscrpnu listu termografskih fosfora za razliCite temperaturne
opsege. Za neorganske fosfore dopirane jonima Er’" i Yb'', vrednosti relativnih
senzitivnosti su: 0.6 %K' za ZnO:Er'" u opsegu 273-473 K [123], 1.0 %K' za
PbF,:Er’ /Y™™ u opsegu 315-415K [124],[125] 1.1 %K' za Er’/Yb>" ko-dopirane
fluoridne staklene &estice u opsegu 335-375 K [126], i 1.0 %K za NaYF4Er' /Yb' u
opsegu 298-318 K [127]. Dakle, vidi se da su vrednosti dobijene u ovom istrazivanju znatne

. . o . . . .. . . . + . +
i medu najve¢im vrednostima u literaturi za materijale dopirane jonima Er’” i Yb*".

4.6. Rezultati difuzno-refleksione spektroskopije

U cilju poboljsanja efikasnosti scintilatora i fosfora, od znacaja je poznavati Sirinu
opti¢ki zabranjene zone. Sirinu opticki zabranjene zone litijum-indijum oksida ispitivalo je
nekoliko grupa autora. Kushida i Kuriyama [96] odredili su opti¢ki procep metodom
fotoakusti¢ne spektroskopije za LilnO, sintetisan sol-gelom i dobili vrednost 4.3 eV.
Kushida 1 saradnici [19] izracunali su 1 vrednost za film LilnO; na SiO, supstratu (4.2 eV).
Za litijum-indijum oksid sintetisan reakcijom u ¢vrstom stanju Kawakami i saradnici [128]
su koriste¢i metod opticke apsorpcije dobili vrednost 3.7 eV, dok su Asiri Naidu i
Varadaraju [89] za uzorak LilnOy:Eu®" izradunali 4.1 eV putem difuzno-refleksione
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spektroskopije. Nanokristali LilnO, imaju opticki procep od 3.7 eV, kako su odredili Hsiao i

Chang [18] metodom opti¢ke apsorpcije. Za primene fosfornih materijala potrebne su

matrice sa velikom Sirinom optickog procepa jer u njima joni retkih zemalja daju emisiju

veceg intenziteta. Sa druge strane, za primenu u povrSinsko emisionim displejima (eng. field

emission displays, FEDs) potrebni su fosfori malih Sirina opti¢kog procepa da se minimizuju

efekti naelektrisavanja [89]. Stoga je od interesa koriS¢enje matrica sa optimalnom

vrednos$cu Sirine opti¢kog procepa.
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[F(R) hv
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LiInO,:Sm™
—— LiInO,:Eu™
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225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500
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Slika 4.6.1. Difuzno-refleksioni spektri uzoraka LilnO5:Sm®* i LilnO5:Eu’*
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Slika 4.6.2. Transformisane Kubelka-Munk funkcije uzoraka (a) LilnO,:Eu’", i (b) LilnO5:Sm>".

Crvene linije pokazuju ekstrapolaciju linearnog dela spektra
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U ovom istrazivanju snimljeni su difuzno-refleksioni spektri uzoraka litijum-indijum
oksida dopiranih jonina Eu’" i Sm’" i prikazani na slici 4.6.1. Na snovu podataka o
reflektanci dobijene su krive zavisnosti [F(R )av] = f(hv), date na slici 4.6.2.
Ekstrapolacijom linearnog dela krive, §to je uobicajena procedura za ovakav tip analiza,
procenjene su vrednosti §irine optickog procepa za uzorke LilnO,:Eu’" i LilnO,:Sm®" i one
iznose 3.78 eV 1 3.53 eV, respektivno. Dobijene vrednosti su nesto manje od vrednosti u

literaturi za uzorke sintetisane reakcijom u ¢vrstoj fazi [89],[128].

106



Zakljucak

5. ZAKLJUCAK

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je meSoviti oksid litijuma 1 indijuma,
dopiran razli¢itim jonima retkih zemalja (europijum, Eu’"; samarijum, Sm®"; erbijum, Er’*; i
iterbijum, Yb>") u koncentraciji od 3 at%. Izvr$ena je sinteza prahova litijum-indijum oksida
dopiranih jonima retkih zemalja metodom reakcije u Cvrstoj fazi 1 njihova detaljna
krakterizacija, pocevsi od strukture, preko mikrostrukture, do opti¢kih i luminescentnih

karakteristika, presudnih za primenu ispitivanih prahova.

Optimizovanjem metode sinteze utvrdeno je da je za dobijanje fazno Cistih prahova
iz prekursora litijum-karbonata i indijum-oksida neophodno dodavanje prekursora Li,CO; u
koli¢ini 15mol% vecoj od stehiometrijske, te mehanicka aktivacija u tarioniku, koju sledi

dvostepeni proces Zarenja na 700°C 1 950°C od po 1h.

Rendgenska analiza svih uzoraka sintetisanih izabranom metodom pokazala je da su
prahovi dobre kristalini¢nosti i fazno Cisti, sa jedinom prisutnom fazom litijum-indijum
oksida. Srednja veli¢ina kristalita u rasponu od 30-45 nm za sve uzorke procenjena je
razmatrajuci Sirinu najintenzivnijeg difrakcionog pika. Takode, uoceno je malo pomeranje
difrakcionih maksimuma ka nizim vrednostima 26 za uzorke dopirane razli¢itim jonima, $to
je ocekivano zbog vecéih vrednosti jonskog radijusa dopantnih jona u odnosu na matricne
katjone (In*"), i ukazuje na to da se dopantni joni uspe$no inkorporiraju u matricu prilikom
dopiranja. Rietveld-ova analiza difrakcionih podataka je dala parametre kristalne resetke,

kao 1 koordinate pojedinih jona.

