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Uvod

1. UvOD

1.1. Fosfori

Luminescenca je pojava koja se u Sirem smislu definiSe kao emisija svetlosti od
strane nekog tela koje nije zagrejano na visoku temperaturu. Ljudska fascinacija
luminescencom lezi u ¢injenici da se pri tome ,,nevidljiva” energija konvertuje u vidljivu
svetlost. Uredaji koji se zasnivaju na luminescenci odavno su postali deo svakodnevnog
Zivota — televizori, monitori racunara, fluorescentne lampe, medicinski uredaji za
rendgensko snimanje, laseri — svi sadrze luminescentne materijale. Odavde neminovno sledi
pitanje ,,Kako se definiSe luminescentni materijal?”. Luminescentni materijali, zvani
fosfori®, jesu ¢évrsta tela koja konvertuju neki tip energije u elektromagnetno zragenje,
najceSce u vidljivoj oblasti, mada se moze javiti i u ultraljubicastom ili infracrvenom
spektralnom regionu. Komercijalni fosfori su uglavnom neorganska jedinjenja u formi
prahova ili tankih filmova, koja sadrze odredene jone, aktivatore, obi¢no u koli¢ini od 0.01-
100 mol%. Na slici 1.1.1 dat je Sematski prikaz kristalne reSetke fosfornog materijala, koji
se sastoji iz kristalne reSetke matri¢nog materijala i jona aktivatora, A. Aktivator apsorbuje
pobudujuce zracenje, prelazi u pobudeno stanje, nakon ¢ega se vra¢a u osnovno stanje na
dva konkurentna nacina — radijativnom emisijom ili neradijativnim procesima. Da bi fosfor

bio efikasan potrebno je neradijativne
procese svesti na minimum. Ponekad se u
matricu fosfora dodaju i joni Kkoji
poboljSavaju luminescencu na taj nacin
Sto apsorbuju zracenje, zatim ga u
procesu transfera energije predaju jonu
aktivatora, koji vrsi emisiju [1].

Bitne  merljive  karakteristike
Slika 1.1.1. Luminescentni jon A u kristalnoj resetki fosfora jesu spektralna  distribucija

matricnog materijala; EXC.-pobudivanje, EM.- energije emisije (emisioni spektar) i
emisija, N.R..-neradijativni povratak u osnovno . oL o
stanje pobudivanja (ekscitacioni spektar, koji je

u jednostavnim sluc¢ajevima jednak

* Greki phosphorus — nosac svetlosti
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apsorpcionom), kao i odnos brzina radijativnih i neradijativnih prelaza u osnovno stanje
(mera efikasnosti fosfora).

Tipic¢ni aktivatori fosfornih materijala su joni retkih zemalja i prelaznih metala, kao i
molekularni anjoni, kao Sto su volframatne i vanadatne grupe. Joni retkih zemalja i
prelaznih metala se dodaju u veoma maloj kolicini, reda velicine 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 i 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 zasSti¢ene od spoljasnjeg uticaja atoma matrice. Zato se moZze reci da
opticke karakteristike jona prelaznih metala umnogome zavise od kristalne strukture
matri¢nog materijala i zna¢ajno se razlikuju u odnosu na slobodne jone. Nasuprot tome, joni
retkih zemalja zadrzavaju slicne opticke karakteristike i u kristalnoj reSetki razlicitih
matri¢nih 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 [2].

Neorganski luminescentni materijali imaju veoma znacajnu primenu u mnogim
oblastima — od proizvodnje konvencionalnih TV uredaja, preko elektroluminescentnih i
plazma displeja do visokoemisionih svetlosnih izvora, ¢vrstih lasera, laserskih i svetlosnih
dioda. U modernim medicinskim dijagnostickim uredajima poput rendgenske tomografije i
pozitronske emisione tomografije koriste se za konverziju visokoenergetskog zracenja u
vidljivo, a primenjuju se i za detekciju visokoenergetskih cestica u velikim
eksperimentalnim postrojenjima za istrazivanja u fizici visokih energija.

Neorganski pigmenti i boje ispoljavaju obojenost posto apsorbuju deo vidljive
svetlosti, a reflektuju zracenje koje je komplementarno apsorbovanom. Medutim, postoje i
luminescentni pigmenti, ¢ija boja potice od emitovanog zracenja, koje je razlicito od
reflektovanog, a nastaje kao rezultat elektronskih prelaza unutar jona nosioca pigmenta.
Takvi pigmenti se koriste u svetlosnim reklamama, ,blacklight* displejima, ¢ak i u
izbeljivacima tkanina. Joni metala, koji daju boju materijalu u koga su inkorporirani,
nazivaju se hromoformi.

Mnoge aplikacije luminescentnih materijala zahtevaju visoku ¢isto¢u i homogenost
raspodele aktivatora, kao i cestice nanometarskih dimenzija. Nanostrukturni materijali,
strukture smeStene izmedu atomskih i mikrometarskih dimenzija, ispoljavaju potpuno nove
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fenomene i iznenadujuce specificne osobine, koje se ¢esto mogu znacajno razlikovati od
onih koje se javljaju kod materijala u kompaktnoj formi [3]. Primena nanostruktura i
nanomaterijala zasniva se na veoma velikoj specifi¢noj povrsini i ¢injenici da male ¢estice
nude dodatne moguc¢nosti za manipulaciju i prostor za dopiranje jonima aktivatora. 1zazovi
u vezi sa sintezom luminescentnih nanomaterijala poticu najpre od zahteva za malom
velicinom cestica, zatim za uniformnom distribucijom veli¢ina, identicnim oblikom i
morfologijom, istim hemijskih sastavom i kristalnom strukturom. Dalje, od izvanredne je
vaznosti uniformno i homogeno distribuirati aktivne primese u materijalu. Svi ovi zahtevi
vode do toga da se traze nove metode sinteze u cilju poboljSanja karakteristika i performansi
fosfora.

Tradicionalno, fosfori se dobijaju metodama sinteze u ¢vrstoj fazi, gde se polazne
komponente mesaju, melju i satima kalciniSu na visokim temperaturama u cilju odvijanja
reakcija izmedu njih. Kako se reakcije odvijaju izmedu c¢vrstih cestica, dobijanje materijala
Klasi¢nim postupcima je ogranic¢eno difuzijom atoma ili jonskih vrsta kroz reaktant i
proizvod, te zahteva viSe ponavljanja postupaka mlevenja i termickog tretmana. To rezultira
u dobijanju nehomogenog materijala velikih cestica, sa moguc¢im prisustvom necistoca i
defekata koje Stete luminescentnim osobinama. U cilju prevazilazenja ovih poteSkoca u
poslednje dve decenije pocelo je koris¢enje takozvanih ,,mekih hemijskih metoda* (eng. soft
chemical methods) sinteze. Najc¢eS¢e koriScene takve metode su sol-gel, hidrotermalna
metoda, homogeno talozenje, metoda rasprSivanja, metoda sagorevanja i druge. To su
metode sinteze iz te¢ne faze i one generalno daju materijale vece cistoce i homogenosti
raspodele aktivatora, dobre kristalini¢nosti, uske raspodele velicine cestica i visoke
specificne povrsSine. Pri tome, redukuju vreme i temperaturu procesiranja i time Stede
energiju.

1.2. Materijali na bazi cink-silikata

Mineral vilemit, a-Zn,SiO,, strukture tipa fenacita (berilijum-silikata), javlja se u
prirodi i pripada grupi ortosilikata [4]. Odlikuje ga visoka hemijska stabilnost i ima svojstva
poluprovodnika [5], [6]. Identifikovan je kao veoma pogodan materijal za fosfornu matricu
mnogih jona retkih zemalja i prelaznih metala, sa izvanrednim luminescentnim osobinama u
plavoj, zelenoj i crvenoj spektralnoj zoni [7], [8]. Osim kao fosforna matrica tradicionalno
se koristi i kao bitna faza u staklo-keramici [9], elektri¢nim izolatorima [10], glazurama i
pigmentima [11], [12]. Cink-silikat dopiran jonom mangana je veoma bitan zeleni fosfor,
koriS¢en u katodnim cevima i fluorescentnim lampama [13]. Novije primene ovog
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materijala su u oblasti medicinskih snimanja, odnosno, pogodan je za niskonaponsku
radiografiju i fluoroskopiju, i posebno u mamografskim aplikacijama [14]. Takode,
Zn,Si0;Mn?* je jedna od najpogodnijih alternativa za tradicionalne fosfore u
elektroluminescentnim uredajima [15]. Vilemit dopiran jonom kobalta ima potencijalnu
aplikaciju kao aktivator kod vidljivog i blisko-infracrvenog lasera [16]. Takode, dopiranje
vilemita kobaltom ili niklom daje plave pigmente [11], [12]. Cink-silikat aktiviran jonima
retkih zemalja ima potencijalne primene u opti¢kim displejima, ravnim panel displejima
(FPD), optoelektronici, povrsinski emisionim displejima (FED) [17]. 1z svega ovoga
proistice vaznost istrazivanja u oblasti sinteze i karakterizacije materijala cink-silikata
dopiranog razli¢itim jonima retkih zemalja i prelaznih metala.

Na slici 1.2.1 vidi se komad minerala vilemita, koji, kada se osvetli ultraljubi¢astom
svetloSéu, ispoljava zelenu luminescencu koja potice od inkorporiranih jona mangana.

a) b)

Slika 1.2.1. a) Mineral vilemit; b) vilemit osvetljen UV lampom

1.3. Cilj rada

Istrazivanje u okviru ove magistarske teze je imalo za cilj pronalazenje optimalne
metode za dobijanje nanoprahova optickih materijala — cink-silikata dopiranog razli¢itim
jonima retkih zemalja i prelaznih metala. Takode, ispitane su strukturne, morfoloske i
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 nanoprahovi koji po svojim emisionim svojstvima (poloZaji emisionih traka i
vremena zivota emisionih prelaza), svojom strukturom (kristalinicnost i monofaznost) i
velicinom cestica, kao i uStedom energije, mogu biti konkurentni materijalima koji se
tradicionalno dobijaju klasi¢nim postupcima u ¢vrstoj fazi.

Materijali koji su ispitivani u okviru ovih istrazivanja jesu nanokristalni prahovi
cink-silikata, dopiranih jonima retkih zemalja (europijum, Eu®*, terbijum, Tb*" i samarijum,
Sm®), i prelaznih metala (mangan, Mn?*, kobalt, Co®" i nikl, Ni®"), i sintetisani su
kombinacijom sol-gel i metode sagorevanja.

U teorijskom delu ovog rada date su teorijske osnove fotoluminescence, kao i
optickih osobina jona retkih zemalja i prelaznih metala. Takode, fenomenoloski su opisane
metode sinteze ¢ija je kombinacija koriS¢ena u ovim istrazivanjima za dobijanje optic¢kih
materijala. U eksperimentalnom delu predstavljene su eksperimentalne metode koriS¢ene za
karakterizaciju strukturnih, optickih i morfoloskih osobina dobijenih materijala, i detaljno je
opisana koriS¢ena metoda sinteze. U odeljku rezultati i diskusija dati su i objasnjeni svi
dobijeni rezultati. U zakljucku su sumirani rezultati istrazivanja.
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2. TEORIJSKI DEO

2.1. Luminescenca

Luminescenca je pojava da se, nakon pobudivanja molekula ili atoma u ekscitovano
elektronsko stanje od strane nekog izvora energije, molekul (atom) vra¢a u osnovno stanje,
emitujuci energiju u formi svetlosti.

Postoji viSe vrsta luminescence, u zavisnosti od nac¢ina pobudivanja molekula, a
prefiks u nazivu ukazuje upravo na metod kojim je izazvano pobudivanje. Na primer,
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.
Elektroluminescencu izaziva elektri¢na struja, radioluminescenca je posledica ekscitacije
cesticama velike energije, a triboluminescenca se izaziva mehanicki, usled mrvljenja ili
loma [1].

2.1.1. Fotoluminescenca

Sustinski, fotoluminescenca je proces emisije svetlosti nakon apsorbovanja fotona
vise energije. Dakle, to je proces deekscitacije pobudenih molekula, koji se moze odigrati na
vise nacina. Generalno se oni mogu svrstati u dve grupe — spoljasnji i unutrasnji mehanizmi
prenosa energije. Spoljasnjim prenosima energije, energija pobudenog molekula se predaje
drugom molekulu sredine sudarom, tako da ona ne napusta sredinu, i ne moZe se direktno
detektovati. Prilikom unutrasnje konverzije, energija pobudenog molekula se pretvara u
toplotu, ili se predaje okolini u vidu svetlosnog zracenja koje napuSta materiju i moze se
detektovati. Kako bi se objasnili pomenuti mehanizmi, 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 koji ima paran broj elektrona vazi da je S =0. Tada je multipletnost
molekula jednaka jedinici, i takvo stanje se naziva singletno. Osnovno singletno stanje se

7
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oznacava sa Sy, dok se prvo i drugo ekscitovano singletno stanje oznacavaju sa S; i Sy,
respektivno. U ekscitovanom molekulu jedan elektron moze da obrne spin. Tadaje S =1, a
multipletnost molekula je tri. Takvo stanje se naziva tripletno. Tripletno stanje najnize
energije se oznacava sa T;1. Kod molekula sa neparnim brojem elektrona osnovno stanje je

dubletno (S :%,a M =2).

Mehanizam fotoluminescence se cesto objasnjava pomocu dijagrama Jablonskog,
koji je predlozio poljski fizicar Aleksandar Jablonski. Na dijagramu su prikazana
elektronska i vibraciona stanja molekula, kao i prelazi izmedu njih, slika 2.1.1.
Konvencionalni spektrometri nemaju dovoljnu rezoluciju za detekciju rotacionih prelaza, pa
oni nisu prikazani na dijagramu.

Slika 2.1.1. Dijagram Jablonskog



Teorijski deo

Apsorpcijom elektromagnetnog zrac¢enja molekul se sa osnovnog singletnog stanja
(So) dovodi u neko od pobudenih elektronskih stanja (S1, S»...) i neko pobudeno vibraciono
stanje. Ako se molekul ekscitovao na pobudeni nivo S;, on ¢e za vrlo kratko vreme
(~107"% s), putem unutradnje energijske relaksacije, predati energiju visim vibracionim
stanjima prvog pobudenog elektronskog stanja (S;). Zatim, u sudarima sa molekulima
okoline, sledi brz (~107* s) prelaz vibracionom relaksacijom na nulti vibracioni nivo prvog
pobudenog elektronskog stanja (S;). Ova dva procesa gubitka energije odvijaju se veoma
brzo, usled ¢ega najnizi vibracioni nivo prvog pobudenog singleta postaje najnaseljeniji. 1z
tog stanja molekul moZe pre¢i na osnovno elektronsko stanje radijativnim procesom
(fluorescencom) ili neradijativnim procesom (singletno gaSenje S, — S,). Radijativni

prelaz S, — S, se smatra dozvoljenim po spinu (stanja su iste multipletnosti) i zato se

odvija nakon ~107" s-~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 [18]. Druga moguc¢nost je da, pri povecéanoj singlet-
triplet interakciji (narocito u kondenzovanim sredinama i pri nizim temperaturama), molekul
prede medusistemskim prelazom u tripletno elektronsko stanje (sa paralelnim spinovima) na
pobudeni vibracioni nivo. Sa njega molekul veoma brzo (~107* s) stize do najnizeg
vibracionog nivoa prvog pobudenog tripleta kroz proces vibracione relaksacije. Dalje, sa
stanja Ty na stanje So molekul moZe da prede emisijom fotona, u procesu koji se naziva
fosforescenca. S obzirom na to da su prelazi izmedu

nivoa razli¢ite multipletnosti zabranjeni po spinu,

fosforescenca ima znatno duze vreme Zivota nego

fluorescenca. Takode, molekul se moZe sa stanja T,

deekscitovati i neradijativnim procesom tripletnog

gaSenja. S obzirom na relativno dugacko vreme

Zivota (=10~ s), neradijativni procesi deekscitacije

se efikasnije takmice sa fosforescencom nego sa

fluorescencom.

Apsorpcionim fluorescentnim i
fosforescentnim prelazima odgovaraju i odredeni
elektronski  spektri. Kada se govori o
fluorescentnim spektrima, mogu se definisati dva
tipa spektara: ekscitacioni, gde se intenzitet
fluorescence posmatra kao funkcija ekscitujuce
talasne duZzine na fiksnoj emisionoj talasnoj duZini,
i emisioni, gde se intenzitet emisije posmatra kao

Slika 2.1.2. Sematski prikaz
ekscitacionog i emisionog spektra
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funkcija talasne duzine emisije pri fiksnoj ekscitujucoj talasnoj duZini. Zbog odredenih
gubitaka energije do kojih dolazi pre fluorescence, fluorescentni spektar bice pomeren ka
ve¢im talasnim duZinama (Stoksovo pomeranje) od apsorpcionog spektra koji je pandan
ekscitacionom. To je Sematski prikazano na slici 2.1.2. [18]. U odredenim uslovima
fluorescentni spektar je priblizno ogledalski simetrican apsorpcionom. Medutim, s obzirom
na to da fosforescenca predstavlja emisiju sa tripletnog stanja, ovo poklapanje ne postoji
kod fosforescentnog spektra.

2.1.2. Vreme Zivota radijativnog prelaza i efikasnost fotoluminescence

Brzina spontane emisije za radijativni prelaz izmedu dva nivoa je odredena
Ajnstajnovim koeficijentom, A, na slede¢i nacin [19]:

dN
— 1| =-AN,
(dt]rad (212)

odnosno, brzina emitovanja fotona je proporcionalna broju elektrona u pobudenom stanju,
N, i Ajnstajnovom koeficijentu A, za odredeni prelaz. ReSavanjem ove jednacine dobija se:

N(t)= N(0)-exp(-t/zg), (2.1.3)

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

odnosi na prosec¢no vreme tokom koga molekul (atom) ostaje u pobudenom stanju pre nego
Sto emituje foton. AjnsStajnov koeficijent A predstavlja verovatno¢u spontane emisije za
odredeni prelaz i direktno zavisi od verovatnoce apsorpcije, Sto se naziva Ajnstajnovim
koeficijentom B, po jednacini:

hol,
Ansn = 203 Bosm (2.1.4)

gde su m i n dva diskretna energetska nivoa izmedu kojih se prelaz deSava, a wmn je ugaona
frekvencija svetlosti [2]. Koeficijent verovatnoce apsorpcionog prelaza se difiniSe kao:

T

= 3 M [ (2.1.5)

gde je M, srednja vrednost dipolnog momenta, definisan jednacinom:

10
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an =J.l//:1(zeri jl//ndr’ (216)

gde su wm 1 y, talasne funkcije stanja m i n, respektivno, a r; vektor polozaja elektrona u
atomu. Na osnovu svega navedenog zakljucuje se da ¢e prelazi sa velikim apsorpcionim
koeficijentima takode imati ve¢u verovatnoc¢u emisije, a tako i kra¢a vremena Zivota [19].