Pomocu skenirajuce elektronske mikroskopije uoceno je da su prahovi aglomerisani,
sa velicinom aglomerata od nekoliko mikrometara i veli¢inom cestica koje Cine te
aglomerate od 100-300 nm. Uocena mikrostruktura potpuno odgovara primenjenoj metodi
sinteze. Aglomerati Cestica nastaju tokom procesa difuzije materije pri odvijanju reakcije u
¢vrstoj fazi, a stvaranje ,vratova” izmedu aglomerata se deSava tokom sinterovanja,
pogotovo ukoliko je sinterovanje u prisustvu tecne faze. Razlike u mikrostrukturi razlic¢itih
uzoraka nisu velike i posledica su neznatnih razlika u duZini trajanja mehani¢kog tretmana.
Energetska disperzija X-zraka u okviru skenirajuée elektronske mikroskopije pokazala je
kvalitativno 1 kvantitativno uspesno dopiranje opticki aktivnim jonima, i bliskost sa

sastavom Lilng gsRE¢ 120,, proracunatim na osnovu koli¢ine dopantnih jona od 3at%.
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Simultana termogravimetrijska 1 diferencijalno-termijska analiza uzoraka pokazala je
procese ocekivane za odvijanje reakcije izmedu polaznih jedinjenja, kao i formiranje zeljene
faze litijum-indijum oksida. Analizirano je termiCko ponaSanje uzorka dobijenog samo
mesanjem 1 mehanickom aktivacijom i1 uporedeno sa uzorkom na kome je izvrSeno i
predsinterovanje na 700°C. Rezultati su pokazali nesto nizu temperaturu formiranja faze
LilnO; (957°C naspram 961°C) i manju entalpiju kristalizacije (1.86 J/g naspram 2.25 J/g)

za predsinterovani uzorak.

Ramanski spektri, kako nedopiranog, tako i LilnO, dopiranog jonima Sm’", Er’" i
(Er’*,Yb’") su snimljeni u opsegu 100-3500 cm™. Ramanski spektri LilnO, u ovako §irokom
opsegu do sada nikad nisu objavljeni u stru¢noj literaturi. Spektri su pokazali vibracije
karakteristi¢ne za strukturu LilnO, prostorne grupe simetrije /4,/amd, a vibracioni modovi
pripisani su na osnovu metode grupne frekvencije. Spektri Sm*™-, Er’'- i (Er'",Yb’")-
dopiranih uzoraka ispoljavaju i luminescentne prelaze, i uporedeni su u daljoj analizi sa

luminescentnim spektrima odgovarajucih uzoraka.

U okviru fotoluminescentne spektroskopije uzorka LilnO,:Eu’® snimljeni su
ekscitacioni i emisioni spektri koji su pokazali karakteristiCne prelaze jona europijuma.
Snimanje duge emisije dalo je kao rezultat spektar sa Sest karakteristicnih traka u crvenoj
oblasti, u regionima 585-600, 607-625, 645-670, 685-720, 740-775 i 780-830 nm, koje

odgovaraju ° D, —'F b (J=1,2,3,4,516) f-f prelazima zabranjenim po spinu, respektivno.
Svaka od tih traka se cepa usled uticaja kristalnog polja i broj uo€enih termova odgovara
teorijskom, predvidenom za slucaj kada je liminescentni jon u okruzenju D,,; simetrije.
Pra¢enjem ponasanja trake 5DO—>7F1 na temperaturama 10-300 K uoceno je monotono
opadanje energije cepanja kristalnog polja viSestrukog ’F, nivoa, $to ukazuje na
nepostojanje anomalija u temperaturnoj zavisnosti, odnosno, simetrija kristalografskog
mesta se ne menja sa smanjenjem temperature. Emisiona kinetika prelaza sa D, nivoa se

moze aproksimirati jednom eksponencijalnom funkcijom i1 to ukazuje na uniformnu

raspodelu jona Eu®" u matrici. Vrednost vremena Zivota iznosi 1.411(27) ms.

Fotoluminescentna spektroskopija (ekscitacioni 1 emisioni spektar) uzorka
LilnO,:Sm’" ilustruje bogatu i kompleksnu $emu nivoa jona Sm’", i njihovi poloZaji su
odredeni u skladu sa polozajima odgovarajuc¢ih linija u spektrima. Emisioni spektar

ispoljava trake u narandzasto-crvenoj oblasti spektra, lociranih oko 560-590, 590-630, 650-

690 i 720-730 nm, koje su pripisane emisionim prelazima sa pobudenog ‘G, nivoa na

osnovne nivoe *H ; (3=5/2,7/2,9/2, 11/2) jona Sm3+, respektivno. Takode, razmatran je
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broj Stark-ovih podnivoa u okviru svake emisione trake i poreden sa teorijskim brojem.

Uocene su i dodatne linije u luminescentnom spektru, koje su najverovatnije posledica dva

procesa. Sa jedne strane, moguce je da se i viSi pobudeni nivo 4F3 ,, delimi¢no naseljava

elektronima i da dve od sedam dodatnih linija u spektru poticu od *F;,, —° H, prelaza.

Pored toga, poredenjem sa polozajima prelaza snimljenim Ramanskom spektroskopijom,

utvrdeno je da preostalih pet dodatnih prelaza najverovatnije predstavljaju vibronske (4ot
band) prelaze. Rezultati merenja vremena Zivota prelaza sa *G,, nivoa, najintenzivnijeg u

spektru, ukazuju na postojanje jednostavnog emisionog procesa, a znatna vrednost vremena
zivota od 2.587(19) ms je pokazatelj efikasnog fosfora.

Ispitivanje fosfora na bazi konverzije naviSe sastojalo se u ispitivanju uzorka
LiInO,:Er’", a zatim i uticaja ko-dopiranja, kod uzorka LilnO,:(Er’",Yb*"). Emisioni spektar
konverzije navise uzorka LilnO,:Er’", pri talasnoj duZini ekscitacije od 1540 nm, ispoljava

tri emisione trake - u zelenoj oblasti na oko 516-529 nm i1 532-580 nm koje su pripisane

prelazima *H,,,,—"I,s,, i *S;,,—"I,5,,, respektivno, dok traka u crvenoj oblasti na oko

640-710 nm potice od *F,,,—*I5,, prelaza jona Er’". Razmatran mehanizam konverzije

navise otkrio je najverovatnije postojanje tri-fotonske ekscitacije. Uticaj dodatka jona Yb**
na emisiju jona Er’" ispitan je poredenjem emisionih spektara uzoraka LilnO,:Er’’ i
LiInO,:(Er’",Yb*"), snimljenih pri pobudi od 980 nm. Kao §to je i odekivano, ko-dopiranjem
se povecava intenzitet emisije, 1 to za faktor 2 integrisani intenzitet zelene emisione trake, a
za oko 1.4 intenzitet crvene trake. Razmatranjem mehanizma konverzije navise objasnjen je

uzrok povecanog intenziteta emisije (transferom energije sa pobudenog jona senzitora), kao
1 veci uticaj ko-dopiranja na emisiju u zelenoj oblasti (efikasnije naseljavanje nivoa 4F7 /2
apsorpcijom fotona talasne duzine 980 nm, odakle elektron neradijativno brze dolazi do
nivoa 4S3 ,» 1 emituje svetlost u zelenoj oblasti). Ispitivanje kinetike crvene i zelene emisije

pokazalo je postojanje jednostavnih emisionih procesa u oba slucaja. Takode, ustanovljeno
je da ko-dopiranje utice na blago povecanje vremena Zivota nivoa na 567 nm (0.440(11) ms
za LilnOy:Er’™, naspram 0.485(18) ms za uzorak LilnO,:(Er**,Yb*")), dok gotovo i1 ne utice
na vreme Zivota nivoa na 661 nm (0.518(17) ms za LilnO,:Er’", naspram 0.491(15) ms za
uzorak LilnO,:(Er’",Yb™ ).

Snimanjem luminescentnih emisionih spektara uzorka LilnO,:Er’" na temperaturama
u opsegu 10-300 K, i primenom metoda odnosa intenziteta emisije na spektralne podatke,
pokazano je da se ovaj uzorak moze koristiti kao termografski fosfor, odnosno, za procenu
temperature na osnovu spektralnih karakteristika u posmatranom temperaturnom intervalu.

Dobijene maksimalne vrednosti relativnih senzitivnosti su oko 1.7 %K™ i 2.25 %K™ (za
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koris¢enje dva razlicita para spektralnih linija) u opsegu 100-150 K, a za 300 K senzitivnosti
su oko 0.6 %K. Ovi rezultati pokazuju veliki potencijal u koris¢enju prahova na bazi

LilnO; u vidu termografskih fosfora.

Rezultati difuzno-refleksione spektroskopije omogucili su da se proceni Sirina
optickog procepa uzoraka LilnO»:Eu®" i LilnO,:Sm’". Ekstrapolacijom linearnog dela
disperzionih krivih Kubelka-Munkove funkcije, odredene su vrednosti 3.78 eV 13.53 eV, za
LiInO,:Eu’" i LilnO,:Sm’", respektivno.

110



Literatura

LITERATURA

10.

11.

12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.

24.

25.

26.

27.

E.N. Harvey, ,,A History of Luminescence From the Earliest Times Until 19007,
J.H., Furst Company, Baltimore, Maryland, 1957.

H.W. Leverenz, ,,An Introduction to Luminescence of Solids”, Dover Publications,
New York, 1968.

,»Phosphors Handbook ond Edition”, editori W.M. Yen, S. Shionoya, H. Yamamoto,
CRC Press, New York, 2007.

G. Blasse, B.C. Grabmaier, ,,Luminescent Materials”, Springer Verlag, Berlin, 1994
J. Garcia Sole, L.E. Bausa, D. Jacque, ,,An introduction to the optical spectroscopy
of inorganic solids*“, John Wiley & Sons Ltd, Chichester, 2005.

,Luminescence, From Theory to Applications”, editor C. Ronda, WILEY-VCH
Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, 2008.

G. Blasse, ,,Scintillator Materials”, Chem. Mater. 6 (1994) 1465

A. Lakshmanan, ,Luminescence and Display Phosphors: Phenomena and
Application”, Nova Science Publishers, Inc., New York, 2008.

S.J. Duclos, ,,Scintillator Phosphors for Medical Imaging”, The Electrochem. Soc.
Interface (1998) 34

M. Balcerzyk, Z. Brylewicz, A. Ostrowski, Z. Gontarz, M. Moszynski, W.W.
Moses, M.J. Weber, S. Derenzo, M. Kapusta, J. Zachara, 2000 /EEE Nucl. Sci.
Symp, 1 6/25

M. Tabuchi, S. Tsutsui, C. Masquelier, R. Kanno, K. Ado, I. Matsubara, S. Nasu, H.
Kageyama, J. Solid State Chem. 140 (1998) 159