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
ne-radijativne relaksacije (na primer gubitak energije u vidu toplote emitovanjem fonona)
[19]. U vezi sa tim uvodi se pojam efikasnosti fotoluminescence. Razlikuju se kvantna,
radijativna i svetlosna efikasnost fotoluminescence. Kvantna efikasnost, q, definise se kao
odnos broja emitovanih kvanata i broja apsorbovanih kvanata elektromagnetnog zracenja.
Svetlosna efikasnost, L, predstavlja odnos svetlosnog fluksa emitovanog od strane materijala
I apsorbovane energije [1]. Radijativna efikasnost, 7r, Se moze izvesti iz brzine emisije u
slucaju kada su moguci i neradijativni prelazi [19]:

dN N N 1 1
(_j :————:—N(—+—j, (2.1.7)
dt )y TR TR Tr ThR

gde su = i =g Vremena Zivota radijativnog i neradijativnog prelaza, respektivno. Tada se
radijativna efikasnost definiSe kao odnos brzina radijativne i ukupne emisije, deljenjem

jednagina (2.1.2.) i (2.1.7.) i uz ¢injenicu da jer, = A™:

AN 1

e = N/ 7, +1/75) T 1+ Tl Ty (2.18)

Iz ove jednacine se vidi da efikasna fotoluminescenca zahteva da vreme Zivota radijativnog
prelaza bude znatno manje od vremena Zivota neradijativnog prelaza.

2.2. Fotoluminescenca neorganskih materijala dopiranih jonima metala

Metalni joni se mogu unositi kao dopanti u kristalnu reSetku razli¢itih kristalnih
materijala za raznovrsne tehnoloSke aplikacije zasnovane na luminescenci, kao Sto su
kristalni laseri, katodne cevi, elektroluminescentni uredaji, glazure i pigmenti. Metalni joni
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se u kristalnu matricu, gde zamenjuju jone domacina u reSetki, unose u maloj koli¢ini, tako
da se interakcije izmedu susednih dopantnih jona mogu zanemariti. Ubacivanjem jona u
kristalnu matricu menjaju se njihove spektralne karakteristike (pozicija, Sirina i intenziteti
luminescentnih i apsorpcionih traka) u odnosu na slobodne jone u gasnoj fazi. Predmet
istrazivanja u ovoj magistarskoj tezi je cink-silikat dopiran nekim jonima retkih zemalja i
prelaznih metala, te ¢e njihove opticke osobine biti detaljno objasnjene u tekstu koji sledi.

2.2.1. Luminescentne osobine jona retkih zemalja

Elementima retkih zemalja se obi¢no nazivaju lantanoidi od lantana do lutecijuma,
atomskog broja Z :(57—71), zajedno sa skandijumom (Z =21) i itrijumom (Z =39).
Njihova elektronska konfiguracija odgovara formuli 4f" 5s* 5p° 6s% Joni retkih zemalja se
formiraju uklanjanjem 6s elektrona, ostavljaju¢i opticki aktivne 4f orbitale unutar
popunjenih 5s i 5p ljuski. Joni Sc**, Y**, La®*, 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 4f orbitale delimicno
popunjene, imaju karakteristicne energetske nivoe i pokazuju raznovrsne luminescente
osobine u i oko vidljivog regiona [2].

Kada se joni retke zemlje ubace u kristalnu reSetku matricnog materijala, postaju
izloZeni dejstvu kristalnog polja atoma koji ih okruzuju. Ovaj efekat se naziva efektom
kristalnog polja i o njemu c¢e biti viSe re¢i u odeljku 2.2.2. Medutim, kako su kod njih
opticki aktivne 4f orbitale zaSticene popunjenim spoljasnjim 5s i 5p orbitalama, uticaj
kristalnog polja na te jone je mali [1], [2], [19]. Zato se kaZe da se energetski nivoi
slobodnih jona retkih zemalja pri ubacivanju u kristalnu reSetku nekog materijala razdvajaju
na vise finih termova usled spin-orbitalne interakcije. Ti termovi su definisanih kvantnim
brojevima L, S i J [2]. Orbitalni kvantni broj, I, 4f orbitala je 3, Sto znaci na postoji 7 takvih
orbitala (-3, -2, -1, 0, +1, +2, +3). U osnovnom stanju, elektroni su u tim orbitalama
rasporedeni tako da spinski moment impulsa (S = Zs) bude maksimalan. Tada se spinski

orbitalni moment, S, kombinuje sa orbitalnim momentom, L, gde je L=ZI, na sledeci

nadin:

J =L -S, kada je broj 4f elektrona manji od 7, ili

i . . (2.2.1))
J =L+S, kada je broj 4f elektrona veci od 7.

Elektronsko stanje se tada obelezava sa ***'L,, gde L predstavlja S, P, D, F, G, H, I, K, L,

M,..., Sto odgovara vrednostima L = 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, respektivno. Tacnije, stvarno
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elektronsko stanje se izrazava kao intermedijarno stanje, Sto se mozZe opisati kao stanje
nastalo meanjem vide ***'L, stanja, kombinovanih spin-orbitalnom interakcijom. Mesanje

kao posledica spin-orbitalne interakcije je malo za nivoe bliske osnovnim stanjima, dok je
znatno za pobudena stanja koja imaju slicne J brojeve. Takode, efekat meSanja ima mali
uticaj na energiju nivoa, a izrazito uti¢e na verovatnoc¢e njihovih optickih prelaza.

Karakteristicne energetske nivoe 4f elektrona podrobno su ispitivali Dieke i
saradnici, a rezultati su dati na slici 2.2.1, koja je poznata kao Dieke-ov dijagram [20]. Nivoi
su eksperimentalno odredeni iz optickih spektara pojedinacnih jona inkorporiranih u LaCls
kristal, ali ovaj dijagram se moZe primeniti na jone u gotovo bilo kojoj sredini, jer je
maksimalna varijacija poloZaja nivoa reda veligine nekoliko stotina cm™. Svaki nivo na slici
2.2.1 obelezen brojem J se dalje cepa pod uticajem kristalnog polja na vise podnivoa. Broj
podnivoa zavisi od broja J, kao i od simetrije kristalnog polja. Maksimalan broj podnivoa je
2J +1, ako je J ceo broj, odnosno, J +1/2, ako je J polovina celog broja. Sirina svakog
nivoa je indikacija opsega cepanja. Nivoi sa kojih se deSava emisija obelezeni su
polukrugom. Ve¢ina tih nivoa odvojena je slede¢eg nizeg nivoa bar za 2-10° cm™. Takvi
nivoi su emisioni zbog toga to sa povecanjem energetske razlike izmedu nivoa znacajno
opada brzina neradijativne emisije fonona, pa kompetitivni radijativni proces emisije postaje
dominantan [2].

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 razlicite 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 4J = 0, £2, su jako osetljivi na simetriju kristalnog polja, pa se javljaju u spektru sa
velikim intenzitetom c¢ak i u slu¢aju malog odstupanja od inverzione simetrije [1]. Na f-f
prelaze magnetnih dipola ne uti¢e toliko simetrija kristalnog polja, jer su oni dozvoljeni po
parnosti [1], [2]. U tom sluc¢aju izborno pravilo je 4J = 0, 1 (osim prelaza J =0—»>J =0
koji je zabranjen).
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Slika 2.2.1. Dieke-ov dijagram energetskih nivoa trovalentnih jona lantanida [20]
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Generalno, luminescentni spektri jona retkih zemalja se sastoje od grupa ili nekoliko
ostrih linija, od kojih svaka odgovara jednom karakteristichom 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.

2.2.2. Opticke osobine jona prelaznih metala

Joni prelaznih metala koji se koriste u komercijalnim fosforima su joni 3d
konfiguracije. Oni su, inkorporirani u kristalnu reSetku materijala domacina, izloZeni dejstvu
kristalnog polja atoma koji ih okruZuju. Uticaj kristalnog polja je mnogo izraZeniji na jone
prelaznih metala nego na jone retkih zemalja jer su nepopunjene 3d orbitale relativno
velikog radijusa i nalaze se na spoljasnjosti jona, te nisu zasticene drugim ljuskama [2],
[19]. Kao posledica jakog uticaja kristalnog polja na jone prelaznih metala, njihove opticke
osobine se zna¢ajno menjaju u odnosu na osobine slobodnih jona.

2.2.2.1. Teorija kristalnog polja

Osnovna postavka teorije kristalnog polja je da joni inkorporirani u kristalnu reSetku
zadrZavaju svoju individualnost, a okolni atomi (ligandi) se tretiraju kao negativno
naelektrisana tackasta naelektrisanja smeStena u rogljevima koordinacionog poliedra.
Elektrostaticko polje koje oni pritom stvaraju naziva se kristalno polje. Usled dejstva ovog
polja na katjon, javlja se potencijal koji predstavlja perturbaciju na energetsko stanje
slobodnog jona i dovodi do otklanjanja degeneracije njegovih d orbitala. Nac¢in uklanjanja
degeneracije zavisi od tipa simetrije koordinacionog okruzenja. Ukupno razdvajanje
energetskih nivoa se oznacava sa A4 ili 10Dq, i naziva se parametrom kristalnog polja [21].

Zanemarujuci spin-orbitalnu interakciju, hamiltonijan slobodnog jona ima sledeci
oblik:

2 2 2
p: ze l—e
Ho=) (-————)+=-) —. 2.2.2.
° Z‘(Zm r Z;ri]j (222)
gde je pi impuls kretanja elektrona, m i e su masa i naelektrisanje elektrona, respektivno, z je
broj elektrona, r; je rastojanje elektrona od jezgra a rij medusobno rastojanje dva elektrona.
Prva suma u jednac¢ini odnosi se na kineticke energije elektrona i njihove potencijalne

energije u odnosu na jezgro, a druga suma na meduelektronsku interakciju. Posto u
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kristalnom polju na 3d elektrone metalnog jona deluje staticko polje tackastih liganada,
javlja se potencijal oblika [18]:

B N Zez
% _; \F—ﬁi\ (2.2.3)

gde je Z valenca anjona, R, je radijus vektor i-tog liganda, ¥, radijus vektor 3d elektrona

(koordinata x, y, z), a N predstavlja broj atoma u okruzenju. Dejstvo ovog potencijala izaziva
razdvajanje energetskih nivoa 3d orbitala metalnog jona.

Simetrija koordinacionih poliedara moze biti vrlo razlicita. Javljaju se koordinacioni
brojevi od 3 do ¢ak i 12. Medutim, najc¢eSc¢e se u kristalima javljaju koordinacioni brojevi 4 i
6. Tako je u mnogim kristalima svaki jon prelaznog metala okruzen sa cetiri ili Sest
liganada, gde se pretpostavlja da su svi ligandi na jednakoj udaljenosti od centralnog
katjona. Te simetrije se obelezavaju sa Oy, (oktaedarska) ili T4 (tetraedarska). U slucaju da je
kristalno polje nesto nize simetrije, dolazi do daljeg cepanja energetskih nivoa. Kada je u

pitanju oktaedarska simetrija, i kada je ‘Fﬂ)) |F,| razvijanjem jednacine (2.2.3.) po r do

cetvrtog reda, dobija se potencijal [18]:

2 2
V< 6Ze +352653 (x4+y4+24—§r4j- (2.2.4.)
R 4R 5

Prvi ¢lan u ovoj jednacini utice na energiju 3d orbitala tako Sto je povecava za isti iznos,
dok drugi ¢lan pokazuje koliko je razdvajanje, odnosno, kolika je razlika u njihovoj energiji.
Efekat ovog potencijala se moZe izracunati iz integrala:

[yaVy,dz, (2.2.5.)

I konac¢no daje energije novonastalih termova:

—4Dq za nivo tyg, i
. (2.2.6.)
6Dq za nivo ey,

gde je:
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D =%, a 2.2.7)
2e 2
q ZE“RS" (r) r*dr. (2.2.8)

Ovde R,,(r) oznaava radijalnu talasnu funkciju 3d elektrona. Za tetraedarsku simetriju

izraz za potencijal je:

2
vy -4z +eTxyz +eDt(x4 +y*+2° —gr“j : (2.2.9)
gde je
T= %, (2.2.10.)
4
D, =~ D. (2.2.11)

Odavde se vidi da je parametar kristalnog polja manji za tetraedarsko nego za oktaedarsko

polje, odnosno, vazi A, = ngh :

Na slici 2.2.2 dat je prikaz oktaedarskog i tetraedarskog polja, kao i nacin cepanja
energetskih nivoa jona prelaznog metala u oktaedarskom i tetraedarskom polju na dva —
dublet (oznacava se sa &), i triplet (tz).

U slucajevima kada jon prelaznog metala ima vise od jednog elektrona u 3d
2

orbitalama, elektroni uti¢u jedan na drugi putem elektrostatickog potencijala ze—, gde je

ii T
rij rastojanje izmedu dva elektrona, a e naelektrisanje elektrona [18]. U slucaju jakog
kristalnog polja, ove interakcije mogu biti zanemarene, i tada su energije stanja d"
konfiguracije odredene brojem elektrona koji okupiraju tp ili e orbitale. Kako uticaj
kristalnog polja slabi, moraju se uzeti u obzir i interakcije izmedu nivoa razlicite elektronske
konfiguracije, Sto vodi daljem cepanju nivoa. Vrednosti doprinosa meduelektronske
interakcije se mogu prikazati kao linearne kombinacije A, B i C, koji se nazivaju Racah-ovi
parametri.
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/
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a) b)

d)

Slika 2.2.2. Sematski prikaz a) oktaedarskog i c) tetraedarskog kristalnog polja; i nacin
razdvajanja 3d orbitala metalnog jona u b) oktaedardskom i d) tetraedarskom kristalnom polju

2.2.2.2. Tanabe-Sugano dijagrami

Energetske nivoe jona prelaznih metala su odredili Tanabe i Sugano [22], uzimajuci
u obzir, kako uticaj kristalnog polja, tako i medusobne interakcije izmedu elektrona.
Izracunali su doprinose elektronske interakcije za konfiguracije d* do d® u oktaedarskom
kristalnom polju. Na tim dijagramima su energije nivoa u odnosu na osnovni nivo (E)
prikazane u funkciji parametra kristalnog polja (Dq). Obe ove veli¢ine su date u odnosu na
Racah-ov parametar B. Na slici 2.2.3 dat je Tanabe-Sugano dijagram za d® konfiguraciju,
karakteristicnu za jon Mn®*. Velicine B i C/B=y izracunate su iz eksperimentalno
dobijenih spektara slobodnih jona. Sa leve strane dijagrama (kad je Dq/B =0) oznaceni su
nivoi slobodnog jona. Najnizi energetski nivo, osnovno stanje, poklapa se sa x-osom. Nivoi
slobodnog jona oznageni su sa ***'L, gde vrednosti za L mogu biti 0 (oznageno sa S), 1 (P),
2 (D), 3 (F), 4 (G). Nivoi jona u kristalnom polju dati su sa >***X , gde X moze biti A (bez
degeneracije), E (dvostruka degeneracija, dublet) ili T (trostruka degeneracija, triplet) [1].
Sa slike se vidi da je najnizi pobudeni nivo 4Tl(“G). Taj nivo se nalazi u vidljivoj oblasti za
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slabo kristalno polje (Dq/B <1.5), §to jon Mn®" ¢ini vrlo pogodnim aktivatorom za crvene
I zelene fosfore [18]. Tanabe-Sugano dijagrami ukazuju na joS neke zanimljive
karakteristike jona. Na primer, nivo 4A1(4G) kod d® konfiguracije je gotovo paralelan sa
osnovnim novoom, Sto ukazuje na to da talasna duzina emitovane svetlosti ne zavisi od
jacine kristalnog polja razli¢itih matri¢nih materijala, niti od temperature. Vibracije reSetke
takode vode trenutnoj promeni parametra polja ali energija emituju¢eg nivoa se ne menja sa
ovim varijacijama, pa spektralna traka moze biti u vidu oStre linije. Sa druge strane, nivo
4T1(4G) ima znacajan nagib u zavisnosti od jacine polja, tako da ¢e pozicija takve emisione
trake zavisiti od matricnog materijala u kome se jon nalazi, i ona je najcesce Siroka [1], [18].
Treba uociti i da je osnovni nivo zamenjen nivoom niZeg spinskog kvantnog broja kada
Dqg/B prede vrednost od oko 2.7. Ovo je ocigledno protiv Hund-ovog pravila, koje kaze da
je osnovno stanje multiplet, koje ima najvisi orbitalni kvantni broj medu onima sa najvisim
spinskim kvantnim brojem. To je posledica ¢injenice da je valenca jona nestabilna za one
vrednosti parametara kristalnog polja za koje Hund-ovo pravilo prestaje da vazi [23].

Slika 2.2.3. Tanabe-Sugano dijagram energetskih nivoa za jon d° konfiguracije [24]

Luminescentne osobine jona prelaznih metala zavise od veli¢ine okupiranog mesta u
kristalnoj reSetki matricnog materijala. To sledi iz ¢injenice da jacina kristalnog polja, koje
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utice na jon, raste kada se smanjuje veli¢ina okupiranog mesta, jednacina (2.2.7.). Tako za
jon Mn** smanjenje veligine okupiranog mesta, i porast jacine polja znadi i smanjenje
energije prelaza izmedu ‘T, i *A nivoa (pomeranje emisione trake ka veéim talasnim

duZinama), slika 2.2.3 [18].

Na slici 2.2.4.a) i 2.2.4.b) dati su Tanabe-Sugano dijagrami za jone d’ i d®
konfiguracije (joni Co*" i Ni*"), respektivno.

a) b)

Slika 2.2.4. Tanabe-Sugano dijagram energetskih nivoa za jon a) d’ konfiguracije i b) d®
konfiguracije [24]

2.3. Metode sinteze luminescentnih materijala

Luminescentni keramicki materijali se mogu sintetisati konvencionalnim metodama
sinteze u ¢vrstoj fazi, gde se polazne komponente meSaju, melju i kalciniSu na visokim
temperaturama u cilju odvijanja reakcija izmedu njih. Kako se reakcije odvijaju izmedu
¢vrstih cestica, dobijanje ¢vrstih materijala klasicnim keramickim postupcima je ograniceno
difuzijom atoma ili jonskih vrsta kroz reaktant i proizvod, te zahteva dugotrajna mlevenja i
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kalcinaciju na visokim temperaturama. Time se dobija nehomogen materijal sa mogucim
prisustvom necistoca i defekata koje Stete luminescentnim osobinama. U cilju izbegavanja
ovih nedostataka predloZene su mnoge nekonvencionalne metode sinteze pomocu kojih se
mogu dobijati nanokristalni prahovi na niZzim temperaturama, manje veli¢ine zrna, visokog
stepena fazne cistoce, uske raspodele velicine ¢estica i visoke specificne povrsine. Najcesce
koris¢ene nekonvencionalne metode sinteze su metode iz tecne faze — sol-gel metoda,
homogeno taloZenje, metoda rasprsivanja, metoda sagorevanja i druge.

Materijali ispitivani u ovom radu dobijeni su metodom sinteze zasnovanom na
kombinaciji sol-gel i metode sagorevanja, te ¢e one biti detaljno objasnjene.