R. Hoppe, H.J. Rohborn, Die Naturwissenschaften 48 (12) (1961) 452

H. Glaum, S. Voigt, R. Hoppe, Z. Anorg. Allg Chem. 598 (1991) 129

R.S. Raghavan, Phys. Rev. Lett. 37 (1976) 259

G. Blasse, J. Chem. Phys. 45 (1966) 2356

G. Blasse, A. Bril, J. Chem. Phys. 45 (1966) 3327

G. Blasse, A. Roos, A.C. Van der Steen, J. Solid State Chem. 24 (1978) 233

Y-J. Hsiao, S-C. Chang, Mat. Lett. 65 (2011) 2920

K. Kushida, T. Koba, K. Kuriyama, J. Appl. Phys. 93 (5) (2003) 2691

G. Zhang, S. Zhang, X. Wu, Phys. Stat. Sol. A 207 (2010) 101-105

J. Wang, T. Nonami, Key Eng. Mat. 317-318 (2006) 819

J. Sato, H. Kobayashi, Y. Inoue, J. Phys. Chem. B 107 (2003) 7970

J. Sato, H. Kobayashi, N. Saito, H. Nishiyama, Y. Inoue, J. Photoch. Photob. A 158
(2003) 139

B. Moine, G. Bizarri, ,,Why the quest of new rare earth doped phosphors deserves to
go on”, Opt. Mater. 28 (2006) 58

C. Feldmann, T. Jistel, C.R. Ronda, P.J. Schmidt, ,Inorganic Luminescent
Materials: 100 Years of Research and Application”, Adv. Funct. Mater. 13 (2003)
511

,Fundamentals of Phosphors”, editori W.M. Yen, S. Shionoya, H. Yamamoto, CRC
Press, 2007.

M.G. Brik, I. Sildos, V. Kiisk, ,,Introduction to spestroscopy of atoms, molecules
and crystals”, Tartu University Press, Tartu, 2008.

111



Ljubica Pacanin — Luminescentna svojstva litijum-indijum oksida dopiranog jonima retkih zemalja

112

28.
29.

30.
31.
32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.
42.

43.
44.

45
46.
47.

48.

49.

50.

51.

52

53.

M. Fox, ,,Optical Properties of Solids”, Oxford University Press, New York, 2001.

F. Auzel, ,,Upconversion and Anti-Stokes Processes with f and d Ions in Solids”,
Chem. Rev. 104 (2004) 139

B.R. Judd, Phys. Rev. 127 (1962) 750

G.S. Ofelt, J. Chem. Phys. 37 (1962) 511

M.H. V. Werts, R.T.F. Jukes, J.W. Verhoeven, Phys. Chem. Chem. Phys. 4 (2002)
1542

M. Pollnau, D.R. Gamelin, S.R. Liithi, H.U. Giidel, M.P. Helen, ,,Power dependence
of upconversion luminescence in lanthanide and transition-metal-ion systems*, Phys.
Rev. B 61 (2000) 3337

J.F. Suyver, A. Aebischer, P. Gerner, S. Garcia-Revilla, H.U. Giidel, ,,Anomalous
power dependence of sensitized upconversion luminescence®, Phys. Rev. B 71
(2005) 125123

G.S. Maciel, M.A.R.C. Alencar, C.B. de Araujo, A. Patra, J. Nanosci. Nanotechnol.
10 (2010) 2143

H. Guo, N. Dong, M. Yin, W. Zhang, L. Lou, S. Xia, J. Alloys Compd. 415 (2006)
280

A.S.S. de Camargo, L.A.O. Nunes, J.F: Silva, A.C.F.M. Costa, B.S. Barros, J.E.C.
Silva, G.F. de Sa, S. Alves Jr, J. Phys.: Condens. Matter 19 (2007) 246209

S. Xu, Z. Yang, J. Zhang, G. Wang, S. Dai, L. Hu, Z. Jiang, Chem. Phys. Lett. 385
(2004) 263

J.A. Capobianco, F. Vetrone, J.C. Boyer, A. Speghini, M. Bettinelli, J. Phys. Chem.
B 106 (2002) 1181

R. Balda, J. Fernandez, M.A. Arriandiaga, J.M. Fernandez-Navarro, J. Phys.
Condens. Matter 19 (2007) 086223

Y. Dwivedi, A. Rai, S.B. Rai, J. Appl. Phys. 104 (2008) 043509

D.A. Simpson, W.E. Gibbs, S.F. Collins, W. Blanc, B. Dussardier, G. Monnom, P.
Peterka, G.W. Baxter, Optics Express, 16 (2008) 13781

R. Monocorgé, J.M. Breteau, F. Auzel, Philos. Mag. B 51 (1985) 489

D.R. Gamelin, H.U. Giidel ,,Upconversion Processes in Transition Metal and Rare
Earth Metal Systems” u ,,Transition Metal and Rare Earth Compounds. - Excited
States, Transitions, Interactions II”, editor H. Yersin Topics in Current Chemistry
214 (2001) 1

. W. Chen, A.G. Joly, J.-O. Malm, J.-O. Bovin, J. Appl. Phys. 95 (2004) 667

P. Gerner, C. Fuhrer, C. Reinhard, H.U. Gudel, J. Alloys Comp. 380, (2004) 39

Z.B. Goldschmidt, ,,Atomic properties (free atom)”, Chapter 1 u ,,Handbook on the
Physics and Chemistry of Rare Earths, Volume 17, editori K.A. Gschneidner, Jr., L.
Eyring, North-Holland Publishing Company, 1978.

J.C. Slater, Phys. Rev. 34 (1929) 1293

E.U. Condon, G.H. Shortley, “The Theory of Atomic Spectra”, Cambridge
University Press, 1951.

G. Liu ,,Electronic Energy Level Structure, Chapter 1 u ,,Spectroscopic properties
of Rare Earths in Optical Materials”, editori G. Liu, B. Jacquier, Tsinghua
University Press, Springer, 2005.

H. Forest, G. Ban. J. Electrochem. Soc. 116 (1969) 474

. G.H. Dieke, ,,Spectra and Energy Levels of Rare Earth Ions in Crystals”, Wiley

Interscience, New York, 1968.
N.b. bepcykep, ,CTpoeHMe u CBONCTBA KOOPAMHALMOHHBIX COEIMHEHUN,
WznarensictBo ,,Xumus®, Jleaunrpang, CCCP, 1971.



54.
55.
56.
57.

58.

59.

60.