2.3.1. Sol-gel metoda sinteze nanokristalnih materijala

Sol-gel proces je nekonvencionalna metoda dobijanja kerami¢kih materijala i stakala
visoke cisto¢e i homogenosti sintezom iz te¢ne faze. On se sastoji iz procesa formiranja
nano-dimenzionisanih cestica koloidne faze — sola i njegove transformacije u ¢vrstu fazu —
gel, iz koje se susenjem dobija odgovarajuci materijal. Ovo je inovativni koncept kojim se
na sobnoj temperaturi vrsi organizovanje aktivnih ¢inilaca u mikro- i nano-dimenzionisane
staklene ili keramicke matrice. Umereni uslovi, kao sto su sobna temperatura i atmosferski
pritisak, omogucavaju da pri ovom nacinu sinteze nano-dimenzionisani strukturni elementi
sola ostaju ocuvani i uticu na osobine formiranog keramickog materijala. Sol-gel je vrlo
fleksibilan proces kod koga se menjanjem mnogih parametara (temperatura, priroda i
koncentracija katalizatora, rastvaraca, nacin susenja) mogu menjati i optimizovati specificna
povrsSina, poroznost i forma dobijenog materijala [25], [26].

Primenom sol-gel procesa moguce je dobijanje keramickih materijala ili stakala u
vidu razli¢itih formi. To je Sematski i uproS¢eno prikazano na slici 2.3.1. Mogu se dobiti
ultra-fini prahovi sfernog oblika cestica, tanki filmovi, keramicka vlakna, mikroporozne
neorganske membrane, monolitna keramika i stakla, ili veoma porozni aerogel materijali
[27]. Geliranjem sola™ formira se mokri gel™ koji se daljim suSenjem i termickim
tretmanom prevodi u guste keramike ili stakla. Ako se iz mokrog gela te¢na faza ukloni pod
superkriticnim uslovima nastaje visoko porozan materijal ekstremno niske gustine - aero
gel. Kada se tecna faza iz gela uklanja na atmosferskom pritisku, isparavanjem, dolazi do
skupljanja i nastaje ksero gel [28]. Keramicka vlakna se iz sola mogu izvlagiti ukoliko se
viskoznost sola podesi na tacno odredenu vrednost. Ultra-fini i uniformni keramicki prahovi

* Sol predstavlja suspenziju ¢vrstih gestica u te¢noj fazi
** Gel predstavlja dvofazni sistem koga ¢ine ¢vrsta prostorna mreZza medupovezanih lanaca i slojeva i te¢na
faza
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mogu se dobiti i taloZenjem, metodom inverzne micele, sprej pirolizom ili emulzionim

tehnikama.
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Slika 2.3.1. Sematski prikaz mogucnosti dobijanja razlicitih formi materijala primenom sol-gel

postupaka

Prednosti sol-gel metode u odnosu na klasi¢ne metode dobijanja materijala (reakcije
u ¢vrstom stanju, mehanohemijske metode, itd) su:

moguc¢nost dobijanja veoma homogenih visekomponentnih materijala, Sto je
posledica meSanja komponenata na molekulskom nivou u toku sinteze,

visoka uniformnost rasporeda dopanata pri dopiranju materijala,

niske temperature procesiranja materijala, $to omogucava dopiranje materijala
vrlo osetljivim organskim ili bioloSkim komponentama,

mogucnost kontrolisanja porozne strukture (poroznosti i veli¢ine pora)
materijala,

mali nivo kontaminacije jer ne ukljucuje mlevenje ili usitnjavanje, postupke kod
kojih je kontaminacija vrlo verovatna, kao i zbog toga Sto se koriste polazne
sirovine velike ¢istoce [29].

Nedostaci sol-gel metode su:
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e zahteva dugo i pazljivo suSenje, u protivnom se mogu javiti nezeljene pukotine u
materijalu,

o teSko uklanjanje rezidualnih organskih grupa koje se zadrzavaju u materijalu
[29].

2.3.1.1. Priprema rastvora prekursora za sol-gel postupak

Polazne komponente za sol-gel dobijanje materijala predstavljaju metalni alkoksidi
rastvoreni u odgovaraju¢im rastvara¢ima. Metalni alkoksidi su metalorganska jedinjenja,
koja se sastoje od metalnog ili metaloidnog atoma za koga su vezane alkoksidne grupe.
Alkoksidna grupa je ligand dobijen uklanjanjem atoma vodonika iz hidroksilne grupe
odgovarajuc¢eg alkohola (na primer metoksi-grupa, -OCHg, etoksi-grupa, -OC;Hs, i sl.)
Treba napomenuti i to da su alkoksidi ¢lanovi familije metalorganskih jedinjenja sa vezom
metal-kiseonik-ugljenik, i da se razlikuju od jedinjenja koja imaju direktnu vezu metala i
ugljenika. Alkoksidi su generalno veoma reaktivni, zbog prisustva elektronegativne -OR
grupe, koja stabilizuje metal u njegovo najviSe oksidaciono stanje i ¢ini ga veoma osetljivim
na nukleofilni napad [30].

NajceS¢e  korisceni metalni  alkoksidi su tetrametilortosilikat (TMOS),
tetraetilortosilikat (TEOS), aluminijum izopropoksid, titan izopropoksid i drugi. Oni se
uglavnom rastvaraju u svojim odgovarajuc¢im alkoholima.

Pri sintetisanju viSekomponentnih materijala sol-gel metodom, ili pri dopiranju,
vodeni rastvor komponente ili dopanta se dodaje u rastvor alkoksida, nakon ¢ega se izvodi
geliranje. Treba reci da se u slucaju sistema sa ve¢im brojem komponenata situacija dodatno
komplikuje zbog medusobnog uticaja razlicitin komponenata.

2.3.1.2. Solovi — osobine i dobijanje

Sol se definiSe kao koloidna disperzija ¢vrstih ¢estica u te¢noj fazi, gde je dimenzija
cestica ispod 1 um [28], [29]. Po Brinkeru [27] solovi mogu biti cesti¢ni i polimerni, gde
cesti¢ni solovi sadrze primarne guste cestice vece od 1 nm, dok se kod polimernih solova ne
mogu naci guste cestice vece od 1 nm. Kod sol-gel postupka sol nastaje formiranjem
polimernih klastera kao posledica niza reakcija kojima su podvrgnuti molekuli alkoksida u
rastvoru [29].

Reakcije hidrolize i kondenzacije su reakcije koje se odigravaju u rastvoru alkoksida
i vode stvaranju sola. U odsustvu komponenata koje kataliSu proces (kiselo ili bazno
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katalizovan proces), hidroliza i kondenzacija metal-alkoksida se odvija mehanizmom
nukleofilne supstitucije, uz eliminisanje molekula alkohola (tzv. alkoksolacija) ili molekula
vode (tzv. oksolacija) [27]. Za cetvorovalentni metalni katjon procesi hidrolize i
kondenzacije se mogu prikazati na sledec¢i nacin (pri ¢emu -OR predstavlja alkoksidnu
grupu, a ROH odgovaraju¢i alkohol):

(2.3.1)
hidroliza
(2.3.2)
kondenzacija — alkoksolacija
(2.3.3))

kondenzacija — oksolacija

Hidroliza i kondenzacija su procesi koji teku u viSe koraka, jedan za drugim ili
paralelno. Te reakcije vode stvaranju nanodimendzionalnih klastera metalnih oksida ili
hidroksida.

Kako je kod cestica cesticnih solova
velik odnos povrSina/zapremina dispergovane
faze, sol je termodinamicki nestabilan i tezi
stanju sa manjim odnosom povrSina/zapremina,
odnosno, stanju sa ve¢im brojem medusobno
povezanih cestica. Sol se moZe stabilisati
stvaranjem elektrostatickog odbijanja izmedu
cestica usled postojanja povrsinskog
naelektrisanja. PovrSinsko naelektrisanje na
cesticama sola se postize ili disocijacijom
povrsinskih grupa na povrsini cestica ili adsorpcijom naelektrisanih vrsta iz rastvora. Ako

Slika 2.3.2. Cestica SiO, sola

Cestice sola adsorbuju iz rastvora odredenu vrstu jona, one postaju istoimeno naelektrisane.
Usled toga dolazi do elektrostatickog odbijanja izmedu cestica koje sprec¢ava njihovo
udruzivanje i ¢ini sol stabilnim. Kod vodenih solova metalnih oksida povrSinsko
naelektrisanje se uglavnom postize adsorbcijom H* ili OH  jona ili disocijacijom
povrSinskih OH grupa. Ovo je prikazano na slici 2.3.2, gde su na povrsini ¢estice SiO; sola
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adsorbovani joni OH" iz baze, koja je u sistemu prisutna kao stabilizator. pH vrednost pri
kojoj je povrSina elektri¢no neutralna odgovara tacki nultog naelektrisanja sola (eng. point
of zero charge — PZC) pri kojoj dolazi do destabilizacije i prelaska sola u gel. PovrSina
Cestica je negativno naelektrisana pri pH>PZC, a pozitivno za pH<PZC [31].

2.3.1.3. Geliranje

Gel predstavlja ¢vrstu prostornu mrezu medupovezanih polimernih lanaca ili slojeva.
U porama te mrezaste strukture ostaju uklopljeni molekuli rastvaraca. Termin gel moze da
obuhvata: (1) orijentisane laminarne strukture, (2) kovalentne polimerne mreze, potpuno
neuredene, (3) polimerne mreze formirane fizickom agregacijom, uglavnom neuredene, ili
(4) cesti¢ne neuredene strukture [28].

Ako se govori o polimernim solovima, do geliranja dolazi kao posledica daljeg
odvijanja reakcija hidrolize i (poli)kondenzacije [27]. Tako reakcija (2.3.1.) prikazuje samo
proces delimicne hidrolize, ali se na analogan nacin mogu supstituisati i ostale —OR grupe:

(2.3.4))

Povezivanje stvorenih —OH grupa dovodi do formiranja prostorne strukture sa vezama
metal-kiseonik:

(2.3.5.)

Kada veli¢ina molekula dostigne makroskopske dimenzije, tako da se prostire kroz
¢itav rastvor, takvo stanje supstance se naziva gel. Tacka gela se definiSe kao momenat u
kome je formirana i poslednja hemijska veza za kompletiranje ovakvog ogromnog
molekula. Zato gel ¢ini kontinualni ¢vrsti skelet koji obuhvata te¢nu fazu rastvaraca.

Geliranje kod cesti¢nih solova nastupa kada privlacne disperzione sile izmedu
cestica izazivaju njihovu agregaciju, na taj nacin formiraju¢i mrezu [27]. Prema teoriji
stabilnosti koloida usled elektrostatickog odbijanja (DLVO teorija), sila koja deluje izmedu
¢estica u suspenziji jeste suma privlaénih van der Waals-ovih sila i sila elektrostati¢ckog
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odbijanja istoimenih naelektrisanja adsorbovanih na cesticama [32], [33]. Slika 2.3.3 daje
prikaz zajednickog dejstva ovih sila na ¢estice na odredenom rastojanju. Na veoma malim
rastojanjima izmedu cestica nalazi se dubok minimum potencijalne energije prouzrokovan
van der Waals-ovim privlacenjem, dok je na ve¢im rastojanjima maksimum (energetska
barijera) koja potice od elektrostatickog odbijanja. Sa povec¢anjem koncentracije kontra-jona
(jona suprotnog naelektrisanja od onih adsorbovanih na povrSini cestica), sile
elektrostatickog odbijanja se smanjuju i nastupa sekundarni minimum. Medutim, on nije
dovoljno dubok da dovede do nepovratne agregacije cestica. Tako on odgovara reverzibilnoj
sol-gel transformaciji, dok primarni minimum odgovara nepovratnom prelazu sola u gel.

Fizicke karakteristike mreze
gela znacajno zavise od velicine
Cestica polaznog sola i stepena
povezanosti u lance pre geliranja.
Veli¢ina ¢estica polaznog sola zavisi
od pH vrednosti rastvora, od odnosa
broja molova vode i alkoksida, kao i
od prirode alkoksida i njegove
kompleksnosti.  Temperatura  je
parametar koji takode utice na
proces geliranja [27], [28], [34].
Brzina reakcija hidrolize raste sa
porastom koncentracije H" jona, dok
brzina reakcije kondenzacije raste sa
porastom koncentracije OH™ jona.

Relativne brzine reakcija hidrolize i

kondenzacije  uticu na  oblik Slika 2.3.3. Energija medudejstva u zavisnosti od

N . . y rastojanja izmedu cestica [35]
formiranih polimernih vrsta tako $to

veca brzina hidrolize u toku geliranja vodi ka stvaranju linearnih polimernih vrsta, dok veca
brzina kondenzacije favorizuje stvaranje vece i razgranatije polimere. Porast odnosa broja
molova vode i alkoksida vodi vecoj brzini reakcija hidrolize i kondenzacije, i manjem
vremenu geliranja. Sa druge strane, $to je alkoksidna grupa u metal-alkoksidu kompleksnija,
reakcije se odvijaju sporije [27]. Generalno, Sto je temperatura niza, geliranje se brze odvija.

Geliranje se uocava po drasticnom povecanju viskoziteta, koji u sustini ,,zamrzava*“
polimernu strukturu na tacki geliranja. U tom momentu se geliranje moze smatrati kao
rapidni proces ocvrs¢avanja. Ova ,,zamrznuta“ struktura se znacajno moze menjati sa
vremenom, u zavisnosti od temperature i ostalih uslova prilikom uklanjanja rastvaraca [27].
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Struktura i osobine nastalog gela nastavljaju da se menjaju tokom vremena i mnogo
nakon tac¢ke geliranja. Taj proces se naziva starenje gela. Tokom starenja se deSavaju
procesi polikondenzacije koji vode stvaranju sve umrezenije strukture, kao i spontanoj
kontrakciji gela. Procesni parametri koji uticu na starenje su vreme, temperatura, pH
vrednost. Tokom starenja gela povecava se njegov viskozitet, moduo elasti¢nosti, tvrdoca
gelne mreZe, kao i moduo loma [28].

2.3.1.4. Susenje gela

Tokom suSenja dolazi do potpunog uklanjanja tec¢nosti iz medupovezane porne
mreze gela. Pri tome, ukoliko su pore veoma male, moze do¢i do stvaranja velikih
kapilarnih naprezanja koja vode potpunom lomu gela osim ako je proces susenja veoma
pazljivo kontrolisan. To se moZe uciniti smanjenjem povrSinske energije te¢nosti
dodavanjem povrSinski aktivnih supstanci ili eliminacijom veoma malih pora superkriticnim
isparavanjem, kao i dobijanjem unimodalne raspodele” veli¢ine pora kontrolisanjem brzina
reakcija hidrolize i kondenzacije u toku stvaranja gela [28]. OpSte je prihvac¢eno da proces
sudenja ima tri stadijuma:

1. Period konstantne brzine suSenja, tokom koga smanjenje zapremine gela
odgovara zapremini uklonjene te¢nosti. MreZa gela se deformiSe usled velikih
kapilarnih sila koje izazivaju skupljanje.

2. Prvi period opadajuce brzine suSenja, koji pocinje kada gel prestane da se
skuplja usled povecanja gustine pakovanja cvrste faze i povecanja njegove
¢vrstoce. Transport tecnosti se odvija kroz film na povrsini delimi¢no suvih pora,
gde se deSava isparavanje.

3. Drugi period opadajuce brzine suSenja nastupa kada su pore gotovo potpuno
suve, tako da se kontinualan film te¢nosti na njihovoj povrsini ne moze odrzati.
Preostala tecnost se odvodi samo isparavanjem tecnosti iz unutraSnjosti pora i
difuzijom pare do povrSine. Tokom ovog stadijuma nema promena u
dimenzijama gela, ve¢ se javlja samo mali gubitak mase dok se ne postigne
ravnoteza definisana ambijentalnom temperaturom i parcijalnim pritiskom vode.

2.3.1.5. Termicki tretman

Suvi gelovi dobijeni nakon suSenja zahtevaju termicki tretman u cilju dobijanja
konac¢nog proizvoda - praha, tankog filma ili monolitnog materijala. Temperatura

* Unimodalna raspodela je raspodela sa samo jednim maksimumom
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sinterovanja zavisi od samog materijala, kao i od fizickih karakteristika gela. Medutim,
generalno su temperature sinterovanja sol-gel sistema niZe od onih potrebnih za materijale
dobijene konvencionalnim tehnikama sinteze. Na taj nacin se postize uSteda energije, a
dobija se visoko homogen materijal gustine bliske teorijskoj. Tokom termic¢kog tretmana
dolazi do uklanjanja organskih grupa unetih tokom sinteze, kao i do faznih transformacija
koje vode dobijanju materijala Zeljene strukture. Generalno, sinterovanje je proces
densifikacije® materijala koga pokreée medupovrsinska energija. Pri tome dolazi do
transporta materije putem viskoznog toka ili putem difuzije u cilju eliminisanja poroznosti i,
u skladu sa tim, smanjenja medufazne povrsine ¢vrsto-para. Teorija viskoznog sinterovanja
se primenjuje na amorfne materijale, dok se sinterovanje kristalnih materijala objaSnjava
difuzijom materije [27].

2.3.2. Sinteza nanokristalnih materijala metodom sagorevanja

Metoda sagorevanja je inovativha metoda sinteze novih keramickih materijala,
katalizatora, legura, kompozitnih i nanokristalnih materijala. Proces sagorevanja karakterisu
visoke temperature, velike brzine zagrevanja i kratko vreme reakcije. Ove osobine ga cine
veoma atraktivnim, jednostavnim, brzim i energetski efikasnim metodom za dobijanje
visoko c¢istih materijala u poredenju sa klasi¢nim postupcima [36].

Reakcija sagorevanja se inicira u klasi¢noj peci, mikrotalasnoj peci ili na vreloj
povrsini, na temperaturama do 500°C — mnogo niZim temperaturama od onih potrebnih za
kristalizaciju Zeljene faze pri konvencionalnom procesiranju. Prilikom tipi¢ne reakcije
sagorevanja prekursorska smeSa dehidratizuje i razlaze se u plamenu nakon samo 3-5
minuta. Usled oslobadanja velike kolicine gasova, rezultujuci produkt se javlja u vidu
voluminoznog, Supljikavog i vazduSastog praha koji zauzima ¢itavu zapreminu reakcionog
prostora. Energija oslobodena tokom egzotermne reakcije izmedu metalnih nitrata i
organskog goriva veoma naglo zagreva sistem do visoke temperature (>1800°C), i odrzava
tu temperaturu bez spoljasnjeg izvora toplote. Na taj nacin se mogu dobiti nukleusi Zeljene
kristalne faze sa znacajno manjom kolicinom utroSene energije [29]. Takode, toplota
hemijske reakcije se oslobada u svakoj tacki uzorka, nasuprot klasi¢nih peci koje nejednako
zagrevaju materijal i dovode do stvaranja defekata u strukturi. Tako se mogu dobiti
materijali ekstremno uniformne mikroskopske strukture, uniformne raspodele dopanata, i
bez defekata koji Stetno uticu na luminescentne osobine [37]-[40].