61.

62.
63.

64.
65.
66.
67.
68.

69.
70.

71.
72.
. U. Schubert, N. Hiising, ,,Synthesis of Inorganic Materials, 2" revised and updated

73

74.

75.

76.

77.

78.

79.

Literatura

P. van der Krogt ,,Elementymology & Elements Multidict”, Universiteit Utrecht,
Netherlands, 2003.

E.B. Noel, W.D. Turley, S.W. Allison, ,, Thermographic-Phosphor temperature
measurements: commercial and defense-related applications* u Instrumentation in
the Aerospace Industry: Proc. Int. Symp. (Instrument Society of America) 1994.

S.A. Wade, S.F. Collins, G.W. Baxter, J. Appl. Phys. 94 (2003) 4743

S.W. Allison, G.T. Gillies, ,,Remote thermometry with thermographic phosphors:
Instrumentation and applications®, Rev. Sci. Instrum. 68 (1997) 2615

H. Khalid, K. Kontis, ,, Thermographic Phosphors for High Temperature
Measurements: Principles, Current State of the Art and Recent Applications®,
Sensors 8 (2008) 5673

M.D. Chambers, D.R. Clarke, ,,Doped oxides for high-temperature luminescence
and lifetime thermometry*, Annu. Rev. Mater. Res. 39 (2009) 325

L. Heyes, ,,Thermographic phosphor thermometry for gas turbines*“ u ,,Advanced
Measurement techniques for aeroengines and stationary gas turbines®, editori C.H.
Sieverding, J.-F. Brouckaert, Von Karmen Institute for fluid dynamics, Rhode-St-
Genese, 2004.

W.M. Yen, M.J. Weber, ,Inorganic phosphors. Compositions, Preparation and
Optical Properties”, Section 6, CRC Press, 2004

D.W. Johnson Jr., Ceram. Bull. 60 (1981) 221

S. Erdei, R. Roy, G. Harshe, H. Juwhari, D. Agarwal, F.W. Ainger, W.B. White,
Mater. Res. Bull. 30 (1995) 745

R.P. Rao, Solid State Commun. 99 (1996) 439

M.L.F. Phillips, Soc. Photo-Opt. Indust. Eng. 2408 (1995) 200

Y.C. Kang, Y.S. Chung, S.B. Park, J. Am. Ceram. Soc. 82 (1999) 2056

S. Ekambaram, K.C. Patil, J. Alloy. Comp. 217 (1995) 104

V.V. Srdi¢, ,,Procesiranje novih keramickih materijala®, Ed. Z. Zavargo, Tehnoloski
fakultet, Novi Sad, 2004

R.-J. Xie, N. Hirosaki, Y. Li, T. Takeda, Materials 3 (2010) 3777

C.W. Won, H.H. Nersisyan, H.I. Won, J.H. Lee, K.H. Lee, J. Alloys Compd. 509
(2011) 2621

Z. Song, J. Liao, X. Ding, X. Liu, Q. Liu, J. Cryst. Growth 365 (2013) 24

T.H. Cho, H. J. Chang, Ceram. Int. 29, (2003) 611

edition”, WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, 2005.

A.R. West, ,Basic Solid State Chemistry, ond edition”, John Wiley & Sons Ltd,
Chichester, England, 1999.

M. Avrami “Kinetics of Phase Change. I. General Theory” J. Chem. Phys. 7 (1939)
1103

M. Avrami “Kinetics of Phase Change. II. Transformation-Time Relations for
Random Distribution of Nuclei” J. Chem. Phys. 8 (1940) 212

M. Avrami “Kinetics of Phase Change. III. Granulation, Phase Change, and
Microstructure” J. Chem. Phys. 9 (1941) 177

L.V. Azaroff, ,Elements of X-Ray Christalography”, Mac Grow Hill Book
Company, New York, 1968

C. Hammond, ,,The Basics of Crystallography and Diffraction”, Third Edition,
Oxford University Press Inc., New York, 2009.

113



Ljubica Pacanin — Luminescentna svojstva litijum-indijum oksida dopiranog jonima retkih zemalja

80. Z.D. Dohéevié-Mitrovié, M.J. Séepanovi¢, M. Grujié-Broj¢in, Z.B. Popovié,
,»Opti¢ka svojstva nanomaterijala®, Institut za fiziku, Akademska misao, Beograd,
2011.

81. H.M. Rietveld, J. Appl. Cryst. 2 (1969) 65

82. A.C. Larson, R.B. Von Dreele “General Structure Analysis System (GSAS)”, Los
Alamos National Laboratory Report LAUR 86-748 1994.

83. B.H. Toby “EXPGUI, a graphical user interface for GSAS”, J. Appl. Cryst. 34
(2001) 210

84. B. Schrader, “Infrared and Raman Spectroscopy - Methods and Applications”, VCH,
Weinheim, 1995.

85. A. Meijerink, ,,Experimental Techniques” u ,,Luminescence of Solids”, editor D.R.
Vij, Plenum Press, New York, 1998.

86. D.J.S. Birch, R.E. Imhof, ,,Volume 1: Techniques“ u ,,Topics in Fluorescence
Spectroscopy®, editor J.R. Lakowicz, Plenum Press, New York, 1991.

87. P. Kubelka, F. Munk, Zeit. Fiir Tekn. Physik, 12 (1931) 593

88. R.A. Smith, ,,Semiconductors, ond edition”, Cambridge University Press, Cambridge,
1978

89. A. Asiri Naidu, U.V. Varadaraju, Electrochem. Solid-State Lett. 11 (2008) J42

90. Joint Committee on Powder Diffraction Standards No. 06-0416

91. International Centre for Diffraction Data No. 01-088-1929

92. R.D. Shannon “Revised Effective Ionic Radii and Systematic Studies of Interatomic
Distances in Halides and Chalcogenides”, Acta Cryst. A32 (1976) 751

93. K. Nakamoto ,,Infrared Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, Second
edition”, John Willey & Sons, New York, 1970.