* Densifikacija — povec¢anje gustine
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Temperatura koja je potrebna za inicijaciju brze reakcije izmedu goriva i oksidanta
naziva se temperatura paljenja, Tr. Nakon dovedene pocetne potrebne koli¢ine toplote i
nakon paljenja, sistem pocinje sam da gori, nastavljaju¢i da sagoreva sebe samog [36]. 1zbor
tipa goriva i maseni odnos goriva i oksidanta uticu na vrednost temperature paljenja [29].
Ona se moze aproksimirati iz sledece jednacine

AH, —AH,
T =Tg+——, (2.3.6.)
Cp
gde su 4H; i 4H, entalpije formiranja reaktanata i produkata, respektivno, a c, toplotni
kapacitet produkata pri konstantnom pritisku. T, predstavlja tacku klju¢anja vode, jer se

reacija sagorevanja inicira nakon kljucanja rastvora prekursora [41].

Polazne komponente za sintezu sagorevanjem cine stehiometrijske koli¢ine
metalnog nitrata u vodenom rastvoru (oksidaciono sredstvo), i organskog goriva.
Oksidaciono sredstvo potpomaze gorenje, a kao goriva mogu se koristiti urea,
karbohidrazid, glicin, ili polimeri — poliakrilna kiselina, PAA, polivinilalkohol, PVA,
polietilenglikol, PEG. Goriva se koriste iz dva razloga: (a) izvor su ugljenika i vodonika,
koji u toku sagorevanja formiraju ugljen-dioksid i vodu i oslobadaju toplotu, (b) formiraju
komplekse sa metalnim jonima olakSavaju¢i homogeno rasporedivanje katjona u rastvoru
[36]. Generalno, dobro gorivo je takvo da reaguje nenasilno, proizvodi netoksi¢ne gasove, i
deluje kao dobar kompleksant za metalne katjone [41]. Zbog ovog poslednjeg se u literaturi
cesto srece i naziv metoda polimerno-kompleksnog rastvora [42], [43]. Sam mehanizam
reakcije nije u potpunosti razjasnjen ali se pretpostavlja da polimer prostorno zarobljava
metalni katjon u rastvoru, vodeci stvaranju atomski homogenog organometalnog prekursora
u vidu gela. Nasumiéni raspored metalnih jona u inicijalnom rastvoru se zadrzava i u gelu
verovatno usled jake interakcije parcijalno negativno naelektrisanih grupa polimera i samih
katjona metala. Takva interakcija promovise nasumi¢no povezivanje lanaca polimera nakon
uklanjanja viSka vode i postize imobilizaciju katjona u medupovezanim lancima polimera.
Na taj nacin se sprecava segregacija metalnih jona u rezultuju¢em gelu, cine¢i ga
homogenim [43]. Koris¢eni polimeri moraju imati dovoljno dugacke lance da mogu
prostorno zarobiti metalni katjon. Taj uslov zadovoljavaju polietilenglikoli ¢ija je srednja
molekulska masa veca od 100, najbolje izmedu 200 i 10000.

Prilikom pripreme pocetnog homogenog rastvora metalnog katjona i odabranog
polimera poZeljno je da metalni katjon bude u viSku u odnosu na parcijalno negativno
naelektrisane grupe noseceg polimera. Njihov odnos moZze varirati uslovljavajuci dobijanje
keramickih prahova razli¢itih osobina. U ovom radu koriS¢en je u literaturi preporucen
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maseni odnos noseceg polimera i ocekivanog keramickog praha u iznosu 1:1 [43]. Metodom
sagorevanja moguce je dobiti i visekomponentne kerami¢ke prahove meSanjem
stehiometrijskih koli¢ina vise metalnih katjona.

Nakon pripreme polaznog rastvora potrebno je ukloniti viSak rastvaraca radi
dobijanja ¢vrstog prekursora, gela, koji sadrzi noseci polimer i zarobljene metalne katjone.
Dalje procesiranje obuhvata egzotermnu reakciju sagorevanja c¢iji je produkt prah koji se
dalje kalciniSe na odabranoj temperaturi u cilju dobijanja Zeljenog faznog sastava i potpunog

uklanjanja organskih komponenata.

2.3.2.1. Sagorevanje u mikrotalasnoj peci

Mikrotalasna pe¢ vrsi zagrevanje koristeci elektromagnetno zracenje (mikrotalase,
talasne duzine 1 mm do 1 m), koji zagrevaju molekule vode i druge polarne molekule putem
rotacije dipola. Ovakav nacin zagrevanja naziva se dielektricno zagrevanje (eng. dielectric
heating, radio-frequency heating). Sustina mehanizma ovakvog zagrevanja je u tome da se
polarni molekuli, koji imaju elektri¢ni dipolni momenat, poravnavaju u pravcu elektri¢nog
polja putem rotacije. Kako je elektricno polje promenljivo, molekuli rotiraju u suprotnom
smeru, trudeci se da se poravnaju u pravcu polja i da prate promenu polja. Na taj nac¢in se
izaziva trenje izmedu molekula i stvara toplota [44]. Na ovaj nacin se veoma brzo zagrevaju
I materijali koji nisu dobri provodnici toplote i elektriciteta.

Rezultujuca toplota se generiSe unutar samog materijala, i kod homogenih materijala
je uniformna u celoj zapremini. Stoga je dielektricno zagrevanje brz metod zagrevanja i nije
limitiran relativno malom brzinom prenosa, provodjenja toplote ili zracenja od strane
spoljasnjeg izvora toplote.

Prednost sinteze materijala sagorevanjem u mikrotalasnoj pe¢i u poredenju sa
konvencionalnim pe¢ima lezi u brzini i uniformnosti zagrevanja, Sto smanjuje troskove i
Stedi energiju. Usled odsustva temperaturnih gradijenata uglavnom se dobija kvalitetniji i
homogeniji materijal.

2.3.2.2. Sagorevanje u konvencionalnoj peci

U konvencionalnoj pec¢i toplota se generiSe takozvanim dzulovskim zagrevanjem
(eng. Joule heating), gde se usled prolaska elektri¢ne struje kroz materijal grejaca stvara i
oslobada toplota kao posledica elektricne otpornosti materijala. Mehanizam zagrevanja se
sastoji u interakcijama izmedu naelektrisanih ¢estica koje ¢ine elektri¢nu struju i atoma ili

30



Teorijski deo

jona provodnog materijala. Deo kineticke energije naelektrisanih ¢estica se prenosi na atome
ili jone materijala i manifestuje se u vidu toplote.

Toplota stvorena u materijalu grejaca se tada zra¢enjem prenosi na materijal posude
a onda i na materijal u posudi koji se zagreva. Ovde je zagrevanje ograni¢eno najpre
prelazom toplote na gas u peci, zatim provodenjem toplote kroz posudu i sam materijal i
zbog toga nastaje temperaturni gradijent od povrSine uzorka do njegove unutrasnjosti. 1z tog
razloga sagorevanje materijala u klasicnoj peci zahteva viSe vremena u poredenju sa
mikrotalasnim sagorevanjem, i u opStem slu¢aju vodi stvaranju manje homogenog
materijala.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

Eksperimentalni deo ovog rada sastojao se u sintezi uzoraka cink-silikata, dopiranih
jonima retkih zemalja i prelaznih metala, i karakterizaciji njihovih strukturnih i optickih
osobina.

3.1. Metode karakterizacije materijala

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

su:
analiza rendgenske difrakcije,
skenirajuca elektronska mikroskopija,
termogravimetrija i diferencijalno-termijska analiza,
infracrvena spektroskopija,
fotoluminescentna spektroskopija, i

6. difuzno-refleksiona spektroskopija.
Osnovni principi navedenih metoda bic¢e objasnjeni u daljem tekstu.

o r w N E

3.1.1. Analiza rendgenske difrakcije

Rendgenska difrakcija (eng. X-Ray Diffraction, XRD) je nedestruktivna
eksperimentalna metoda koja se zasniva na koriSéenju difrakcije X-zraka talasne duzine
reda veli¢ine perioda kristalne reSetke. Ova metoda prvenstveno sluZi za kvalitativnu analizu
tako Sto omogucava identifikaciju prisutnih Kkristalnin komponenata, kao i izracunavanje
parametara koji karakterisu jedini¢nu celiju kristala, ali se moze Koristiti i za kvantitativnu
analizu, odnosno za procenu uc¢eSéa razli¢itin komponenata u sadrzaju uzorka.

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

se na kristalnoj reSetki prema Bragovom zakonu:

2dsind =41, (3.1.1.)
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gde je d meduravansko rastojanje, A talasna duzina X-zraka, a # upadni ugao X-zraka. 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 razlicitim brzinama oko ose normalne na pravac upadnog
snopa. Scintilacioni
broja¢ se sinhrono krece
sa obrtanjem uzorka
dvostruko ve¢om
ugaonom brzinom. Ovo
je neophodno jer je iz
osnovnih postavki
Bragovog modela
difrakcije ocigledno da
je u slucaju ugla izmedu
kristalografske ravni i
pravca upadnog zraka
¢ija je vrednost 6,
aktuelno merenje pod
dvostruko vec¢im uglom,
odnosno pod uglom ¢ija
je vrednost 26. Dobijeni
difraktogram, zavisnost
intenziteta difrakcije od
difrakcionog ugla 26, se
koristi za indentifikaciju kristalne faze uzorka i druga izra¢unavanja. Slika 3.1.1 daje
Sematski prikaz difraktometra sa obelezenim najbitnijim delovima.

Slika 3.1.1. Sematski prikaz difraktometra

Na osnovu ¢injenice da Sirina difrakcionog maksimuma zavisi od velicine cestice ili
kristalita na kome se vrsi difrakcija [45], mogucée je odrediti velic¢inu kristalita, D, iz
Sererove formule:

D KA |
fcosé

(3.1.2)

gde je A talasna duZina X-zraka, £ je Sirina difrakcionog maksimuma na polovini njegove
visine, 6 je upadni ugao X-zraka, a K konstanta koja zavisi od stepena simetrije kristala.
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Kako ova jednacina vazi i za veoma male cestice, metoda je pogodna za karakterizaciju
nanomaterijala.

Glavni nedostatak ove veoma znacajne metode karakterizacije materijala jeste da
zahteva relativno veliku kolicinu materijala za pripremu uzorka, jer treba omoguciti potpunu
difrakciju upadnog zraka pod svim uglovima. PoteSkoce mogu da predstavljaju i defekti
kristalne reSetke, kao i moguénost usmerene orijentacije kristala pri presovanju uzorka, $to
vodi promeni intenziteta difrakcionih maksimuma.

Merenja u sklopu ovog magistarskog rada izvrSena su na instrumentu Philips PW
1050.

3.1.2. Skenirajuéa elektronska mikroskopija

Skeniraju¢a elektronska mikroskopija (eng. Scanning Electron Microscopy, SEM)
koristi dobro fokusirani snop brzih elektrona koji klizi po povrSini uzorka, ,,skenirajuci je i
dajuci trodimenzionalnu sliku topografije povrsSine, kao i informaciju o hemijskom sastavu
ispitivanog dela povrsine. Skenirajuci elektronski mikroskop moze imati rezoluciju i do
nekoliko nanometara, pri ¢emu moze da radi sa uvecanjima 10000 — 300000 puta, i kao
takav je jedan od najceScée koriScenih uredaja za karakterizaciju nanomaterijala.

Interakcija izmedu primarnog elektronskog snopa i povrsSine uzorka je vrlo sloZena i
pracena je nizom fenomena. NajceSce se koristi tehnika detektovanja sekundarnih elektrona,
emitovanih od strane K-orbitala atoma uzorka usled neelasti¢nih sudara sa primarnim
elektronima. Povratno rasejani elektroni su elektroni visoke energije, nastali usled
elasti¢nih sudara sa primarnim elektronima. Verovatnoc¢a 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 vrac¢ajuci 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 i
daju podatke o hemijskom sastavu povrsSine uzorka na osnovu ¢injenice da su karakteristicni
za svaki element.

Korisc¢eni snop elektrona se fokusira specijalnim kondenzatorskim soc¢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 razli¢iti, u zavisnosti od efekata proizvedenih interakcijom primarnog
elektronskog snopa i 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 rada 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. Razlicita
temperatura ispitivanog uzorka pri zagrevanju i 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 i kvantitativno odredivati toplota koja se razmeni u toku
procesa, jer je povrSina endotermnog, odnosno egzotermnog pika proporcionalna promeni
ukupne energije vezane za dati proces.

Uredaj za DTA ima tri termopara za detekciju temperature u prostoru u kome se
ravnomerno i paralelno zagrevaju ispitivani uzorak i inertna supstanca. Inertna supstanca
mora biti izabrana tako da u ispitivanom temperaturnom intervalu nema egzotermnih ili
endotermnih promena. Jedan termopar sluzi za merenje temperature peci. Druga dva mere
jacinu struje koja odgovara razlici temperature izmedu peci i ispitivanih materijala. Kada
dode do endotermnog ili egzotermnog efekta u uzorku, registruje se razlika temperatura
ispitivanog i inertnog materijala. Analogni signal sa detektora pretvara¢ konvertuje u
digitalni signal odnosno toplotni protok, koji se vodi na racunar na kojem se onda iscrtava
DTA kriva.

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 ili vremena. Zbog toga termogravimetrija predstavlja pogodnu metodu za
pracenje svih fizicko-hemijskih promena u uzorku pri kojima dolazi do promene mase, na
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primer isparavanja, sublimacije, dehidratacije, dehidroksilacije, sagorevanja, reakcije sa
gasovima iz atmosfere u kojima se stvaraju neisparljivi produkti i drugo. Fundamentalni
rezultati termogravimetrijske analize su: temperatura pocetka i zavrSetka reakcije i promena
mase uzorka.

Cesto se termogravimetrija i diferencijalna termijska analiza realizuju u istom
uredaju. Merenja u sklopu ovog magistarskog rada vrSena su na SETARAM Setsys
Evolution-1750 uredaju.

3.1.4. Infracrvena spektroskopija

Infracrvena spektroskopija (eng. Infrared Spectroscopy, IR) je vibraciona
spektroskopska metoda koja proucava spektre nastale usled vibracija molekula. Kako svaki
molekul ima karakteristicne 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. Na taj nacin se i kvalitativnho mogu
identifikovati ispitivane supstance.

Prema svojim energijama, molekulske vibracije se pri apsorpciji javljaju u
infracrvenom delu spektra. Najjednostavniji dvoatomski molekuli vibriraju frekvencijom
koja je data relacijom:

1 |k
7\ u

gde je k konstanta sile koja atome drzi na okupu, a u redukovana masa molekula.
Frekvencija vy odreduje energetske nivoe molekula:

1
E, = hvo(v+§j, (3.1.4)

gde v predstavlja vibracioni kvantni broj i moZe imati vrednosti 0, 1, 2, 3,... Stanje sa
energijom Eo zove se osnovno stanje, a prelaz koji odgovara energiji prelaza sa stanja za
koje je v =1, ima odgovarajucu frekvenciju apsorpcione energije koja se naziva osnovnom
vibracijom. Ostali prelazi, izmedu osnovnog stanja i stanja viSih kvantnih brojeva, imaju
visestruke vrednosti frekvencija i zovu se visi harmonici. Uslov za apsorpciju infracrvenog
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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.

Infracrveni spektri se po pravilu detektuju apsorpcionim metodama, u opsegu
talasnih duzina 2-40 um. Furije-transformisana infracrvena spektroskopija (FTIR) se
razlikuje od konvencionalne IC spektroskopije jer se umesto propustanja kroz
monohromator zraci usmeravaju na interferometar. Sema FTIR spektrometra je data na slici
3.1.2. Zraci emitovani iz izvora padaju na polupropusno ogledalo u interferometru koje ih
usmerava na fiksirano ogledano, odnosno na pokretno ogledalo ukoliko dode do odbijanja.
Izmedu ta dva snopa zraka dolazi do interferencije, gde od ugla pod kojim se nalazi
pomicno ogledalo zavisi koja ce talasna duzina svetlosti interferirati. Laser u ovom slucaju
sluZi da odredi putnu razliku izmedu interferirajucih zraka, odnosno talasne duZine pojacane
svetlosti. Na signal koji je proSao kroz uzorak primenjuje se matemati¢cka Furijeova
transformacija, dajuc¢i spektar identican onom dobijenim klasichom spektroskopijom.
Priprema ¢vrstog uzorka za infracrvenu spektroskopiju sastoji se u sitnjenju i mlevenju sa
veoma cistim kalijum-bromidom i presovanju u tabletu.

Slika 3.1.2. Sema FT infracrvenog spektrofotometra Thermo Nicolet Corporation Model 380
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Merenja u sklopu ovog rada vrSena su na Thermo Nicolet Corporation Model 380
FTIR instrumentu.

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 ve¢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.

Slika 3.1.3. Sema luminescentnog spektrofotometra Fluorolog-3 Model FL3-221 (HORIBA Jobin-
Yvon)
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Na slici 3.1.3 data je Sema luminescentnog spektrofotometra Fluorolog-3 Model
FL3-221 (HORIBA Jobin-Yvon), koji je koris¢en u sklopu ovog magistarskog rada.

Kao i kod vecine spektralnih metoda, osnovne komponente instrumenta su: izvor
zracenja, monohromatori, ¢elija sa uzorkom i detektori. Kao izvor zracenja se koristi
ksenonska lampa zbog relativno Sirokog opsega talasnih duZina koji pokriva i koji se
proteze u ultraljubicasti region. Ovaj uredaj je opremljen sa dve ksenonske lampe —
kontinualnom, koja se koristi kod snimanja luminescentnih spektara u statickom rezimu, i
pulsnom, koja se koristi kod merenja vremenski razluc¢enih luminescentnih spektara i
vremena Zivota radijacionih prelaza. Zatim se zra¢enje izvora usmerava sistemom sociva na
ekscitacioni filter, koji izdvaja monohromatsko ili zracenje veoma uskog opsega talasnih
duzina za pobudivanje uzorka. Kod koriS¢enog uredaja ekscitacioni spektrometar ima dva
monohromatora vezana u red u cilju dobijanja Sto kvalitetnijeg pobudivackog zracenja.
Zatim se zracenje usmerava na ¢eliju sa uzorkom, koji je u vidu praha presovanog u tabletu.
Emisioni spektrometar prati emitovano zracenje, i nalazi se pod uglom od 90° u odnosu na
osu ekscitacionog spektrometra. Ova geometrija se koristi da bi se minimizovale smetnje
koje poti¢u od propuStenog i rasejanog pobudivackog zracenja. Kod uredaja FL3-221
postoje dva emisiona spektrometra (slika 3.1.3). Jedan ima dvostruki monohromator i sluzi
za ultraljubicastu i vidljivu oblast spektra (200-850 nm), dok drugi pokriva blisku
infracrvenu oblast (800 —1600 nm) i sadrZi jedan monohromator kako se signal ne bi suvise
prigusivao. Poslednja komponenta fluorimetra je detektor. Najc¢eSce se kao detektor koristi
fotomultiplikator. 1z njega se signal prenosi na racunar i na ekranu iscrtava
fotoluminescentni spektar. U zavisnosti od toga da li se snima emisioni spektar ili meri
vreme Zivota prelaza, u ovom uredaju Koriste se detektori — fotomultiplikatori tipa R928 i
TBX, dok je detektor za infracrvenu oblast poluprovodnic¢ki fotodetektor (InGaAs) ohladen
na temperaturu tecnog helijuma.

3.1.5.1. Merenje vremena Zivota radijacionog prelaza

Luminescentni spektrofotometar, pored snimanja fotoluminescentnih spektara, nudi
moguc¢nost merenja vremena zivota odredenog radijativnog elektronskog prelaza.
Vremenski-korelisano brojanje fotona (eng. Time Correlated Single-Photon Counting,
TCSPC), zahteva postojanje pulsnog ekscitujuceg zracenja (daje ostro, intenzivno zracenje u
poc¢etnom vremenskom trenutku), kao i detektor sposoban da snimi vremensku evoluciju
intenziteta emisije [46], [47]. Na slici 3.1.1 prikazan je dodatni deo uredaja koji sluzi za
merenje vremena Zivota, a povezan je sa pulsnom lampom i sa odgovaraju¢im detektorom.
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Sustina jeste u merenju brzine kojom se menja naseljenost pobudenog stanja tako $to
pobudujuc¢i puls u momentu t =0 stvara populaciju elektrona N(O) na pobudenom stanju

[46]. Kako je intenzitet luminescence srazmeran sa N(t), on eksponencijalno opada u

vremenu po jednacini:
I1(t)= I(O)-eXp[—lj, (3.15)

gde je 7 vreme Zivota radijativnog prelaza. Vrednosti za  mogu varirati od 107 s do 1 s u
zavisnosti od prirode prelaza. Zavisnost definisana jednacinom (3.1.5.) moZe da odstupa od
proste eksponencijalne ukoliko postoji viSe radijativnih prelaza ili prenos energije, u kom
slu¢aju 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 Sto 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:

|
R=_R (3.1.6.)
IO

Dok regularna refleksija nastaje na glatkim povrsinama i ugao refleksije je jednak upadnom
uglu, difuznu refleksiju karakterie izotropna raspodela reflektovanog zracenja, i ona
dominira pri uslovu da je velicina deli¢a sredine reda veli¢ine talasne duzine zracenja.
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Za objasSnjenje pojave difuzne refleksije uobicajeno je koris¢enje fenomenoloSke

teorije Kubelke i Munka [48], na bazi ¢ijih pretpostavki se dobija analiticki izraz koji
povezuje reflektancu, R, sa koeficijentom apsorpcije, k, i koeficijentom rasejanja, s, sredine:

k_(-R))’
S 2R

['e]

=F(R,), (3.1.7)

gde R, predstavlja reflektancu dovoljno debelog uzorka. U izrazu (3.1.7.) velic¢ina F(R.)
predstavlja reemisionu ili Kubelka — Munkovu funkciju, i ona omogucuje 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, BaSQOy,, i Al,Os. Reflektanca se tada eksperimentalno odreduje iz
odnosa struje detektora za uzorak i struje detektora za belo telo, odnosno:

|
r,=—", (3.1.8.)
IS

pri ¢emu se smatra da Is 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,

c) ravna povrSina uzorka, ali bez sjaja, jer je tada najveci udeo difuzne refleksije.

Sema fotometri¢ne Ulbrihtove sfere pomoéu koje se uzorak difuzno ozraduje data je
na slici 3.1.4, dok je na slici 3.1.5 data Sema dela uredaja za difuzno-refleksionu
spektroskopiju sa integrisanom sferom. Detekcija se vrsi u pravcu normalnom na povrsinu
uzorka.
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Slika 3.1.4. Ulbrihtova sfera

Slika 3.1.5. Sema dela spektrofotometra za difuzno-refleksionu spektroskopiju

Merenja u sklopu ovog rada vrSena su na Perkin-Elmer Lambda 35 spektrometru,
opremljenom integrisanom sferom za difuznu refleksiju.

3.2. Postupak sinteze materijala

Nanokristalni prahovi cink-silikata, Zn,SiO, (vilemit), dopiranih jonima retkih
zemalja i prelaznih metala, sintetisani su sol-gel metodom u kombinaciji sa metodom
sagorevanja. Sintetisano je Sest uzoraka, svaki dopiran razli¢itim jonom. Joni retkih zemalja
(europijum, Eu*, terbijum, Tb* i samarijum, Sm*") su dodavani u neorgansku matricu u
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koligini od po 1 at%, dok je koncentracija jona prelaznih metala (mangan, Mn®*, kobalt,
Co? i nikl, Ni*") bila po 3 at% po uzorku.

Kao polazne komponente u sintezi koris¢eni su tetraetil-ortosilikat, TEOS (Aldrich,
98 %), cink-oksid (Alfa Aesar, p.a.), mangan-nitrat (Aldrich, 99 %), kobalt-nitrat (Aldrich,
99 %), nikl-nitrat (Aldrich, 99 %), europium-nitrat (Alfa Aesar, p.a.), terbium-nitrat (Alfa
Aesar, p.a.) i samarijum-nitrat (Alfa Aesar, p.a.). Kao rastvara¢ za tetraetil-ortosilikat
koriscen je apsolutni etanol, za soli metala destilovana voda, a rastvarac za cink-oksid bila je
Sest-molarna azotna kiselina. Kao kompleksirajuci polimer i gorivo za reakciju sagorevanja
koriS¢en je polietilen-glikol razli¢itih srednjih molekulskih masa — 200, 4000 i 20000 (PEG
200, PEG 4000, PEG 20000, Alfa Aesar).

Slika 3.2.1. Sema koris¢enog postupka sinteze

Sema postupka sinteze data je na slici 3.2.1. Pripremljeni rastvori odgovarajuéih
koli¢ina cink-nitrata i nitrata metala koriS¢enog kao dopant pomeSani su, nakon cega je
dodat ekvimolaran rastvor TEOS-a u etanolu. Treba naglasiti da je broj molova dopantnog
jona oduziman od broja molova cinka, i na taj nacin je proracunata potrebna koli¢ina cink-
oksida. Razlog tome je pretpostavka da dopantni atom zamenjuje atom cinka u strukturi
cink-silikata. Nakon toga, u dobijene solove dodat je polietilen-glikol u masenom odnosu
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1:1 u odnosu na o¢ekivanu masu finalnog produkta. Pripremljene smeSe su meSane 60
minuta na sobnoj temperaturi, nakon ¢ega je izvrSeno geliranje postepenim dodavanjem
rastvora amonijaka uz snazno mesSanje. Nakon sudenja na 100°C tokom 5 dana, dobijeni su
suvi gelovi koji su spaljivani na dva nacina — u konvencionalnoj pec¢i (na 600°C tokom 10
minuta) ili u mikrotalasnoj pecnici (snage 800 W tokom 5 minuta). Postupak je zavrSavan
zarenjem u peci na 1180°C tokom 1 h. Postupak sinteze je bio isti za sve dopantne jone.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

U ovom odeljku su dati i diskutovani rezultati primenjenih eksperimentalnih metoda,
navedenih i objasnjenih u poglavlju 3, u cilju karakterizacije nanostrukturnih optic¢kih
materijala na bazi cink-silikata.

4.1. Rezultati rendgenske difrakcije

Rendgenska difrakcija izvrsena je koris¢enjem Ni-filtriranog Cu K1, zracenja, u
intervalu 26 od 10° do 100°, tokom 20 s, sa korakom od 0.05°.

4.1.1. Analiza rendgenske difrakcije cink-silikata dobijenog sol-gel metodom

U okviru istrazivanja optickih nanostrukturnih materijala na bazi cink-silikata najpre
je prah ¢istog cink-silikata sintetisan sol-gel metodom, postupkom objasnjenim u odeljku
3.2, ali bez dodatka organskog goriva i bez primenjene metode sagorevanja. Termicki
tretman je izveden u konvencionalnoj peci, na 1180°C tokom 1h. Struktura i fazni sastav
takvog praha provereni su metodom rendgenske difrakcije, ¢iji su rezultati dati na slici
4.1.1. Difraktogram uzorka prikazan je uporedo sa podacima za cink-silikat, kartica JCPDS
No. 37-1485 [49]. Uocena je glavna faza cink-silikata, u saglasnosti sa podacima sa kartice i
u literaturi [50]-[52]. Cink-silikat kristaliSe u strukturu tipa fenacita, sa romboedarskom

prostornom grupom R3(148). Pored cink-silikata, u uzorku je znacajno prisustvo i faze
cink-oksida, ¢iji su pikovi obeleZeni trouglovima na slici 4.1.1a), u skladu sa podacima
JCPDS No. 36-1451 [53]. Ova faza je nepozeljna u sistemu, i njeno prisustvo je posledica
nedovoljnog odvijanja hemijske reakcije izmedu polaznih komponenata, Sto je dovelo do
izdvajanja neproreagovanog cinka u vidu oksida.

Kako se standardna sol-gel metoda pokazala neodgovarajucom za dobijanje ciste

faze cink-silikata, pogodnog za dopiranje razli¢itim jonima, odluceno je da se ona
kombinuje sa metodom sagorevanja. Rezultati su prikazani u narednom odeljku.
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Slika 4.1.1. (a) Difraktogram Zn,SiO, sintetisanog sol-gel metodom, trouglovima obeleZeni pikovi
ZnO0; (b) podaci JCPDS No. 37-1485 za Zn,SiO,

4.1.2. Analiza rendgenske difrakcije uzoraka dobijenih kombinacijom sol-gel i
metode sagorevanja

Ispitivani su uzorci cink-silikata dopiranog jonima retkih zemalja (Eu**, Tb**, Sm*")
i prelaznih metala (Mn?*, Co?*, Ni*"), sintetisanih metodom sol-gela u kombinaciji sa
metodom sagorevanja, opisanom u odeljku 3.2. Pri sintezi su koris¢eni polimeri razli¢itih
molekulskih masa (PEG 200, PEG 4000 i PEG 20000), a sagorevanje je izvodeno na dva
nacina — u mikrotalasnoj i klasi¢cnoj peci. Struktura i fazni sastav su ispitani za sve uzorke,
ali kako se dopantni joni unose u veoma maloj kolicini i tako ne uti¢u na fazni sastav
uzoraka, nije primecena razlika u njihovim difraktogramima.

Na slici 4.1.2 dati su difraktogrami Zn,SiOs:Mn?* pripremljenih sa PEG 200,
spaljenih na dva nacina, i zarenih u klasicnoj peci na 1180°C tokom 1h. Trouglovima su
obelezZeni pikovi ZnO. Vidi se da je kolicina ove nepoZeljne faze gotovo zanemarljiva u
poredenju sa uzorkom sintetisanim sol-gel metodom (slika 4.1.1), i da je njen udeo manji
kod mikrotalasno spaljenog uzorka.
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Slika 4.1.2. Difraktogram uzorka Zn,SiO,:Mn?*, pripremljenog sa PEG 200, spaljenog na dva
nacina i Zarenog na 1180 <C tokom 1h

Slika 4.1.3. Difraktogram uzorka Zn,SiO,:Mn?*, pripremljenog sa PEG 4000, spaljenog na dva
nacina i Zzarenog na 1180 € tokom 1h
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Izgled pikova faze Zn,SiO,4 ukazuje na prah dobre kristalini¢nosti, a srednja veli¢ina
cestica za oba uzorka, izracunata iz jednacine 3.1.2, iznosi oko 300 nm. Takode se moze
uociti da su pikovi uzorka spaljenog u klasi¢noj peci neSto manjeg intenziteta u odnosu na
one dobijene za mikrotalasno spaljen uzorak.

Na slici 4.1.3 dati su difraktogrami Zn,SiOs:Mn®* pripremljenih sa PEG 4000,
spaljenih na dva nacina, i zarenih u klasi¢noj pe¢i na 1180°C tokom 1h. Primecuje se
odsustvo faze ZnO i neSto manji intenziteti pikova faze Zn,SiO4 kod mikrotalasno spaljenog
uzorka.

Difraktogrami uzoraka Zn,SiO4:Mn?* pripremljenih sa PEG 20000, spaljenih na dva
nacina, i Zarenih u klasi¢noj pe¢i na 1180°C tokom 1h, dati su na slici 4.1.4. Uoc¢ava se mala
koli¢ina faze ZnO (obelezena trouglovima), kao i dosta manji intenziteti pikova za uzorak
spaljen u klasi¢noj peci.

Slika 4.1.4. Difraktogram uzorka Zn,SiO,:Mn?*, pripremljenog sa PEG 20000, spaljenog na dva
nacina i Zarenog na 1180 <C tokom 1h
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4.1.3. Rietveld-ova analiza

Rietveld-ov metod analize [54] primenjen je u cilju potpunog odredivanja
parametara strukture Zn,SiO,4. Taj metod koristi poznate kristalne strukture da modeluje
izmerene podatke uzorka praha, utacnjavajuci parametre strukture metodom najmanjih
kvadrata dok se izracunati difraktogram ne poklopi sa eksperimentano dobijenim
difraktogramom. Metod je primenjen na uzorak Zn,SiO,:Mn?* pripremljen sa PEG 200 i
mikrotalasno spaljen. Slika 4.1.5 daje eksperimentalno dobijeni difraktogram, difraktogram
izracunat Rietveld-ovom analizom i razliku izmedu njih. Na slici su takode obelezeni
Milerovi indeksi kristalografskih ravni sa kojih su refleksi najintenzivniji, u skladu sa
podacima [49].

Slika 4.1.5. Difraktogram uzorka Zn,SiO,:Mn?*, pripremljenog sa PEG 200, spaljenog
mikrotalasno; kriva dobijena Rietveld-ovom analizom; njihovo medusobno odstupanje

Na slici 4.1.6 data je struktura cink-silikata (vilemita). Pod uobic¢ajenim uslovima on
kristaliSe u strukturu tipa fenacita, sa romboedarskom prostornom grupom R§(148). U
skladu sa stehiometrijom joni cinka okupiraju dva, joni silicijuma okupiraju jedno, a joni
Kiseonika cetiri razlicita kristalografska mesta [50]. U oba neekvivalentna kristalografska
mesta joni cinka su tetraedarski koordinisani jonima kiseonika, i ta dva tetraedra su pravilna
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i vrlo slina. Ovo je vrlo vazno za razumevanje luminescentnih osobina Zn,SiOs:Mn*" jer
pri dopiranju joni mangana u ovoj strukturi zamenjuju jone cinka [55].

Posto su jonski radijusi jona

Mn* i zn* vrlo sli¢ni, oba

neekvivalentna kristalografska

mesta cinka su dostupna za Mn**

[56]. Zbog toga se moZe zakljugiti

da su i joni mangana tetraedarski

koordinisani jonima kiseonika [57].

Joni silicijuma su takode

tetraedarski  koordinisani  jonima

kiseonika u neSto manjim i

nepravilnijim  tetraedrima.  Joni

kiseonika imaju triedarsku katjonsku

koordinaciju sa jednim jonom

silicijuma i dva jona cinka [50]. U

Slika 4.1.6. Struktura Zn,SiO, tabeli 4.1 dati su strukturni

parametri Zn,Si0y izracunati

Rietveld-ovom metodom uta¢njavanja difrakcionih podataka. Vrednosti Ritveldovih R-

faktora (ispod 10 %) ukazuju na dobar kvalitet fitovanja. lzracunata velicina kristalita je u

saglasnosti sa vrednoS¢u dobijenom iz jednacine 3.1.2, a veoma mala vrednost
mikronaprezanja je pokazatelj pravilne strukture sa odsustvom defekata.

Tabela 4.1. Strukturni parametri Zn,SiO, izracunati Rietveld-ovom metodom uta¢njavanja
difrakcionih podataka

Parametaz V‘?“"'f‘a Mikronaprezanje Rietveld-ovi R-faktori [%]
reSetke [A ] kristalita [nm] ~ [%]

a =13.9452(2) Rwp = 8.7

c =9.3146(2) 333(23) 0.0021(6) Rg =6.2

Koordinate jona X y z B

Znl 0.1954(3) 0.2088(3) 0.5762(2) 0.53(4)
Zn2 0.1897(2) 0.2141(2) 0.9121(2) 0.49(4)
Si 0.1925(6) 0.2142(6) 0.2429(6) 0.69(6)
01 0.1223(8) 0.2142(8) 0.1018(8) 1.16(9)
02 0.1091(8) 0.2334(8) 0.3555(8) 1.14(9)
03 0.1142(8) 0.2098(8) 0.7262(8) 1.12(9)
04 0.3267(8) 0.3147(8) 0.2842(8) 1.21(9)
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4.2. Rezultati skenirajuée elektronske mikropskopije

Pomocu skenirajuce elektronske mikroskopije ispitivana je mikrostruktura
sintetisanih prahova. Takode, koris¢enjem metode energetske disperzije X-zraka izvrSena je
I 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. Kako razli¢iti dopantni joni ne uticu na promenu mikrostrukture,
nisu uocene razlike u morfologiji uzoraka dopiranih razlicitim jonima. Medutim,
morfologija prahova se neznatno menja sa koris¢enjem polietilen-glikola razlicitih
molekulskih masa, kao i sa razlicitim tretmanom sagorevanja. Prikazani su dabrani
mikrografi uzoraka cink-silikata dopiranog jonima europijuma.

Slika 4.2.1. SEM slike prahova Zn,SiO,:Eu**_PEG 200 dobijenih nakon spaljivanja u mikrotalasnoj
peci (slike A1 C), i u klasicnoj peci (B i D) pri razli¢itim uvecanjima
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Na slici 4.2.1 dati su mikrografi prahova Zn,SiO4:Eu®", pripremljenih sa PEG 200 i
spaljenih na dva nacina. Pri malim uvecanjima (slike A i B, uvecanje 5000 puta) za obe
vrste uzoraka mogu se uociti ¢esti¢ni aglomerati veli¢ine nekoliko desetina mikrometara.
Posmatranja pri ve¢im uvecanjima (slike C i D, uvecanje 30000 puta) otkrivaju postojanje
jake mreze zaobljenih cestica veli¢ine 100-300 nm. U sluc¢aju uzorka spaljenog u klasi¢noj
peci (slika D) cestice su takode te veli¢ine, ali Siroke raspodele veli¢ine. Takode, poroznost
je ve¢a u mikrotalasno spaljenom uzorku.

Na slici 4.2.2 dati su mikrografi prahova Zn,SiO4:Eu®*, pripremljenih sa PEG 4000 i
spaljenih na dva nacina. Razlika u morfologiji je ovde jos viSe izrazena nego kod prethodno
opisanih uzoraka. Porozne jake c¢esticne mreZe, sa izrazenim vratovima izmedu cestica
mikrotalasno spaljenog uzorka (slika C), uo¢avaju se nasuprot grubih i ostrih ,,komada* kod
uzorka spaljenog u klasi¢noj pec¢i (slika D). Upravo postojanje velike, ¢vrsto povezane
mreze cestica kod mikrotalasno spaljenog uzorka ukazuje na to da se postize veca
temperatura tokom sagorevanja u mikrotalasnoj nego u klasi¢noj peci [58].

Slika 4.2.2. SEM slike prahova Zn,SiO,:Eu**_PEG 4000 dobijenih nakon spaljivanja u
mikrotalasnoj peci (slike A i C), i u klasi¢noj peci (B i D) pri razlic¢itim uveéanjima
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Slika 4.2.3 prikazuje mikrografe prahova Zn,SiO.:Eu**, pripremljenih sa PEG 20000
i spaljenih na dva nacina. Obzervacije iz prethodnog pasusa vaze i ovde.

Slika 4.2.3. SEM slike prahova Zn,SiO,:Eu**_PEG 20000 dobijenih nakon spaljivanja u
mikrotalasnoj peci (slike A i C), i u klasicnoj peci (B i D) pri razli¢itim uvecanjima

4.2.2. Energetska disperzija X-zraka

Spektri dobijeni kvalitativnom EDX analizom, potvrdili su kvalitativno ¢isto¢u svih
sintetisanih uzoraka. Ovde su prikazani rezultati kvalitativne i kvantitativne analize uzorka
cink-silikata dopiranog jonima samarijuma, pripremljenog sa PEG 200 i mikrotalasno
spaljenog. Na slici 4.2.4 dat je EDX spektar ovog uzorka, gde se vidi prisustvo svih
potrebnih elemenata, odnosno, kvalitativno se potvrduje hemijski sastav.

Kvantitativne EDX analize svih uzoraka su pokazale uspesno dopiranje i bliskost sa
teorijskim sastavom Znjg3Re07Si04 (uzorci dopirani  jonima retkih zemalja) i
Zn;79Mo21Si04 (uzorci dopirani jonima prelaznih metala). Kvantitativna analiza uzorka
dopiranog jonima samarijuma potvrdila je dopiranje cink-silikata jonima Sm** u
koncentraciji od 1.26 % atomskih, Sto je relativno blisko proracunatoj potrebnoj koli¢ini tih
jona prilikom sinteze. Hemijska homogenost uzoraka proverena je EDX tehnikom
mapiranja. Na slici 4.2.5 prikazane su mape elemenata Zn, Si, O i Sm, utvrdene kod uzorka
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Zn,Si04:Sm**. Vidi se da su opticki aktivni joni samarijuma homogeno rasporedeni kroz
uzorak, Sto je od velike vaznosti za njegove luminescentne osobine.

Slika 4.2.4. EDX spektar praha Zn,SiO,:Sm**_PEG 200, dobijenog nakon spaljivanja u
mikrotalasnoj peci

Slika 4.2.5. EDX mape praha Zn,SiO4:Sm*"_PEG 200, dobijenog nakon spaljivanja u mikrotalasnoj
peci; slika na levoj strani prikazuje deo povrSine uzorka na kojoj je vrSeno mapiranje
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4.3. Rezultati termijske analize

Tokom termijske analize ispitivani su uzorci prahova mase oko 20 mg, dobijenih
nakon spaljivanja gela. Uzorci su zagrevani u temperaturnom intervalu od 500°C do
1400°C, brzinom zagrevanja 10°C/min u atmosferi vazduha, sa protokom vazduha
16 ml/min.

Termogravimetrijska analiza uzoraka spaljenih u klasi¢noj peci nije pokazala
gubitak mase u ispitivanom temperaturnom intervalu, dok se kod mikrotalasno spaljenih
uzoraka pokazao neznatan gubitak mase u intervalu 500-700°C. Ovo je posledica
spaljivanja, tokom koga se uklanjaju sve organske grupe prisutne u polaznom gelu, dok se
kod mikrotalasno spaljenog uzorka gubitak mase pripisuje uklanjanju rezidualnih organskih
grupa. Ostali procesi kristalizacije, koji se deSavaju u uzorcima tokom zagrevanja, nisu
prac¢eni promenom mase, te se ne mogu detektovati termogravimetrijskom metodom.

Slika 4.3.1. DTA krive prahova Zn,SiO,:Mn**_PEG 200 dobijenih nakon spaljivanja na dva nacina

Rezultati diferencijalno-termijske analize uzorka Zn,SiOs:Mn*" pripremljenog sa
PEG 200 i spaljenog na dva nacina dati su na slici 4.3.1. Prikazani su samo rezultati ovog
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dobijeni za ovaj uzorak, budu¢i da se i ostali uzorci jednako ponaSaju. Mogu se uociti dva
egzotermna maksimuma, i to na 778°C i 895°C za uzorak spaljen mikrotalasno, i na 788°C i
905°C za uzorak spaljen u klasi¢noj pe¢i. Ovi pikovi se mogu pripisati kristalizaciji f3-
vilemita i njegovoj transformaciji u a-fazu, respektivno [59]. Uporedivanjem temperatura
odgovarajucih procesa uocava se da su one za 10°C niZe kod mikrotalasno spaljenog nego
kod klasi¢no spaljenog uzorka. Najverovatnije je to posledica termi¢kog Soka koji se
trenutno stvara u celoj zapremini uzorka usled delovanja mikrotalasa. To ¢ini mikrotalasno
dobijen vilemit nesto reaktivnijim u poredenju sa klasi¢no spaljenim [60].

4.4. Rezultati infracrvene spektroskopije

Na slikama 4.4.1 i 4.4.2 su dati rezultati infracrvene spektroskopije (krive zavisnosti
transparencije od talasnog broja) za uzorke Zn,SiO4:Mn?* pripremljene sa PEG 200. Ispitani
su prahovi dobijeni nakon spaljivanja gelova (mikrotalasno i klasi¢cno), kao i prahovi
dobijeni nakon kalcinacije u pec¢i na 1180°C tokom 1h.

Slika 4.4.1. Infracrveni spektri uzorka Zn,SiOs:Mn®*_PEG 200, (a) spaljenog mikrotalasno;
(b) Zarenog nakon spaljivanja na 1180 < tokom 1h
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IC spektri kalcinisanih uzoraka (slike 4.4.1.b i 4.4.2.b) su gotovo identi¢ni i sa njih
se mogu ocitati karakteristi¢ne frekvencije vibracija vilemita, prikazanih u tabeli 4.2. Ovo su
vibracione deformacije grupa SiO4 i ZnO,, koje su karakteristicne za vilemit i ukazuju na
formiranje faze Zn,SiO, [61]-[64].

Slika 4.4.2. Infracrveni spektri uzorka Zn,SiO,:Mn**_PEG 200, (a) spaljenog u klasicnoj peci;
(b) Zarenog nakon spaljivanja na 1180 € tokom 1h

Tabela 4.2. Karakteristicne frekvencije vibracija, ocitane iz IC spektara

Polozaj_lplka Funkcionalna Vrsta deformacije
[cm™] grupa

460 SiOy asimetri¢cna deformacija
573 Zn0Oy totalno simetri¢no istezanje
613 Zn0Oy asimetri¢no istezanje
866 SiOy totalno simetri¢no istezanje
901 SiOy asimetri¢no istezanje
931 SiOy asimetri¢no istezanje
977 SiOy asimetri¢no istezanje
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Kod mikrotalasno spaljenog uzorka (slika 4.4.1.a) uocava se joS jedna intenzivna
apsorpciona traka na 1384 cm™ koja se moZe pripisati deformaciji CHs rezidualnih
organskih grupa/molekula [65]. To je u saglasnosti sa malim gubitkom mase kod TG
merenja, i pokazuje donekle nepotpunu dekompoziciju organskih vrsta tokom
mikrotalasnog sagorevanja.

4.5. Rezultati fotoluminescentne spektroskopije

Metodom  fotoluminescentne  spektroskopije  izvrSena je  karakterizacija
luminescentnih osobina uzoraka. Takode, izmerena su vremena Zivota Kkarakteristi¢nih
radjiativnih prelaza dopantnih jona u matrici cink-silikata.

45.1. Fotoluminescentna spektroskopija uzorka Zn,SiO4:Eu®*

Emisioni spektar praha cink-silikata dopiranog Eu** jonom i pripremljenog sa PEG
200 prikazan je na slici 4.5.1. Pobudivanje je vrSeno koris¢enjem zracenja talasne duzine
393 nm. Na spektru se moze uociti pet traka, maksimuma lociranih na oko 578, 590, 613-
625, 653 i 702 nm, koje odgovaraju °D,—'F, (J=0, 1, 2, 3 i 4) f-f prelazima zabranjenim
po spinu, respektivno [17], [65]-[67]. Kako se °D, nivo Eu®* jona ne cepa pod uticajem
kristalnog polja (jer je J = 0), cepanje emisionih prelaza je posledica cepanja “F, nivoa [1].
Za °D,—'F, prelaz uocava se samo jedan pik, $to je ogekivano znajuéi da je koordinaciona
razlika izmedu dva neekvivalentna kristalografska poloZaja jona Zn?*, gde se jon Eu®** moze
naci, prakti¢no zanemarljiva. °D,—'F, prelaz je prelaz magnetnog dipola dozvoljen po
parnosti (AJ = 1) i njegov intenzitet se ne menja u matrici, odnosno, sa simetrijom mesta u
kome jon Eu®** nalazi. Nasuprot tome, *D,—'F, prinudni prelaz elektri¢nog dipola (AJ = 2),

koji je u ovom slucaju najdominantniji, veoma zavisi od okruZzenja Eu®" jona, i njegov
intenzitet zavisi od simetrije kristalnog polja u kome se nalazi ovaj jon. Ova c¢injenica
ukazuje na to da se Eu** jon nalazi na kristalografskom mestu sa odsustvom inverzione

simetrije [1]. Prelazi manje energije, °D,—'F, i °D,—'F, prelazi, su takode jasno vidljivi.
Jo$ se moZe primetiti da luminescenca sa visih ekscitovanih stanja, kao $to je °D,, nije

detektovana, ukazujué¢i na veoma efikasnu neradijativnu relaksaciju na °D, nivo [68].
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Slika 4.5.1. Fotoluminescentni emisioni spektri uzoraka Zn28i04:Eu3+_PEG 200, spaljenih na dva
nacina i Zarenih na 1180 <C tokom 1h

Slika 4.5.2. Fotoluminescentni emisioni spektri uzoraka Zn28i04:Eu3+_PEG 4000, spaljenih na dva
nacina i zarenih na 1180 <C tokom 1h
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Na slikama 4.5.2 i 4.5.3 dati su emisioni spektri uzoraka praha Zn,SiOsEu®*
pripremljenih sa PEG 4000 i PEG 20000, respektivno. Polozaji maksimuma emisionih traka
su potpuno isti kao kod uzorka pripremljenog sa PEG 200, Sto znaci da se talasna duZina
emisije ne menja sa srednjom molekulskom masom polimera koris¢enog kao gorivo za
reakciju sagorevanja. Takode, ni vrsta peci u kojoj se vrsi sagorevanje ne utice na polozaj
emisionih maksimuma, jedino vodi maloj razlici u intenzitetima pikova koji odgovaraju

°*D,—'F, prelazima.

Slika 4.5.3. Fotoluminescentni emisioni spektri uzoraka Zn28i04:Eu3+_PEG 20000, spaljenih na dva
nacina i Zarenih na 1180 <C tokom 1h

4.5.1.1. Vreme Zivota °D,—’F, prelaza jona Eu**

Na slici 4.5.4 dati su rezultati merenja vremena Zivota °D,—'F, prelaza jona Eu**

za uzorak praha cink-silikata dopiranog Eu®* jonom, pripremljenog sa PEG 200 i spaljenog
mikrotalasno. Data je zavisnost prirodnog logaritma intenziteta luminescence od vremena.
Uoceno je da je opadanje intenziteta luminescence sa vremenom sloZena zavisnost, $to
ukazuje na postojanje sloZenog radijativnog procesa emisije. Pretpostavlja se da se ta
zavisnost moze aproksimirati fukcijom koja je data zbirom dve eksponencijalne funkcije:
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1(t)= u(o)-exp(—i

T1

j+ 1,(0)- exp(—l j (4.5.1)

T2

odnosno, da postoje dva radijativna procesa emisije u okviru °D,—'F, prelaza jona Eu®,

¢ija su vremena zivota ny i o, respektivno. Ona se mogu dobiti iz parametara linearnog fita
linearizovanih jednacina obe eksponencijalne zavisnosti:

In(1)=n1,(0)-2 -t,

T1

In(1)=1n1,(0)-L-t.

[P

(4.5.2)

Takode, za sloZene radijativne procese, moze se racunati srednje vreme Zivota emisije iz
jednacine [69]:

Ty =, (4.5.3.)

gde I(t) predstavlja intenzitet luminescence u vremenu t, a integrali se procenjuju u opsegu

O<t<t,,gdejet, >>r7,.

U tabeli 4.3 dati su parametri dve linearne finkcije, dobijene fitovanjem
eksperimentalnih podataka. 1z vrednosti parametra B izracunata su vremena Zivota z; i ,
,»brzog“ i ,,sporog” radijativnog procesa, respektivno:

T, = _Bi =0.469 (6) ms, (4.5.4.)
1
1
T, = B =0.997 (10) ms. (4.5.5)

2
Ova terminologija je usvojena za opis procesa sa kra¢im i duzim vremenom Zzivota i bice

koriS¢ena u tekstu koji sledi. 1z jednacine (4.5.3.), metodom numeri¢ke integracije,
izracunato je srednje vreme Zivota radijativnog prelaza i iznosi z,, = 0.709 ms.

63



Ljubica Pacanin — Magistarski rad

Slika 4.5.4. Smanjenje intenziteta emisije prelaza °D,—'F, uzorka Zn,SiO,:Eu**_PEG 200,

spaljenog mikrotalasno i Zarenog na 1180 <C tokom 1h

Tabela 4.3. Rezultati linearnog fitovanja eksperimentalnih podataka za uzorak Zn,SiO,:Eu®* PEG

200, spaljenog mikrotalasno

(1) fitY=A+B-X
Koeficijent korelacije R = 0.9901
Standardna devijacija SD =0.11606

Parametri vrednost greSka
A 9.08659 0.02266
B -2.13223 0.02615

(2)fitY =A+B-X
Koeficijent korelacije R = 0.97841
Standardna devijacija SD = 0.29846

Parametri vrednost greska
A 7.47365 0.04115
B -1.00292 0.00962

Treba napomenuti da se na slici 4.5.4 uocava vece rasipanje eksperimentalnih tacaka
za vrednosti In(1)< 2 jer je tada vrednost intenziteta luminescence veoma mala i prikrivena
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je fonom. Ovakvo ponaSanje eksperimentalnih podataka uocava se i kod svih ostalih
uzoraka.

Na slici 4.5.5 dati su rezultati merenja vremena Zivota *D,—'F, prelaza jona Eu®*

za uzorak praha cink-silikata dopiranog Eu** jonom, pripremljenog sa PEG 200 i spaljenog
u klasi¢noj pec¢i. I u ovom slu¢aju smanjenje intenziteta luminescence u vremenu
aproksimira se zbirom dve eksponencijalne funkcije, jednacinom (4.5.1.), a linearizovane
funkcije su fitovane linearnim funkcijama.

Slika 4.5.5. Smanjenje intenziteta emisije prelaza °D,—'F, uzorka Zn,SiO,:Eu**_PEG 200,
spaljenog u klasi¢noj peci i Zarenog na 1180 <C tokom 1h

U tabeli 4.4 dati su parametri dve linearne finkcije dobijene fitovanjem. 1z vrednosti
parametra B izracunata su vremena zivota © i , brzog i sporog radijativnog procesa,
respektivno:

- _Bi —0.350 (3) ms, (45.6)
1
1
= -5 =1140(25) ms, (45.7)

2
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Iz jednacine (4.5.3.), metodom numeri¢ke integracije, izracunato je srednje vreme Zivota
radijativnog prelaza i iznosi 7, = 0.485 ms.

Tabela 4.4. Rezultati linearnog fitovanja eksperimentalnih podataka za uzorak Zn,SiO,:Eu®* PEG
200, spaljenog u Klasi¢noj peci

(1) fitY=A+B-X
Koeficijent korelacije R = 0.99472
Standardna devijacija SD = 0.13769

Parametri vrednost greska
A 9.24432 0.02386
B -2.85485 0.02335

(2 fitY=A+B-X
Koeficijent korelacije R =0.92288
Standardna devijacija SD =0.39078

Parametri vrednost greSka
A 5.71713 0.07304
B -0.87713 0.01913

Na slici 4.5.6 dati su rezultati merenja vremena Zivota °*D,—'F, prelaza jona Eu**

za uzorak praha cink-silikata dopiranog Eu®* jonom, pripremljenog sa PEG 4000 i spaljenog
mikrotalasno. Smanjenje intenziteta luminescence u vremenu aproksimira se zbirom dve
eksponencijalne funkcije, jednacinom (4.5.1.), a linearizovane funkcije su fitovane
linearnim funkcijama. U tabeli 4.5 dati su parametri dve linearne finkcije dobijene
fitovanjem.

Iz vrednosti parametra B izracunata su vremena Zivota n i 7, brzog i sporog
radijativnog procesa, respektivno:

1
r=-=0558(3)ms, (4.5.8)

1

T, =—

1 =1.279(31) ms. (4.5.9)
2

Iz jednacine (4.5.3.), metodom numericke integracije, izraéunato je srednje vreme Zivota
radijativnog prelaza i iznosi 7, =0.636 ms.
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Slika 4.5.6. Smanjenje intenziteta emisije prelaza °D,—'F, uzorka Zn,SiO,:Eu**_PEG 4000,
spaljenog mikrotalasno i Zarenog na 1180 < tokom 1h

Tabela 4.5. Rezultati linearnog fitovanja eksperimentalnih podataka za uzorak Zn,SiO4:Eu** PEG
4000, spaljenog mikrotalasno

D) fitY =A+B-X
Koeficijent korelacije R = 0.99646
Standardna devijacija SD = 0.13537

Parametri vrednost greska
A 9.08303 0.01619
B -1.79314 0.00863

(2)fitY =A+B-X
Koeficijent korelacije R = 0.89961
Standardna devijacija SD = 0.46528

Parametri vrednost greska
A 5.75277 0.10166
B -0.78178 0.01912
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Slika 4.5.7 prikazuje rezultate merenja vremena Zivota °D,—'F, prelaza jona Eu®

za uzorak praha cink-silikata dopiranog Eu** jonom, pripremljenog sa PEG 4000 i spaljenog
u klasi¢noj peci.

Slika 4.5.7. Smanjenje intenziteta emisije prelaza °D,—'F, uzorka Zn,SiO4:Eu**_PEG 4000,
spaljenog u klasi¢noj peci i Zarenog na 1180 <C tokom 1h

Smanjenje intenziteta luminescence u vremenu aproksimira se zbirom dve
eksponencijalne funkcije, jednacinom (4.5.1.), a linearizovane funkcije su fitovane
linearnim funkcijama, ¢iji su parametri dati u tabeli 4.6.

Iz vrednosti parametra B izracunata su vremena Zivota © i 7, brzog i sporog
radijativnog procesa, respektivno:

1
r=-=0409@3)ms, (4.5.10.)
1
1
r,=---=1108(18) ms, (4.5.11.)

2
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Iz jednacine (4.5.3.), metodom numericke integracije, izraéunato je srednje vreme Zivota
radijativnog prelaza i iznosi 7, =0.533 ms.

Tabela 4.6. Rezultati linearnog fitovanja eksperimentalnih podataka za uzorak Zn,SiO4:Eu** PEG
4000, spaljenog u klasi¢noj peci

D) fitY =A+B-X
Koeficijent korelacije R = 0.99371
Standardna devijacija SD = 0.14537

Parametri vrednost greska
A 9.16686 0.02344
B -2.44143 0.02051

2 fitY=A+B-X
Koeficijent korelacije R = 0.94285
Standardna devijacija SD = 0.42472

Parametri vrednost greska
A 6.10301 0.066
B -0.9026 0.01497

Rezultati merenja vremena Zivota °D,—F, prelaza jona Eu* za uzorak praha cink-

silikata dopiranog Eu®* jonom, pripremljenog sa PEG 20000 i spaljenog mikrotalasno, dati
su na slici 4.5.8. Smanjenje intenziteta luminescence u vremenu aproksimira se zbirom dve
eksponencijalne funkcije, jednacinom (4.5.1.), a linearizovane funkcije su fitovane
linearnim funkcijama, ¢iji su parametri dati u tabeli 4.7.

Iz vrednosti parametra B izracunata su vremena Zivota © i 7, brzog i sporog
radijativnog procesa, respektivno:

1
n=Tg T 0.349 (2)ms, (4.5.12))
1
1
=g T 0.964 (20)ms. (4.5.13)

2

Iz jednacine (4.5.3.), metodom numeri¢ke integracije, izracunato je srednje vreme Zivota
radijativnog prelaza i iznosi 7, =0.485 ms.
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Slika 4.5.8. Smanjenje intenziteta emisije prelaza °D,—'F, uzorka Zn,SiO4:Eu**_PEG 20000,

spaljenog mikrotalasno i Zarenog na 1180 <C tokom 1h

Tabela 4.7. Rezultati linearnog fitovanja eksperimentalnih podataka za uzorak Zn,SiO,:Eu®* PEG
20000, spaljenog mikrotalasno

70

QD fitY=A+B-X
Koeficijent korelacije R =0.9976
Standardna devijacija SD = 0.09164

Parametri vrednost greSka
A 9.38874 0.016
B -2.8611 0.01583

2 fitY=A+B-X
Koeficijent korelacije R = 0.93177
Standardna devijacija SD = 0.43102

Parametri vrednost greska
A 6.17781 0.07667
B -1.03724 0.02118




Rezultati i diskusija

Rezultati merenja vremena Zivota °D,—'F, prelaza jona Eu* za uzorak praha cink-
silikata dopiranog Eu** jonom, pripremljenog sa PEG 20000 i spaljenog u klasi¢noj peéi,
dati su na slici 4.5.9. Smanjenje intenziteta luminescence u vremenu aproksimira se zbirom
dve eksponencijalne funkcije, jednacinom (4.5.1.), a linearizovane funkcije su fitovane
linearnim funkcijama, ¢iji su parametri dati u tabeli 4.8.

Slika 4.5.9. Smanjenje intenziteta emisije prelaza °D,—'F, uzorka Zn,SiO4:Eu**_PEG 20000,
spaljenog u klasi¢noj peci i Zarenog na 1180 < tokom 1h

Iz vrednosti parametra B izracunata su vremena zivota n I 7, brzog i sporog
radijativnog procesa, respektivno:

1
n=-g = 0.391(5) ms, (4.5.13.)

1

1
=g = 0.924(7) ms. (4.5.14.)

2

Iz jednacine (4.5.3.), metodom numericke integracije, izraéunato je srednje vreme Zivota
radijativnog prelaza i iznosi 7, =0.677 ms.
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Tabela 4.8. Rezultati linearnog fitovanja eksperimentalnih podataka za uzorak Zn,SiO,:Eu®* PEG

20000, spaljenog u Kklasi¢noj peci

D fitY=A+B-X
Koeficijent korelacije R = 0.99205
Standardna devijacija SD = 0.09261

Parametri vrednost greska
A 9.2823 0.02179
B -2.55452 0.03307

2 fitY=A+B-X
Koeficijent korelacije R =0.98414
Standardna devijacija SD = 0.29117

Parametri vrednost greSka
A 7.64856 0.03396
B -1.0824 0.00861

U tabeli 4.9 dat je pregled izragunatih vremena Zivota °D,—’F, prelaza jona Eu** u

svim sintetisanim uzorcima dopiranih tim jonom. Iz tabele 4.9 vidi se da se za sve uzorke,
osim one pripremljene sa PEG 20000, dobijaju duza prose¢na vremena Zzivota kod
mikrotalasno nego kod klasi¢no spaljenih uzoraka. Takode, najduZe prose¢no vreme Zivota
ima uzorak pripremljen sa PEG 200 i spaljen mikrotalasno, dok najduze vreme Zivota
sporog radijativnog prelaza ima uzorak sa PEG 4000, spaljen mikrotalasno. Generalno,
dugacka vremena Zivota (reda veli¢ine milisekunda) ovih uzoraka opravdavaju izbor cink-

silikata kao matrice za jon europijuma.

Tabela 4.9. Pregled rezultata merenja vremena Zivota jona Eu®* u razli¢itim uzorcima

Uzorak 11 [Ms] T2 [ms] Tsr [MS]
Zn,Si0,Eu”*_PEG 200_MT 0.469(6) 0.997(10) 0.709
Zn,Si04Eu**_PEG 200_KP 0.350(3) 1.140(25) 0.485
Zn,Si04Eu**_PEG 4000 MT 0.558(3) 1.279(31) 0.636
Zn,Si0,:Eu®_PEG 4000_KP 0.409(3) 1.108(20) 0.533
Zn,Si04:Eu®*_PEG 20000 MT 0.349(2) 0.946(20) 0.485
Zn,Si04:Eu**_PEG 20000_KP 0.391(5) 0.924(7) 0.677

Iz prikazanih rezultata vidi se da svi uzorci sa jonom europijuma imaju jednaki
mehanizam radijativne emisije sa dva procesa, odnosno, on ne zavisi od koris¢enog
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organskog goriva u sintezi niti od vrste sagorevanja. Postojanje sloZenog procesa
deekscitacije ukazuje na postojanje dva razlicita izvora emisije — izolovanih jona i parova ili
Klastera jona koji se formiraju pri viSim koncentracijama jona u matrici [65]. Tako spora
komponenta prelaza potice od izolovanih jona, a brza komponenta je posledica
koncentracionog gasenja kod jonskih parova [70].

45.2. Fotoluminescentna spektroskopija uzorka Zn,SiO,: Th**

Emisioni spektar praha cink-silikata dopiranog Th** jonom i pripremljenog sa PEG
200 prikazan je na slici 4.5.10. Ekscitacija je vrSena koriS¢enjem zracenja talasne duzine
350 nm. U ovom slucaju se uocavaju emisione trake °D,—'F, (J =6, 5, 4 i 3) f-f prelaza na
489 nm (plava), 545 nm (zelena), 586 nm (narandzasta) i 620 nm (crvena), respektivno [17],

[67], [71]-[73]. Kao i u mnogim drugim rezultatima objavljenim u literaturi, za UV-VIS
ekscitacije Tb** jona u razlicitim materijalima najintenzivnija je zelena emisija. Prelaz

magnetnog dipola °D,—'F, je najintenzivniji jer ima najveéu verovatnoéu [2]. Kako su
vrednosti broja J nivoa koji ucestvuju u prelazima visoke, kristalno polje cepa nivoe na
2J +1 podnivoa, Sto daje spektru komplikovan izgled [1]. Treba re¢i da je generalno teSko
detektovati plavu emisiju koja poti¢e od °D,—'F, (J = 3, 4, 5) prelaza Th*" jona jer je ne-
radijativna relaksacija sa °D, nivoa na °D, nivo veoma brza [17], i moZe se uogiti samo pri

malim koncentracijama Tb*" jona u matrici [2].

MoZe se primetiti da u ovom slu¢aju intenzivniju emisiju daje uzorak spaljen u
klasi¢noj pe¢i, odnosno, intenzitet °D,—'F, i °D,—'F, prelaza je dvostruko ve¢i, slika
4.5.10.

Dobijeni rezultati potvrduju da je uspesno dobijen pseudo-beli fosfor (kombinacija
plave, zelene i crvene emisije) na bazi jona terbijuma.
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Slika 4.5.10. Fotoluminescentni emisioni spektri uzoraka Zn,Si0.:Th** PEG 200, spaljenih na dva
nacina i Zarenih na 1180 €C tokom 1h

4.5.2.1. Vreme Zivota °D,—'F, prelaza jona Th**

Rezultati merenja vremena Zivota °D,—'F, prelaza jona Tb* za uzorak praha cink-

silikata dopiranog Tbh*" jonom, pripremljenog sa PEG 200 i spaljenog mikrotalasno, dati su
na slici 4.5.11. Kao i kod jona europijuma, uocava se sloZeni emisioni proces, pa se
smanjenje intenziteta luminescence u vremenu aproksimira zbirom dve eksponencijalne
funkcije, jednacinom (4.5.1.). Linearizovane funkcije se fituju linearnim funkcijama, ¢iji su
parametri dati u tabeli 4.10.

Iz vrednosti parametra B izracunata su vremena zivota n i 7, brzog i sporog
radijativnog procesa, respektivno:

1
f=-=0145(4)ms, (4.5.15.)
1
1
r,=--=1847@2)ms (4.5.16.)

2
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Slika 4.5.11. Smanjenje intenziteta emisije prelaza °D,—'F, uzorka Zn,SiO,:Tb**_PEG 200,
spaljenog mikrotalasno i Zarenog na 1180 < tokom 1h

Tabela 4.10. Rezultati linearnog fitovanja eksperimentalnih podataka za uzorak Zn,SiO,:Tb** _PEG
200, spaljenog mikrotalasno

QD fitY=A+B-X
Koeficijent korelacije R = 0.97557
Standardna devijacija SD = 0.27758

Parametri vrednost greSka
A 9.79353 0.09007
B -6.88519 0.20186

2 fitY=A+B-X
Koeficijent korelacije R = 0.9587
Standardna devijacija SD = 0.29302

Parametri vrednost greska
A 5.37897 0.0267
B -0.5414 0.0064
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Iz jednacine (4.5.3.), metodom numeri¢ke integracije, izracunato je srednje vreme
Zivota radijativnog prelaza i iznosi zr,, = 0.525 ms.

Slika 4.5.12 prikazuje rezultate merenja vremena Zivota °D,—'F, prelaza jona Tb*

za uzorak praha cink-silikata dopiranog Th** jonom, pripremljenog sa PEG 200 i spaljenog
u klasi¢noj pe¢i. Kao i kod mikrotalasno spaljenog uzorka, sloZeni proces emisije
aproksimira se zbirom dve eksponencijalne funkcije, jednac¢inom (4.5.1.). Linearizovane
jednacine su fitovane i rezultati su dati u tabeli 4.11.

Iz vrednosti parametra B izracunata su vremena Zivota © i 7, brzog i sporog
radijativnog procesa, respektivno:

1

f=-g =0182(4)ms, (4.5.15.)
1
1

7, =——=1.772(17) ms. (4.5.16.)
2

Slika 4.5.12. Smanjenje intenziteta emisije prelaza *D,—'F; uzorka Zn,SiO,:Tb**_PEG 200,
spaljenog u klasi¢noj peci i Zarenog na 1180 <C tokom 1h
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Tabela 4.11. Rezultati linearnog fitovanja eksperimentalnih podataka za uzorak Zn,SiO,: Tb** PEG
200, spaljenog u klasi¢noj peci

D fitY=A+B-X
Koeficijent korelacije R = 0.98376
Standardna devijacija SD = 0.2201

Parametri vrednost greska
A 10.42745 0.06182
B -5.4978 0.1174

2 fitY =A+B-X
Koeficijent korelacije R = 0.97595
Standardna devijacija SD = 0.19835

Parametri vrednost greSka
A 6.07763 0.0211
B -0.5644 0.00542

Iz jednacine (4.5.3.), metodom numericke integracije, izracunato je srednje vreme
Zivota radijativnog prelaza i iznosi 7, =0.495 ms.

U tabeli 4.12 dat je pregled rezultata merenja vremena zivota za oba uzorka sa
jonom Tb*". Uporedivanjem dobijenih rezultata vidi se da je ve¢e prosecno vreme Zivota,
kao i vreme Zivota sporog prelaza, kod uzorka spaljenog mikrotalasno. Oba uzorka imaju
vreme Zivota sporog prelaza reda veli¢ine milisekunda. l1zracunate vrednosti su vece od onih
ranije objavljenih u literaturi [17], [71], Sto ovaj materijal ¢ini vrlo pogodnim za moguce
aplikacije.

Tabela 4.12. Pregled rezultata merenja vremena Zivota jona Tbh** u razli¢itim uzorcima

Uzorak 11 [Ms] T2 [ms] Tsr [MS]
Zn,Si0,:Th>* _PEG 200_MT 0.145(4) 1.847(22) 0.525
Zn,Si0,:Th** _PEG 200_KP 0.182(4) 1.772(17) 0.495

4.5.3. Fotoluminescentna spektroskopija uzorka Zn,SiO;:Sm®*
Emisioni spektar praha cink-silikata dopiranog Sm** jonom i pripremljenog sa PEG

200 prikazan je na slici 4.5.13. Uzorak je pobudivan koris¢enjem zracenja talasne duzine
399 nm. Mogu se uociti emisione trake u narandzasto — crvenoj oblasti spektra koje poticu
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’

od ‘G,,,—°H, (J = E, : g) f-f prelaza, locirane na oko 564 nm, 602 nm i 649 nm,
2 2 2
].

respektivno [66], [74]-[76]. Prelazi magnetnog dipola ‘G,,,—°H,,, i ‘G,,—°H,,, su
dozvoljeni (izborno pravilo AJ = 0 i AJ = 1), dok je prelaz *‘G,,,—°H,,, prinudni prelaz

elektricnog dipola (AJ = 2) i 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
Sm** nalazi na mestu sa odsustvom inverzione simetrije [1].

MozZe se primetiti da u ovom slu¢aju dvostruko intenzivniju emisiju daje uzorak
spaljen mikrotalasno, slika 4.5.13.

Slika 4.5.13. Fotoluminescentni emisioni spektri uzoraka Zn,SiO,:Sm*"_PEG 200, spaljenih na dva
nacina i zarenih na 1180 < tokom 1h

4.5.3.1. Vreme Zivota ‘G,,,—°H,,, prelaza jona Sm**

Rezultati merenja vremena Zivota prelaza “G,,,—°H,,, jona Sm®* za uzorak praha

cink-silikata dopiranog Sm** jonom, pripremljenog sa PEG 200 i spaljenog mikrotalasno,
dati su na slici 4.5.14. Kako je i ovde uoc¢ena sloZena zavisnost intenziteta luminescence od
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vremena, aproksimira se zbirom dve eksponencijalne funkcije, jednac¢inom (4.5.1.).
Linearizovane funkcije se fituju linearnim funkcijama, ¢iji su parametri dati u tabeli 4.13.

Iz vrednosti parametra B izracunata su vremena zivota n I 7, brzog i sporog
radijativnog procesa, respektivno:

1
7, = 5 =0.052 (7) ms, (4.5.17)

1

T,=—

L 2099 (17) ms. (4.5.18.)
2

Slika 4.5.14. Smanjenje intenziteta emisije prelaza *Gs,,—°H,,, uzorka Zn,Si0,:Sm**_PEG 200,
spaljenog mikrotalasno i Zarenog na 1180 <C tokom 1h

Iz jednacine (4.5.3.), metodom numeric¢ke integracije, izraéunato je srednje vreme
Zivota radijativnog prelaza i iznosi 7, =1.604 ms.
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Tabela 4.13. Rezultati linearnog fitovanja eksperimentalnih podataka za uzorak
Zn,Si0,:Sm*_PEG 200, spaljenog mikrotalasno

1) fitY=A+B-X
Koeficijent korelacije R = 0.89628
Standardna devijacija SD = 0.41743

Parametri vrednost greSka
A 10.13002 0.44324
B -19.37523 2.76753

2)fitY=A+B-X
Koeficijent korelacije R = 0.98117
Standardna devijacija SD = 0.15914

Parametri vrednost greSka
A 5.90474 0.01386
B -0.47626 0.00388

Slika 4.5.15 daje prikaz rezultata merenja vremena Zivota prelaza ‘G,,,—°H,,, jona

Sm*®* za uzorak praha cink-silikata dopiranog Sm®* jonom, pripremljenog sa PEG 200 i
spaljenog u Kklasi¢noj peci. SloZena zavisnost intenziteta luminescence od vremena
aproksimira se zbirom dve eksponencijalne funkcije, jedna¢inom (4.5.1.). Linearizovane
funkcije se fituju linearnim funkcijama, ¢iji su parametri dati u tabeli 4.14.

Iz vrednosti parametra B izracunata su vremena Zivota z; i 7, brzog i sporog
radijativnog procesa, respektivno:

1

n=-g = 0.066 (9) ms, (4.5.17))
1
1
Tp=mg = 2.094 (17) ms. (4.5.18.)

2

Iz jednacine (4.5.3.), metodom numericke integracije, izraéunato je srednje vreme Zivota
radijativnog prelaza i iznosi 7, =1.610 ms.
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Slika 4.5.15. Smanjenje intenziteta emisije prelaza ‘G,,,—°H,,, uzorka Zn,SiO,:Sm**_PEG 200,
spaljenog u klasi¢noj peci i Zarenog na 1180 < tokom 1h

Tabela

4.14.

Rezultati linearnog fitovanja eksperimentalnih

Zn,Si0,:Sm**_PEG 200, spaljenog u klasi¢noj peéi

podataka

1)fitY =A+B-X
Koeficijent korelacije R = 0.87388
Standardna devijacija SD = 0.44185

Parametri vrednost greska
A 9.55239 0.387
B -15.22899 2.18746

2 fitY =A+B-X
Koeficijent korelacije R = 0.98191
Standardna devijacija SD = 0.15663

Parametri vrednost greska
A 5.93151 0.01373
B -0.47764 0.00381

zZa

uzorak
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U tabeli 4.15 dat je pregled rezultata merenja vremena Zivota za oba uzorka sa
jonom Sm**. U ovom slucaju su vrednosti vremena Zivota vrlo bliske za dva razlicito
spaljena uzorka. Prilicno visoke vrednosti vremena Zivota indikator su neefikasnih
neradijativnih procesa i potvrduju homogenu distribuciju dopantnih jona u matrici i
efikasnost dobijenog fosfora.

Tabela 4.15. Pregled rezultata merenja vremena Zivota jona Th** u razligitim uzorcima

Uzorak 71 [Ms] T, [Ms] Tsr [MS]
Zn,Si04:Sm®*_PEG 200_MT 0.052(7) 2.099(17) 1.604
Zn,Si0,:Sm*"_PEG 200_KP 0.066(9) 2.094(17) 1.610

4.5.4. Fotoluminescentna spektroskopija uzorka Zn,SiOs:Mn**

Emisioni spektar praha cink-silikata dopiranog Mn®* jonom i pripremljenog sa PEG
200 prikazan je na slici 4.5.16. Ekscitacija je vrSena koriS¢enjem zracenja talasne duzine
356 nm. Spektar pokazuje karakteristicnu emisiju sa maksimumom na 529 nm, koja
znagajno zavisi od koordinacije i kristalne resetke matricnog materijala [1]. Mn** jon ima 5
elektrona u spoljasnjim 3d orbitalama (3d> konfiguracija) sa visokom vredno3¢u spina

(S :g). U tetraedarskoj koordinaciji (slabo kristalno polje) Mn?* jon pokazuje zelenu

luminescencu koja potice od “T,(G)—°A,(S) prelaza izmedu pobudenog i osnovnog nivoa
[51], [77]-[79]. Takode, traka je Siroka, $to je u skladu sa ¢injenicom da nivoi izmedu kojih
se prelaz deSava imaju razli¢it nagib u Tanabe-Sugano dijagramu [1]. Treba ista¢i da
emisiona traka jona Mn?" u cink-silikatu nema Gausov oblik usled koordinacionog pomeraja
kriva potencijalne energije. Takode, uoc¢ava se rep na dugotalasnom kraju emisione trake,
kao i kod ranije objavljenih rezultata [80].

Emisija dva uzorka spaljena na razlicite nacine je gotovo identi¢na, sa neznatnom
razlikom u intenzitetu, ukazujuéi na identicnu katjonsku koordinaciju u oba uzorka.
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Slika 4.5.16. Fotoluminescentni emisioni spektri uzoraka ZnZSiO4:Mn2+_PEG 200, spaljenih na dva
nacina i Zarenih na 1180 <C tokom 1h

4.5.4.1. Vreme Zivota “T,(G)—>°A (S) prelaza jona Mn**

Na slici 4.5.17 dati su rezultati merenja vremena Zivota “T,(G)—°A,(S) prelaza jona

Mn®* za uzorak praha cink-silikata dopiranog Mn®* jonom, pripremljenog sa PEG 200 i
spaljenog mikrotalasno. Data je zavisnost prirodnog logaritma intenziteta luminescence od
vremena. U ovom slucaju zavisnost intenziteta luminescence od vremena je
eksponencijalna, jednacina (3.1.5.). Logaritmovanjem te jednacine dobija se linearna
zavisnost logaritma intenziteta od vremena:

In(1)=1In1, —%-t, (4.5.19.)

gde je 7 vreme Zivota radijativnog prelaza i moze se odrediti iz nagiba ove linearne
zavisnosti. U tabeli 4.16 dati su parametri linearnog fitovanja eksperimentalnih podataka.
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Slika 4.5.17. Smanjenje intenziteta emisije prelaza “T,(G)—°A,(S) uzorka Zn,SiO,:Mn?*_PEG 200,
spaljenog mikrotalasno i Zarenog na 1180 <C tokom 1h

Tabela 4.16. Rezultati linearnog fitovanja eksperimentalnih podataka za uzorak
Zn,Si0,:Mn**_PEG 200, spaljenog mikrotalasno

Y=A+B-X
Koeficijent korelacije R =0.9963
Standardna devijacija SD = 0.1584

Parametri vrednost greSka
A 8.87109 0.01021
B -0.64111 0.00176

Iz vrednosti za parametar B izracunato je vreme Zivota radijacionog “T,(G)—°A (S)

prelaza jona mangana:

7= —é = 1.560 (4) ms. (4.5.20.)

Na slici 4.5.18 dati su rezultati merenja vremena Zivota “T,(G)—°A (S) prelaza jona
Mn®* za uzorak praha cink-silikata dopiranog Mn?* jonom, pripremljenog sa PEG 200 i

84



Rezultati i diskusija

spaljenog u klasicnoj peci. Zavisnost intenziteta luminescence od vremena aproksimira se
eksponencijalnom funkcijom, jednacina (3.1.5.). Linearizovana funkcija se fituje linearnom

funkcijom, ¢iji su parametri dati u tabeli 4.17.

Slika 4.5.18. Smanjenje intenziteta emisije prelaza “T,(G)—°A,(S) uzorka Zn,SiO,:Mn?*_PEG 200,

spaljenog u klasi¢noj peci i Zarenog na 1180 <C tokom 1h

Tabela 4.17. Rezultati linearnog fitovanja eksperimentalnih  podataka
Zn,Si0,:Mn**_PEG 200, spaljenog u klasi¢noj peci

Y=A+B-X
Koeficijent korelacije R = 0.99536
Standardna devijacija SD = 0.17311

Parametri vrednost greska
A 8.74924 0.01116
B -0.62533 0.00192

Za

uzorak

Iz vrednosti za parametar B izracunato je vreme Zivota radijacionog “T,(G)—°A (S)

prelaza jona mangana:
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7= —% =1.599 (5) ms. (4.5.21)

U tabeli 4.18 dat je pregled rezultata merenja vremena Zivota za oba uzorka sa
jonom Mn*. U ovom slugaju su vrednosti vremena Zivota vrlo bliske za dva razlicito
spaljena uzorka. lzracunata vremena Zivota prelaza su prili¢no kratka, s obzirom na to da je
prelaz zabranjen i po spinu i po parnosti, i to je verovatno posledica postojanja
kompetitivnih neradijativnih procesa relaksacije.

Tabela 4.18. Pregled rezultata merenja vremena Zivota jona Mn?" u razliitim uzorcima

Uzorak 1 [ms]
Zn,Si0g Mn**_PEG 200_MT 1.560(4)
Zn,Si0,:Mn*"_PEG 200_KP 1.599(5)

4.6. Rezultati difuzno-refleksione spektroskopije

Metodom difuzno-refleksione spektroskopije ispitivane su opticke osobine uzoraka
cink-silikata koji imaju moguénost aplikacije u vidu pigmenata.

4.6.1. Difuzno-refleksiona spektroskopija uzorka Zn,SiO,:Co?**

Slika 4.5.19 prikazuje Kubelka-Munkovu reemisionu funkciju prahova cink-silikata,
pripremljenog sa PEG 200 i dopiranog dvovalentnim jonima kobalta. U skladu sa
razmatranjima o strukturi Zn,SiO4 u odeljku 4.1.3, usled razlicitog naelektrisanja i manjeg
jonskog radijusa Si** jona, moZe se pretpostaviti da jon Co** zamenjuje jon Zn** u oba
njegova neekvivalentna kristalografska mesta [81], [82]. To zna¢i da jon Co®* takode ima
tetraedarsku koordinaciju. Spektar uzorka Zn,SiO4:Co®" prikazuje $iroku intenzivnu traku sa
apsorpcionim maksimumima na 546, 584, i 634 nm, koja se moZe pripisati *A, (F )—*T,(P)
d-d elektronskom prelazu u tetraedarskom okruzenju [61]. Ova Siroka traka se cepa usled
spin-orbitalne interakcije [18], [19], [61]. Veliki intenzitet ove trake je posledica interakcije
3d orbitala sa 4p orbitalama katjona i orbitalama liganada [61]. U skladu sa literaturom [83],
[84], tetraedarski koordinisan jon Co** (3d’ elektronska konfiguracija) ispoljava tri
elektronska prelaza. Dva od njih su nadena u infracrvenoj oblasti, dok se samo jedan nalazi
u vidljivom regionu, i odgovara detektovanom spin-dozvoljenom d-d elektronskom prelazu,
koji je razlog plave obojenosti uzorka.
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Slika 4.5.19. Kubelka-Munkova reemisiona funckija uzoraka ZnZSiO4:C02+_PEG 200, spaljenih na
dva nacina i Zzarenih na 1180 <C tokom 1h

Kao Sto se vidi sa slike 4.5.19, ne postoje razlike u obliku spektra ili polozajima
maksimuma za razli¢ito spaljene uzorke, sto ukazuje na identi¢nu katjonsku koordinaciju u
oba slu¢aja. Medutim, nesto je jaca reemisija za uzorak spaljen u klasi¢noj peci, a to je u
saglasnosti sa bojom samog uzorka. Kao Sto se moze uociti sa slike 4.5.20, gde su prikazani
sintetisani uzorci presovani u tablete, jace je plavo obojen uzorak dobijen spaljivanjem u

Klasi¢noj peci.

Zn,Si04:Co%*_MT  Zn;Si0;:Co® KP  Zn,SiO4Ni#*_MT  ZnSiOgNi®*_KP

Slika 4.5.20. Tablete dobijene presovanjem prahova pod optere¢enjem od 5 tona;
MT — mikrotalasno spaljeni, KP — spaljeni u klasi¢noj peci
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4.6.2. Difuzno-refleksiona spektroskopija uzorka Zn,SiO,:Ni*

Slika 4.5.21 prikazuje Kubelka-Munkovu reemisionu funkciju prahova cink-silikata,
pripremljenog sa PEG 200 i dopiranog dvovalentnim jonima nikla. Spektar uzorka
Zn,Si0,:Ni?* takode ispoljava $iroku intenzivnu traku, sa apsorpcionim maksimumima na
534, 584, i 631 nm, koja se odnosi na °T,(F)—>°T,(P) d-d spin-dozvoljeni prelaz [61].
Analogno jonu Co*, i jon Ni** zamenjuje jon Zn** u oba njegova neekvivalentna
kristalografska mesta, $to mu daje tetraedarsku koordinaciju [81], [82]. Tetraedarski
koordinisan jon nikla (3d® elektronska konfiguracija) ispoljava tri elektronska prelaza, dva
koja padaju u infracrvenu oblast, i jedan u vidljivom regionu [83], [84], i odgovara
detektovanom spin-dozvoljenom d-d elektronskom prelazu, koji uzorku daje plavu boju.
Kao i kod jona Co?, $iroka spektralna traka se cepa usled spin-orbitalne interakcije [18],
[19], [61]. Veliki intenzitet ove trake je posledica interakcije 3d orbitala sa 4p orbitalama
katjona i orbitalama liganada [61].

Slika 4.5.21. Kubelka-Munkova reemisiona funckija uzorka Zn,SiO,:Ni**_PEG 200, spaljenih na
dva nacina i Zarenih na 1180 < tokom 1h

Difuzno refleksioni spektar uzoraka je potpuno isti po obliku i poloZaju maksimuma,
Sto ukazuje na identicnu katjonsku koordinaciju u oba sluc¢aja. Medutim, neSto vece
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vrednosti reemisione funkcije za uzorak spaljen u klasi¢noj peci, Sto je, kao i kod uzorka sa
Co?", u saglasnosti sa intenzivnijom bojom tog uzorka (slika 4.5.20).

Sa slika 4.5.19 i 4.5.21 se vidi da su vrednosti reemisione funkcije vece kod uzoraka

sa jonima kobalta, odnosno, oni daju jac¢u apsorpciju i jacu obojenost od uzoraka sa jonima
nikla.
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Zakljucak

5. ZAKLJUCAK

Predmet istraZzivanja ovog magistarskog rada bio je materijal cink-silikat, dopiran
razlicitim jonima retkih zemalja (europijum, Eu®, terbijum, Tb*" i samarijum, Sm*") u
koncentraciji 1at%, i prelaznih metala (mangan, Mn®*, kobalt, Co*" i nikl, Ni*") u
koncentraciji 3 at%.

Utvrdeno je da sol-gel metoda nije pogodna za dobijanje fazno ¢istih nanoprahova,
te je za metodu sinteze izabrana kombinacija sol-gel metode i metode sagorevanja, koristeci
kao organsko gorivo polietilen-glikol srednje molekulske mase 200, 4000 i 20000, i vrseci
sagorevanje i mikrotalasnoj i klasi¢noj peci.

Rendgenska analiza svih uzoraka sintetisanih kombinacijom sol-gel i metode
sagorevanja pokazala je da su prahovi dobre kristalinicnosti sa prisutnom fazom cink-
silikata (vilemita) i veoma malom kolicinom necistoce (faze cink-oksida), dok su uzorci
pripremljeni sa PEG 4000 fazno najcistiji i njihovi difraktogrami ne pokazuje pikove cink-
oksida. Takode, difraktogrami mikrotalasno spaljenih uzoraka imaju intenzivnije pikove od
difraktograma uzoraka spaljenih u Kklasi¢noj peci. Rietveld-ova analiza difrakcionih
podataka je dala parametre kristalne reSetke, kao i koordinate pojedinih jona, a izracunata
veli¢ina kristalita je 333(23) nm.

Pomocu skenirajuce elektronske mikroskopije uoceno je da su prahovi aglomerisani,
sa velicinom aglomerata od nekoliko desetina mikrometara i velicinom ¢estica 100-300 nm.
Razlika u mikrostrukturi mikrotalasno i klasi¢no spaljenih uzoraka ogleda se u vecoj
poroznosti mikrotalasno spaljenih uzoraka, kao i u morfologiji ¢estica. Takode, u slucaju
uzoraka spaljenih u klasi¢noj pec¢i uocava se Sira raspodela veli¢ine cestica, kao i postojanje
grubih, ostrih ,,komada“, nasuprot oblih, medupovezanih ¢esti¢nih mre¢a kod mikrotalasno
spaljenih uzoraka. MozZe se reci da je najuniformnija mikrostruktura postignuta kod uzoraka
pripremljenih sa PEG 4000 i spaljenih mikrotalasno. Energetska disperzija X-zraka u okviru
skenirajuce elektronske mikroskopije pokazala je kvalitativno i kvantitativno uspesno
dopiranje opticki aktivnim jonima, i bliskost sa teorijskim sastavom Zn; g3Re.07Si04 (uzorci
dopirani jonima retkih zemalja) i Zn; 79Mo21SiO4 (uzorci dopirani jonima prelaznih metala),
kao i uniformnu raspodelu dopanata po povrsini uzoraka.
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Termogravimetrijska analiza uzoraka spaljenih u klasi¢cnoj pe¢i nije pokazala
gubitak mase u temperaturnom intervalu 500 —1400 °C, dok se kod mikrotalasno spaljenih
uzoraka pokazao neznatan gubitak mase u intervalu 500-700°C, koji je pripisan
uklanjanju rezidualnih organskih grupa, preostalin posle spaljivanja. Diferencijalno-
termijskom analizom su uoc¢ena dva egzotermna procesa, na 778°C i 895°C (uzorak spaljen
mikrotalasno), i na 788°C i 905°C (uzorak spaljen u klasi¢noj peci), pripisana kristalizaciji
B-vilemita i njegovoj transformaciji u a-fazu, respektivno.

Infracrveni spektri pokazali su pikove koji ukazuju na formiranje faze cink-silikata, i
njihov poloZaj je gotovo identican za uzorke spaljene mikrotalasno i spaljene u klasi¢noj
peci.

Fotoluminescentni spektri uzoraka Zn,SiO4Eu®* prikazuju pet traka, maksimuma
lociranih na oko 578, 590, 613-625, 653 i 702 nm, koje odgovaraju °D,—'F, (J=0,1, 2, 3
i 4) f-f prelazima jona Eu®" zabranjenim po spinu, respektivno. PoloZaji maksimuma
emisionih traka ne zavise od srednje molekulske mase polimera koris¢enog kao gorivo za
reakciju sagorevanja, kao ni od vrste peéi. Rezultati merenja vremena Zivota °D,—'F,
prelaza, najintenzivnijeg u spektru svih uzoraka, ukazuju na postojanje slozenog emisionog
prelaza sa dva radijaciona procesa. Vrednosti vremena Zivota su bliske za sve uzorke i reda
su veli¢ine milisekunda. Najduza vremena Zivota ima uzorak pripremljen sa PEG 4000 i
spaljen mikrotalasno, i ona iznose 0.558(3) ms 1.279(31) ms za brzi i spori prelaz,
respektivno.

Fotoluminescentni spektri uzoraka Zn,SiO,:Tb®*" daju emisione trake koje
odgovaraju °D,—'F, (J =6, 5, 4 i 3) f-f prelazima jona Tb** na 489 nm (plava), 545 nm
(zelena), 586 nm (narandzasta) i 620 nm (crvena), respektivno. Trake su istog oblika i
polozaja ali sa ve¢im intenzitetom za uzorak spaljen u klasi¢noj peci. Rezultati merenja
vremena Zivota °D,—'F, prelaza, najintenzivnijeg u spektru, ukazuju na postojanje
sloZzenog emisionog prelaza sa dva radijaciona procesa. Vremena Zivota prelaza su reda
velicine milisekunda i nesto su duza za uzorak spaljen mikrotalasno, iznose 0.145(4) ms i

1.847(22) ms, za brz i spor radijativni proces, respektivno. Ove vrednosti su vrlo dobre i
potvrduju da je uspeSno dobijen pseudo-beli fosfor na bazi jona terbijuma.

Fotoluminescentna emisija uzoraka Zn,SiO4:Sm*" je u narandZasto-crvenoj oblasti
5 7

spektra i potice od ‘G,,,—>°H, (J = Y %) f-f prelaza jona Sm**, lociranih na oko
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564 nm, 602 nm i 649 nm, respektivno. Dvostruko intenzivniju emisiju daje uzorak spaljen
mikrotalasno. Rezultati merenja vremena Zivota ‘G,,,—°H,,, prelaza, najintenzivnijeg u
spektru, ukazuju na postojanje sloZzenog emisionog prelaza sa dva radijaciona procesa. Ovde
se generalno uocavaju veoma male vrednosti vremena zivota brzog prelaza (0.052(7) ms za
uzorak spaljen mikrotalasno), a vrednosti vremena Zivota sporog prelaza su oko dve
milisekunde (2.099(17) ms za uzorak spaljen mikrotalasno), $to je pokazatelj efikasnog
fosfora.

Fotoluminescenca uzoraka Zn,SiOsMn®* pokazuje $iroku, intenzivnu traku u
zelenoj oblasti, karakteristicnu za emisiju jona Mn®* u slabom kristalnom polju. Ona

odgovara “T,(G)—°A (S) prelazu i ima maksimum na 529 nm. Vreme Zivota ovog prostog
radijativnog prelaza iznosi 1.599(5) ms za uzorak spaljen u klasi¢noj peci i prili¢no je
kratko, Sto je verovatno posledica postojanja kompetitivnih ne-radijativnin procesa
relaksacije.

Difuzno-refleksioni spektri uzoraka Zn,SiO4:Co®* su pokazali $iroku, intenzivnu
traku sa apsorpcionim maksimumima na 546, 584, i 634 nm, koja se pripisuje
‘A, (F)>*T,(P) d-d elektronskom prelazu jona Co** u tetraedarskom okruZenju i

odgovorna je za plavu boju uzoraka. Uzorak spaljen u klasi¢noj peci ima veéi intenzitet
apsorpcione trake, a i vizuelno je jace obojen.

Difuzno-refleksioni spektri uzoraka Zn,SiO4Ni** takode pokazuju Siroku,
intenzivnu traku, sa maksimumima lociranih na 534, 584, i 631 nm, koja se odnosi na
*T,(F)>°T,(P) d-d elektronski prelaz jona Ni** u tetraedarskom okruzenju. Uzorak spaljen

u Klasi¢noj pec¢i ima veci intenzitet apsorpcione trake, pa ima jacu plavu obojenost.
Spektralne karakteristike uzoraka dopiranih jonima kobalta i nikla pokazuju moguénost
njihove primene u vidu plavih pigmenata.
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