94. W.G. Fateley, F.R. Dollish, N.T: McDevitt, F.F. Bentley, ,,Infrared and Raman
Selection Rules for Molecular and Lattice Vibrations: The Correlation Method”,
John Willey & Sons, Toronto, 1972.

95. M. Nazarov, Y. J. Kim, E. Y. Lee, K.-I. Min, M. S. Jeong, S. W. Lee, D. Y.Noh, J.
App. Phys. 107 (2010) 103104

96. K. Kushida, K. Kuriyama, Phys. Status Solidi C 8 (2006) 2800

97. C.A. Morrison and R.P. Leavitt, ,,Spectroscopic properties of triply ionized
lanthanides in transparent host crystals”, Chapter 46 u ,,Handbook on the Physics
and Chemistry of Rare Earths, Volume 57, editori K.A. Gschneidner, Jr., L. Eyring,
North-Holland Publishing Company, 1982.

98. H. Yang, J. Shi, M. Gong, K.W. Cheah, J. Lumin. 118 (2006) 257

99. Y-C Li, Y-H Chang, Y-F Lin, Y-S Chang, Y-J Lin, J. Alloys Compd. 439 (2007) 367

100. R. Schmechel, M. Kennedy, H. von Seggern, H. Winkler, M. Kolbe, R.A.
Fischer, X.M. Li, A. Benker, M.Winterer, H. Hahn, J. Appl. Phys. 89 (2001) 1679

101. Y. Sun, L. Qi, M. Lee, B.I. Lee, W.D. Samuels, G.J. Exarhos, J. Lumin. 109
(2004) 85

102. Y. Zhou, J. Lin, M. Yu, S. Wang, J. Alloys Compd. 375 (2004) 93

103. Lj. bacanin, S.R. Luki¢-Petrovi¢, D.M. Petrovi¢, M.D. Dramicanin, Phys. Scr. 85
(2012), 065703

104. Lj.R. bBacanin, M.D. Drami¢anin, M.G. Nikoli¢, M. Mitri¢, D.M. Petrovi¢, S.R.
Lukié, Phys. Status Solidi C 8 (2011), 2830

105. M.D. Faucher, O.K. Moune, M-G Alves, B. Piriou, Ph. Sciau, M. Pham-Thi, J.
Solid State Chem. 121 (1996) 457

106. D. Ananias, M. Kostova, F.A. Almeida Paz, A. Ferreira, L.D. Carlos, J.
Klinowski, J. Rocha, J. Am. Chem. Soc. 126 (2004) 10410

114



Literatura

107. P.A. Tanner “Some misconceptions concerning the electronic spectra of tri-
positive europium and cerium”, Chem. Soc. Rev. 42 (2013) 5090

108. A. Morell, N. El Khiati, J. Electrochem. Soc. 140 (1993) 2019

109. A. Patra, G.A. Baker, S.N. Baker, Opt. Mater. 27 (2004) 15

110. J.B. Gruber, B. Zandi, M.F. Reid, Phys. Rew. B 60 (3) (1999) 15643

111. S. Sakirzanovas, A. Katelnikovas, H. Bettentrup, A. Kareiva, T. Justel, J. Lumin.
131 (2011) 1525

112.  X.Y. Chen, M.P. Jensen, G.K. Liu, J. Phys. Chem. B 109 (2005) 13991

113. C.A. Kodaira, R. Stefani, A.S. Maia, M.C.F.C. Felinto, H.F. Brito, J. Lumin. 127
(2007) 616

114. S. Lange, 1. Sildos, M. Hartmanova, J. Aarik, V. Kiisk, J. Non-Cryst Solids 354
(2008) 4380

115. G. Jia, Y.Song, M. Yang, Y. Huang, L. Zhang, H. You, Opt. Mater. 31 (2009)
1032

116. H. Lin, G. Meredith, S. Jiang, X. Peng, T. Luo, N. Peyghambarian, E. Yue-Bun
Pun, J. Appl. Phys. 93 (2003) 186

117. A. Patra, C.S. Friend, R. Kapoor, P.N. Prasad, Chem. Mater. 15 (2003) 3650

118. Lj.R. Pacanin, M.D. Dramicanin, S.R. Luki¢-Petrovi¢, D.M. Petrovi¢, M.G
Nikoli¢, Cent. Eur. J. Phys. 10 (2012), 519

119. F. Vetrone, J.C. Boyer, J.A. Capobianco, A. Speghini, M. Bettinelli, J. Phys.
Chem. B 107 (2003) 1107

120. A.S. Oliveira, M.T. de Araujo, A.S. Gouveia-Neto, J.A. Medeiros Neto, A.S.B.
Sombra, Y. Messaddeq, Appl. Phys. Lett. 72 (1998) 753

121. V.P. Gapontsev, S.M. Matisin, A.A. Iseneev, V.B. Kravchenko, Opt. Laser
Technol. 14 (1982) 189

122. C.D.S. Brites, P.P. Lima, N.J.O. Silva, A. Millan, V.S. Amaral, F. Palacio, L.D.
Carlos, “Thermometry at the nanoscale”, Nanoscale 4 (2012) 4799

123. X. Wang, X.G. Kong, Y. Yu, Y. J. Sun, H. Zhang, J. Phys. Chem. C 111 (2007)
15119

124. L. Aigouy, G. Tessier, M. Mortier, B. Charlot, Appl. Phys. Lett. 87 (2005)
184105

125. L. Aigouy, E. Saidi, L. Lalouat, J. Labeguerie-Egea, M. Mortier, P. Low, C.
Bergaud, J. Appl. Phys. 106 (2009) 074301

126. E. Saidi, B. Samson, L. Aigouy, S. Volz, P. Low, C. Bergaud, M. Mortier,
Nanotechnology 20 (2009) 115703

127. F. Vetrone, R. Naccache, A. Zamarron, A.J. de la Fuente, F. Sanz-Rodriguez,
L.M. Maestro, E.M. Rodriguez, D. Jaque, J.G. Sole, J.A. Capobianco, ACS Nano 4
(2010) 3254

128. S. Kawakami, M. Sasaki, H. Tabata, H. Shimooka, S. Kohiki, S. Matsushima, M.
Oku, T. Shishido, J. Alloy. Compd. 359 (2003) 278

115






Biografija

Ljubica Dacanin je rodena u Sremskoj Mitrovici
19. 04. 1980. godine. Gimnaziju prirodno-matematickog
smera zavrSila je u Novom Sadu 1999. godine sa, a iste
godine upisala je studije na TehnoloSkom fakultetu u
Novom Sadu. Bila je dobitnik nekoliko nagrada
Tehnoloskog fakulteta za postignut uspeh u toku studija,
stipendije ~Kraljevine Norveske za 2004. godinu,
specijalnog priznanja Srpskog hemijskog drustva za
postignut uspeh u toku studiranja, a bila je i1 stipendista
Vlade Autonomne pokrajine Vojvodine. Diplomirala je
2004. godine sa proseénom ocenom 9.31 na Katedri za
inzenjerstvo materijala TehnoloSkog fakulteta.

U periodu 2005-2006. godine zaposlena je u
Pokrajinskom sekretarijatu za nauku i tehnoloski razvoj Vlade Autonomne pokrajine
Vojvodine kao stru¢ni saradnik za tehniCko-tehnoloske 1 poljoprivredne nauke. Na
Departmanu za fiziku Prirodno-matemati¢kog fakulteta zaposljava se 15. novembra 2006.
godine. Od aprila do juna 2007. godine boravila je u Laboratoriji za nanosisteme i
nanometrologiju Aristotel Univerziteta u Solunu, Grcka, u okviru stipendije Grcke vlade,
radeci istrazivanja iz oblasti nanoSenja i karakterizacije tankih filmova. Magistrirala je 2009.
na Departmanu za fiziku Prirodno-matematickog fakulteta sa proseCnom ocenom iz
poloZenih ispita 9.33 i1 sa temom magistarskog rada ,,Opticke 1 strukturne osobine prahova
cink-silikata dopiranih jonima rethik zemalja i1 prelaznih metala®, iz oblasti sinteze i
karakterizacije nanostrukturnih optickih materijala. U zvanje asistenta na Departmanu za
fiziku Prirodno-matematickog fakulteta je izabrana 01. januara 2014. godine.

Na Katedri za eksperimentalnu fiziku kondenzovane materije je angazovana u radu
na nekoliko naucéno-istrazivackih projekata. Najuze polje rada su joj postupci sinteze
materijala, ispitivanje njihovih termickih osobina i1 fotoluminescentnih svojstava. Koautor je
12 nau¢nih radova u medunarodnim nau¢nim casopisima, 2 u domaéim, 18 saopsStenja sa
medunarodnih i1 7 sa domacih nauc¢nih skupova, sa ukupnim indeksom kompetencije od 82 i
ukupnim brojem citata preko 50. Vecina ovih radova bavi se problematikom sinteze i
karakterizacije nanostrukturnih materijala, kao i karakterizacije amorfnih halkogenidnih
stakala. Bila je recenzent u nekoliko medunarodnih nau¢nih ¢asopisa ranga M22 i M23.

Pored rada na nau¢nim projektima, aktivno ucestvuje u odrZavanju racunskih i
eksperimentalnih vezbi opSteg kursa fizike za studente Tehnoloskog fakulteta.

Novi Sad, 25.08.2009. Ljubica Pacanin






UNIVERZITET U NOVOM SADU
PRIRODNO-MATEMATICKI FAKULTET

KLJUCNA DOKUMENTACIJSKA INFORMACIJA

Redni broj:

RBR
Identifikacioni broj:
IBR

Tip dokumentacije:
TD

Tip zapisa:

TZ

Vrsta rada (dipl., mag., dokt.):

VR

Ime i prezime autora:
AU

Mentor (titula, ime, prezime,

zvanje):
MN

Naslov rada:

NR

Jezik publikacije:

JP

Jezik izvoda:

JI

Zemlja publikovanja:
VA

UZe geografsko podrudje:

UGP

Godina:

GO

Izdavagé:

17

Mesto i adresa:
MA

Fizicki opis rada:
FO

Monografska dokumentacija

Tekstualni Stampani materijal

Doktorat

Ljubica bBacanin

prof. dr Svetlana Luki¢-Petrovi¢, redovni
profesor

prof. dr Miroslav Dramicanin, redovni profesor,
naucni savetnik

Luminescentna svojstva litijum-indijum oksida
dopiranog jonima retkih zemalja

Srpski (latinica)

srp. / eng.

Republika Srbija

Vojvodina

2014.

autorski reprint

Novi Sad, Seljackih buna 83

6 poglavlja / 115 stranica / 66 slika i grafikona /
20 tabela / 128 referenci)



Nauéna oblast:
NO

Naucéna disciplina:

ND

Predmetna odrednica, kljuéne
reci:

PO
UDK

Cuva se:
CuU

VaZna napomena:
VN

Izvod:
1Z

Fizika
Fizika kondenzovane materije

luminescentni 1 opticki materijali, litijum-
indijum oksid, retke zemlje, reakcija u ¢vrstoj
fazi

Biblioteka departmana za fiziku, Prirodno-
matematickog fakulteta u Novom Sadu

Ova disertacija je realizovana u okviru
istrazivackih projekata ,Fizika amorfnih 1
nanostrukturnih materijala” (ON171022) 1
,Materijali redfukovane dimenzionalnosti za
efikasnu apsorpciju svetlosti 1 konverziju
energije” (I[145020), Ministarstva prosvete,
nauke i tehnoloskog razvoja Republike Srbije.

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije
su prahovi litijum-indijum oksida dopirani
razli¢itim jonima retkih zemalja (Eu’"; Sm’";
Er’"; Yb*"), sintetisani reakcijom u &vrstoj fazi.
Litijum-indijum  oksid ima  raznovrsne
potencijalne primene u vidu scintilatora, matrice
fosfora za jone retkih zemalja, za Cuvanje i
konverziju energije 1 u fotokatalizi. U
istrazivanju je ustanovljena optimalna metoda
sinteze fazno Cistih prahova novih fosfora
LilnO,:RE** i izvrSena njihova detaljna
karakterizacija primenom difrakcije X-zraka,
skenirajuce elektronske mikroskopije,
termogravimetrije 1 diferencijalno termijske
analize, Ramanske spektroskopije 1 difuzno-
refleksione spektroskopije. Fotoluminescentna
spektroskopija je primenjena u cilju ispitivanja
osobina presudnih za primenu ovih materijala.
Emisioni spektri i vrednosti vremena Zivota
pokazuju efikasne potencijalne fosfore, dok
ispitivanja emisije uzorka LilnO:Er’" na
razli¢itim temperaturama ukazuju na to da je u
pitanju veoma dobar temperaturni senzor u
oblasti temperatura (10-300) K.



Datum prihvatanja teme od
strane NN veéa:
DP

Datum odbrane:

DO

Clanovi komisije:

(ime i prezime / titula / zvanje /

naziv organizacije / status)
KO

Predsednik:

¢lan:

¢lan:

¢lan:

¢lan:

23.04.2013.

prof. dr Dragoslav Petrovi¢, redovni profesor
Prirodno-matematickog fakulteta u Novom Sadu
prof. dr Svetlana Luki¢-Petrovi¢, redovni
profesor Prirodno-matematickog fakulteta u
Novom Sadu

prof. dr Miroslav Dramic¢anin, redovni profesor
Fizickog fakulteta u Beogradu i nau¢ni savetnik
Instituta za nuklearne nauke ,,Vinc¢a“

prof. dr Imre Gut, vanredni profesor Prirodno-
matematickog fakulteta u Novom Sadu

prof. dr Goran Stojanovi¢, redovni profesor
Fakulteta tehnickih nauka u Novom Sadu



UNIVERSITY OF NOVI SAD

FACULTY OF SCIENCES

KEY WORD DOCUMENTATION

Accession number:
ANO

Identification number:
INO

Document type:
DT

Type of record:
TR

Contents code:
CC

Author:

AU

Mentor:

MN

Title:

TI

Language of text:
LT

Language of abstract:
LA

Country of publication:

CP

Locality of publication:

LP

Publication year:
PY

Publisher:

PU

Publication place:
PP

Physical description:
PD

Scientific field

SF

Monograph documentation

Textual printed material

Ljubica Bacanin

dr Svetlana Lukié¢-Petrovi¢, Full profesor

dr Miroslav Drami¢anin, Full profesor, nau¢ni
savetnik

Luminescent properties of lithium-indium oxide
doped with rare earth ions

Serbian (latin)

eng. / srp.

Republic of Serbia

Vojvodina

2014.

Author’s reprint

Novi Sad, Seljackih buna 83

6 chapters / 115 pages / 66 figures and graphs /

20 tables / 128 references)
Physics



Scientific discipline
SD

Subject, Key words
SKW

ucC

Holding data:
HD

Note:

N

Abstract:
AB

Accepted on Scientific Board on:

AS

Defended:
DE

Physics of Condensed Matter

Luminescent and optical materials, lithium-
indium oxide, rare earths, solid state reaction

Library of Department of Physics, Novi Sad

This work was supported by the Serbian
Ministry of Science within projects ,,Physics of
amorphous and nanostructured materials”
(ON171022) and ,Materials of reduced
dimensionality for efficient light absorption and
energy conversion” (11145020)

The subject of this dissertation are powders of
lithium-indium oxide doped with different rare
earth ions (Eu3+; Sm*"; Er''; Yb3+), synthesized
by solid-state reaction. Lithium-indium oxide
has a variety of potential applications in the
form of scintillators, phosphor matrixes for rare-
earth ions, storage and energy conversion
devices and photocatalysts. In this study the
optimal method of synthesis of pure-phased
powders of new phosphors LilnO,:RE™" was
determined. Also, their detailed characterization
using the X-ray diffraction, scanning electron
microscopy, thermogravimetry and differential
thermal analysis, Raman spectroscopy and
diffuse-reflection spectroscopy was performed.
Photoluminescence spectroscopy was applied to
investigate the properties crucial for the
application of these materials. Emission spectra
and lifetime values, showed these materials are
potential efficient phosphors. Examining the
emission of LiInOz:Er3+ sample at different
temperatures indicated that this is a very good
temperature sensor in the temperature range (10-
300) K

23.04.2013.



Thesis Defend Board:
DB

President:

Member:

Member:

Member:

Member:

dr Dragoslav Petrovi¢, Full Profesor, Faculty of
Sciences, Novi Sad

dr Svetlana Luki¢-Petrovi¢, Full Profesor,
Faculty of Sciences, Novi Sad

dr Miroslav Dramicanin, Full Profesor, Faculty
od Physics, Belgrade, Research Fellow, Institute
of Nuclear Sciences ,,Vinc¢a“

dr Imre Gut, Associate Profesor, Faculty of
Sciences, Novi Sad

dr Goran Stojanovi¢, Full Profesor, Faculty of
Technical Sciences, Novi Sad




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice




