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Glava 1

Uvod

Po preporuci Me�unarodne unije za qistu i primeǌenu hemiju (eng. In-

ternational Union of Pure and Applied Chemistry, skra�eno IUPAC) retkim zemǉama

(eng. Rare Earth, skra�eno RE) nazivamo grupu od 17 elemenata koja ukǉuquje 15

lantanoida (od La do Lu), zajedno sa skandijumom (Sc) i itrijumom (Y). Lan-

tanoidi se mogu klasifikovati u dve grupe. Prvu grupu qine tzv. lake zemǉe

kojoj pripadaju lantanoidi sa nesparenim 4f elektronima (La − Gd), dok ǌi-

hovi te�i pandani (Tb− Lu) pripadaju grupi texkih retkih zemaǉa (Slika 1).

Ve�ini ovih elemenata zapravo ne odgovara naziv redak, jer su uglavnom veoma

rasprostraǌeni u zemǉinoj kori. Naziv redak se mo�e povezati sa texkim

procesom ekstrakcije ovih elemenata, s obzirom da se javǉaju zajedno u prirodi

i veoma je texko razdvojiti ih. Samo na pojedinim mestima u prirodi ih ima

u ve�im koncentracijama koje su dovoǉne za isplativu eksploataciju. Kako

potra�ǌa za retkim zemǉama raste, raste i ǌihova cena, pa je postalo ekonom-

ski isplativo otvarati nalazixta sa malim procentom ovih elemenata. Kina

je trenutno najve�i svetski proizvo�aq retkih zemaǉa sa skoro 60% globalne

godixǌe proizvodǌe, koja se za 2020. godinu proceǌuje na 140000 tona [1].

Slika 1: Retke zemǉe [2].
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Glava 1. Uvod

Neorganski materijali dopirani retkim zemǉama privlaqe veliko intereso-

vaǌe kako u istra�ivaqkom radu, tako i u industriji, usled specifiqnih

katalitiqkih, elektriqnih, magnetnih, optiqkih i hemijskih svojstava koja

proizilaze iz delimiqno popuǌenih 4f elektronskih ǉuski [3–13]. Retke zemǉe

imaju bogate energetske nivoe i dugo�ive�a pobu�ena staǌa, koja mogu da

deluju kao metastabilni energetski nivoi, tako da kod ovih materijala dolazi

do apsorpcije fotona i nastanka intenzivne anti-Stoksove fotoluminescencije

i pri relativno niskim ekscitacionim gustinama snage [14]. Specifiqna svoj-

stva qine elemente retkih zemaǉa veoma tra�enim i nezamenǉivim u savre-

menim tehnologijama. ǋihova primena je velika u proizvodǌi stalnih mag-

neta, legura za baterije, keramika, aditiva za staklo, autokatalizatora, u me-

talurgiji, i drugo [15–19]. Posledǌih decenija interesovaǌe za ove materijale

ubrzano raste zahvaǉuju�i napretku u sintezi nanostrukturnih materijala [5,

20–22]. Nanoqestice su dimenzija u kojima se odvija ve�ina biomolekularnih

interakcija (u rasponu od 1 do 100 nm), tako da inkorporacija retkih zemaǉa u

nanomaterijale omogu�ava primenu ovih materijala u razliqitim biomedicin-

skim aplikacijama koje ukǉuquju bioimaging1, targetiraǌe, biosenzore, nosaqe

lekova i druge terapije. Nanoqestice dopirane retkim zemǉama pokazuju neke

prednosti u odnosu na druge materijale dostupne u biomedicini: pokazuju

nisku toksiqnost i visoku temperatursku i hemijsku stabilnost. Pored toga, u

pore�eǌu sa drugim luminescentnim nanoqesticama qesto korix�enim u bio-

aplikacijama, poput organskih boja i kvantnih taqaka, nanoqestice sa retkim

zemǉama imaju visoku fotostabilnost, veliki kvantni prinos luminescencije,

dugo fluorescentno vreme �ivota, oxtre emisione linije i veliku otpornost

na fotobeǉeǌe [23–26]. Jox va�nije, ove nanoqestice imaju veliki potencijal

da se koriste za neinvanzivne, nedestruktivne i in vivo2 dijagnostike u realnom

vremenu za razliqite bolesti, ukǉuquju�i aterosklerozu, koje mogu dovesti do

mo�danog udara i srqanih oboǉeǌa [16, 27].

S obzirom na to da je temperatura jedna od najqex�e merenih fiziqkih

veliqina, razvitak novih senzora temperature koji bi prevazixli ograniqeǌa

ve� postoje�ih metoda otvara mogu�nosti ka daǉem istra�ivaǌu. Za potrebe

1Bioimaging predstavǉa neinvanzivni proces vizualizacije bioloxke aktivnosti u odre�enom
periodu.

2Termin in vivo odnosi se na neki postupak, medicinski test ili eksperiment, koji se
sprovodi na/u �ivom organizmu, xto mo�e biti laboratorijska �ivotiǌa ili qovek.
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Glava 1. Uvod

mereǌa u texkim i korozivnim sredinama, ili u jakim elektromagnetnim poǉi-

ma, luminescentna termometrija privlaqi najve�u pa�ǌu me�u dostupnim meto-

dama [28, 29]. Upotreba fosfora na bazi retkih zemaǉa kao temperaturskih sen-

zora u posledǌe vreme je postala veoma interesantna. Fosforna termometrija

se zasniva na dve metode, na mereǌu vremena �ivota luminescencije i na mereǌu

odnosa intenziteta emisije. U pore�eǌu sa metodama zasnovanim na mereǌu

vremena �ivota, koje su tako�e veoma popularne, metode zasnovane na mereǌu

odnosa intenziteta dve emisione linije (eng. luminescence intensity ratio, LIR) su

br�e, jednostavnije i zahtevaju maǌe sofisticiranu instrumentalizaciju. Za

termometrijska istra�ivaǌa u ovoj disertaciji korix�ena je LIR metoda.

Prilikom prouqavaǌa luminescencije kod jona retkih zemaǉa, utvr�eno je

da je za nepo�eǉne neradijacione relaksacije (koje umaǌuju efikasnost lumi-

nescencije) najvixe odgovorna najvixa frekvencija fonona u rexetki matrice

doma�ina. U ciǉu prevazila�eǌa ovog problema, potrebno je izabrati odgo-

varaju�u rexetku sa niskom energijom fonona. Izbor matrice doma�ina tako�e

odre�uje i rastojaǌe izme�u jona dopanata, ǌihov relativni polo�aj u pro-

storu, koordinacione brojeve, kao i tip anjona koji okru�uju jone dopante. Oso-

bine matrice doma�ina i ǌena interakcija sa dopiranim jonima imaju sna�an

uticaj na proces up-konverzije [30]. Razliqite matrice doma�ini, poput oksi-

da i fosfata, prouqavane su u ciǉu dobijaǌa xto boǉeg up-konverzionog ma-

terijala, me�utim fononske energije su obiqno dosta visoke, xto dovodi do

ni�e efikasnosti luminescencije usled neradijacionih gubitaka. U odnosu na

ǌih, fluoridi pokazuju nisku fononsku energiju (< 400 cm−1), veliki indeks

prelamaǌa, optiqku transparentnost u xirokom opsegu talasnih du�ina, kao

i termiqku i hemijsku stabilnost, xto ih qini odliqnim doma�inima za up-

konverzione procese [30–34]. Fluoride dopirane trovalentnim jonima retkih

zemaǉa karakterixe niska verovatno�a multifononske relaksacije koja rezul-

tira dugo�ive�im ekscitovanim staǌima i visokom kvantnom efikasnox�u lu-

minescencije. Me�u ǌima, itrijum trifluorid (YF3), qist ili dopiran joni-

ma retkih zemaǉa, temeǉno je istra�en kao obe�avaju�i materijal doma�in

za fosforne materijale dopirane lantanoidima sa interesantnim up/down kon-

verzionim luminescentnim osobinama [35–38]. Ovi materijali predstavǉaju i

odliqne modelne sisteme za testiraǌe magnetizma retkih zemǉa u izolatorima.

Predmet ove doktorske disertacije je sinteza i detaǉno ispitivaǌe struk-

turnih, magnetnih i optiqkih osobina itrijum-trifluorida dopiranog jonima

retkih zemaǉa, kao i ǌihova mogu�a primena u luminescentnoj termometriji.

U prvom delu disertacije dat je detaǉan pregled strukture trifluorida
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retkih zemaǉa. Zatim su opisana magnetna svojstva trifluorida kao i pojam

i mehanizam luminescencije sa posebnim akcentom na luminescentnu termo-

metriju.

U poglavǉu Eksperimentalne metode prikazan je detaǉan opis materijala

i metoda korix�enih prilikom izrade ove disertacije. Dat je opis fluo-

ridizacije oksida retkih zemaǉa amonijum hidrogen-difluoridom i opisane

su metode karakterizacije: rendgenska difraktometrija, skeniraju�a elektron-

ska mikroskopija, SQUID magnetometrija i fotoluminescentna spektrometrija.

Tako�e je dat opis instrumenata korix�enih za odre�ena mereǌa.

Dobijeni rezultati su predstavǉeni i diskutovani u delu Rezultati i

diskusija. U prvom delu ovog poglavǉa ispitivani su YbxY1−xF3 qvrsti rastvo-

ri. Prikazana je sinteza ovih uzoraka, strukturna i mikrostrukturna analiza

kao i magnetna svojstva datih prahova. U drugom delu su razmatrani qvrsti

rastvori YF3:Yb/Ln (Ln = Er, Tm, Ho). Prikazana je sinteza qvrstih rastvora,

kao i rezultati rendgenostrukturne analize, magnetna svojstva i emisioni

spektri. Na kraju su detaǉno ispitivana termometrijska svojstva sistema

YF3:Yb/Er i prikazani rezultati LIR analize.
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Teorijski deo

2.1 Polimorfizam trifluorida retkih zemaǉa

U nauci o materijalima, pod polimorfizmom podrazumevamo pojavu da se

jedna supstancija mo�e javiti u vixe razliqitih kristalnih oblika, koji su

termodinamiqki stabilni u datom domenu pritiska i temperature. Polimor-

fni prelazi su strukturni prelazi do kojih dolazi sa promenom intenzivnih

parametara staǌa. Ovaj parameter za jednokomponentni sistem pri konstant-

nom pritisku je temperatura.

Svi elementi retkih zemaǉa formiraju fluoride opxte formule REF3. Tri-

fluoridi retkih zemaǉa formiraju homologni niz jednostavnog sastava (REF3)

sa jonskim karakterom hemijskih veza i minimalnom razlikom u atomskom broju

katjona susednih jediǌeǌa (∆Z = 1). REF3 niz je jedan od najdu�ih i sadr�i

ukupno 17 jediǌeǌa. Ovaj niz qine tri d elementa (Sc, Y, La) i qetrnaest 4f

elemenata (lantanoidi, od Ce do Lu). Hemijska povezanost retkih zemaǉa zasno-

vana je na ǌihovoj elektronskoj strukturi i ispoǉava se u pozicioniraǌu ovih

15 elemenata lantanoida u jednu periodu Periodnog sistema i u ǌihovoj valen-

ciji koja iznosi 3+. Polimorfizam i taqka topǉeǌa jediǌeǌa REF3 su dosta

izuqavani u literaturi [39, 40]. Kod ovih jediǌeǌa, polimorfizam je izazvan

promenom intenzivne promenǉive staǌa, temperature (T ), preko geometrijskog

faktora. Sa pove�aǌem temperature dolazi do br�eg rasta veliqine anjona u

odnosu na katjone [41]. Odnos veliqine katjona i anjona r+/r− opada usled qega

dolazi do smaǌeǌa koordinacionog broja (CN) i pojave polimorfizma. Jon F−1,

koji je po veliqini mali i ima nisku polarizabilnost mo�e da se ponaxa dru-

gaqije sa rastom temperature u odnosu na velike anjone. Xema faznih trans-

formacija (polimorfizam i topǉeǌe) jediǌeǌa REF3 (izuzev ScF3) prikazana je

na Slici 2 u rastu�em poretku u odnosu na broj Z (osim za jediǌeǌe YF3) [42].

Na osnovu dosadaxǌih razmatraǌa zabele�eno je da postoje qetiri razliqite
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strukture ovih jediǌeǌa: LaF3, β−YF3, α−YF3 (α−UO3) i REO3 [39]. Promena

u strukturi trifluorida ispoǉava se u razliqitom nagibu kriva topǉeǌa (na

Slici 2 predstavǉene brojevima 1, 3, 5 i 6). Izuzetak predstavǉaju krive 1 i

3, koje opisuju REF3 fluoride istog strukturnog tipa (LaF3).

Slika 2: Kompletna xema faznih transformacija u jediǌeǌima REF3 [42].

Me�u trifluoridima posebno je interesantno jediǌeǌe PmF3 koje se nalazi

na granici morfotropnog1 prelaza. Ova qiǌenica stvara komplikacije kod

predvi�aǌa polimorfizma ovog jediǌeǌa, pa se obiqno u faznim dijagramima

PmF3 izostavǉa iz diskusije. Tako�e, temperatura polimorfnog prelaza iz

α ↔ β−PmF3 je dosta niska i proceǌuje se na nekih 140 ◦C [42]. Na osnovu struk-

turnog ponaxaǌa, niz od 16 fluorida formule REF3 (izuzev PmF3) se mo�e

podeliti u pet grupa. Prvu grupu qine trifluoridi od La do Nd (i verovatno

Pm), koji kristalixu u LaF3 strukturi, koja se jox naziva i tisonitna struk-

tura (eng. tysonite structural type), unutar celog temperaturskog intervala, od
1Morfotropni prelaz je prelaz iz jedne kristalne strukture u drugu kristalnu strukturu

materijala prilikom promene kvalitativnog sastava materijala, npr. zamenom jedne vrste
katjona drugom vrstom katjona.
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sobne temperature do taqke topǉeǌa. Kod ovih jediǌeǌa dolazi do monotonog

opadaǌa temperature topǉeǌa sa porastom atomskog broja (kriva 1 na Slici

2). Drugoj grupi pripadaju dimorfni fluoridi REF3 od Sm do Gd. Ova jediǌeǌa

se u zavisnosti od temperature mogu javiti u β − YF3 ili LaF3 strukturnom

tipu. Fazni prelazi iz ortorombiqne β − REF3 u LaF3 strukturu pra�eni su,

na osnovu podataka datih u literaturi [43], neznatnim toplotnim efektima

koji predstavǉaju posledicu malih pomeraǌa atoma u strukturi. U tre�u

grupu se svrstavaju jediǌeǌa TbF3, DyF3 i HoF3 koja kristalixu i zadr�avaju

β − YF3 strukturu sve do taqke topǉeǌa. Qetvrta grupa obuhvata REF3 od Er

do Lu, zajedno sa Y. Ovi fluoridi su opet dimorfni. Niskotemperaturska

modifikacija odr�ava strukturu β − YF3. Visokotemperaturska struktura je

izotropna sa α − UO3 [39]. Kada je u pitaǌu jediǌeǌe YF3, ǌegove termodi-

namiqke karakteristike polimorfnog prelaza i taqka topǉeǌa nedvosmisleno

ukazuju na to da pripada strukturnoj grupi fluorida lantanoida. Pozicija

itrijumovih jediǌeǌa u grupi izostrukturnih lantanoidnih jediǌeǌa je ra-

zliqita za razliqitu klasu hemijskih jediǌeǌa. Kada su u pitaǌu hemijska

svojstva i ve�ina parametara, xto se tiqe fluorida, YF3 je smexten izme�u

jediǌeǌa ErF3 i HoF3. U pogledu polimorfizma, ovo jediǌeǌe pripada grupi

retkih zemaǉa od Ho do Lu. Na kraju, petoj grupi pripada samo jediǌeǌe ScF3.

Ovo jediǌeǌe, pri normalnom pritisku, ne kristalixe ni u jednoj od prethodno

navedenih strukturnih modifikacija. Jediǌeǌe ScF3 kristalixe u ReO3 (AlF3)

strukturnom tipu. Najjasniji su podaci dobijeni za ovu strukturu, me�utim

samo jedno jediǌeǌe kristalixe u datoj strukturnoj modifikaciji.

Polimorfne strukturne transformacije kod fluorida, izazvane promenom

temperature, ograniqene su istim parametrom: odnosom polupreqnika katjona

i anjona r + /r−. Kada ovaj odnos dostigne odre�enu vrednost, kristalna faza

gubi na stabilnosti i podle�e topǉeǌu. U daǉem tekstu dat je opis sve qetiri

strukturne modifikacije trifluorida sa retkim zemǉama.

2.1.1 Struktura LaF3

Diskusija o prostornoj grupi LaF3 ili tisonitnoj strukturi poqiǌe dvade-

setih godina proxlog veka i daǉe predstavǉa predmet brojnih istra�ivaqkih

kontraverzi [39]. Nema sumǌe na osnovu brojne literature, da dobro �areni

trifluoridi velike qisto�e imaju strukturu koja odgovara trigonalnoj pro-

stornoj grupi simetrije P 3̄c1 (D4
3d, sa xest molekula po jediniqnoj �eliji,

Z = 6) [44]. Xema ove strukture je prikazana na Slici 3. Unutar kristalne
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strukture LaF3 postoje tri kristalografski razliqita mesta za jon fluora,

obele�ena sa F1 (Vikofova2 pozicija 12g (x, y, z), sa taqkastom simetrijom C1

ili iskrivǉena Td), zatim sa F2 (Vikofova pozicija 4d (1/2, 2/3, z), sa taqkastom

grupom simetrije C3v) i F3 (Vikofova pozicija 2a (0, 0, 1/4), sa taqkastom grupom

simetrije D3h). Katjoni su smexteni u Vikofov 2f (x, 0, 1/4) polo�aj. U ovakvoj

strukturi katjoni formiraju heksagonalne slojeve u z = 1/4 i z = 3/4, re�aju�i

se du� ose [001], prate�i ABAB niz (Slika 3a). Koordinacioni broj katjona

je 11. Anjoni fluora formiraju izobliqene LaF11 poliedre, koji nastaju od

nepravilnih trigonalnih prizmi sa dva dodatna anjona koja pokrivaju gorǌu

i doǌu trougaonu povrx. Ovi poliedri su me�usobno povezani preko zajed-

niqkih stranica du� [100], [110], [010] osa, formiraju�i (001) slojeve, i preko

zajedniqkih ivica du� [001] ose, prave�i cik-cak lance (Slika 3c) [45].

F1      
F1      

F1      

a a

b

b

F1         

F2

F3

F1      

F2F3

F1      

F1      

La

) б) ц)

Slika 3: a) Slagaǌe ABAB ravni La3+ katjona u strukturi LaF3, b) Projekcija LaF3

jediniqne �elije na (001) ravan, c) lanac saqiǌen od LaF11 poliedara [45].

Me�utim, u literaturi se mogu na�i brojne studije u kojima je tisonitna

struktura opisana maǌom jediniqnom �elijom sa Z = 2 i prostornom grupom

P63/mmc, koja predstavǉa supergrupu od P 3̄c1 [46]. Pokazano je u studiji [46],

na osnovu rezultata elektronske difrakcije, da obe grupe simetrije postoje

unutar istog uzorka. Sada je oqigledno da na niskim temperaturama dominira

visoko ure�ena superstruktura sa Z = 6, dok na vixim temperaturama anjonski

perturbovana osnovna struktura sa Z = 2 dobija sve vixe na znaqaju. Ovakvo

ponaxaǌe je u korelaciji sa neobiqno visokom pokretǉivox�u anjona u LaF3,

ili, uopxtenije govore�i, materijala sa tisonitnom strukturom.

2eng. Wycko� positions
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2.1.2 Struktura β-YF3

Prva analiza kristalne strukture ortorombiqne modifikacije REF3 ura�e-

na je 1953. godine za monokristal YF3 [47]. Ovaj strukturni tip nazvan je

ortorombiqni YF3. Kasnije je pokazano da je jediǌeǌe YF3 dimorfno i ova

niskoteperaturska forma oznaqena je sa β − YF3. Danas je poznato da triflu-

oridi od Sm do Lu kristalixu u ovoj strukturnoj modifikaciji, od kojih je

za jediǌeǌa TbF3, DyF3 i HoF3 ovo jedina struktura u celom temperaturskom

intervalu sve do taqke topǉeǌa. Jediǌeǌa YF3 i LnF3 (Ln = Er, Tm, Yb i Lu)

ne oquvavaju β − YF3 kristalnu strukturu u celom temperaturskom intervalu,

ve� na vixim temperaturama dolazi do polimorfnog prelaza u α− YF3 struk-

turu. Odgovaraju�e temperature prelaza su 1267K i 1350K za YbF3 i YF3,

redom [48]. Temperature prelaza za qvrste rastvore YbxY1−xF3, razmatrane

u ovoj doktorskoj disertaciji, nalaze se negde izme�u ove dve temperature i

opadaju sa pove�aǌem koncentracije iterbijumovog jona u jediǌeǌu [7]. U tem-

peraturskom intervalu koji je od interesa u ovom eksperimentu, svi dobijeni

qvrsti rastvori postoje u strukturnom tipu β − YF3 i ne dolazi do promene

faze.

Jediǌeǌa β − YF3 tipa poseduju ortorombiqnu strukturu prostorne grupe

Pnma (No.62), sa qetiri molekula po jediniqnoj �eliji. U ovoj kristalnoj

strukturi, katjoni se nalaze u Vikofovom polo�aju 4c sa koordinatama (x, 1
4
, z),

dok joni fluora zauzimaju 4c (x, 1
4
, z) i 8d opxti polo�aj (x, y, z) [47]. 3D prikaz

ortorombiqne β − YF3 kristalne strukture dat je na Slici 4. Trodimen-

zionalna struktura ovog tipa sastoji se od nepravilnih 9-koordinatnih YF9

poliedara me�usobno povezanih preko zajedniqkih temena, ivica i stranica.

Oko svakog poliedra nalazi se jedanaest susednih poliedara. Svaki poliedar

ima zajedniqku stranicu sa dva najbli�a poliedra, zajedniqku ivicu sa jox dva

poliedra i zajedniqko teme sa preostalih sedam susednih poliedara. Poliedri

koji me�usobno imaju zajedniqke stranice formiraju lance u pravcu a−ose i

svaki od tih lanaca je boqno povezan sa xest susednih lanaca preko zajed-

niqkih ivica i temena. Itrijumovi joni na ovim polo�ajima mogu se sup-

stituisati trovalentnim jonima lantanoida usled sliqnih atomskih preqnika

trovalentnih jona lantanoida i jona itrijuma (Tabela 1). Za razliku od fluo-

rida strukturnog tipa LaF3, trifluoridi koji kristalixu u β−YF3 strukturi

predstavǉaju obe�avaju�e materijale doma�ine za primene u luminescenciji.
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Slika 4: Ortorombiqna β −YF3 kristalna struktura.

2.1.3 Struktura α-YF3

Na vixim temperaturama, kristali u nizu REF3 od ErF3 do LuF3 i YF3, pro-

laze kroz strukturni fazni prelaz iz β−YF3 u za sad ne dobro identifikovanu

α − YF3 kristalnu strukturu. Ova struktura se smatra izostrukturnom sa

α−UO3 strukturom, koja pripada trigonalnoj prostornoj grupi P 3̄m1 (D3
3d), sa

Z = 1. Ova strukturna faza je stabilna samo na visokoj temperaturi. Upr-

kos tome, u literaturi [49] je pokazano da α−YF3 i α−LuF3 faze imaju visoku

jonsku provodnost, i smatrane su visokotemperaturskim superjoniskim materi-

jalima. Prema Sobolevu [39] koordinacioni broj u rexetki tipa α − YF3 je 8,

ali koordinacioni poliedri ovog oblika se znaqajno razlikuju od onih kod

ortorombiqne modifikacije. Noviji radovi, koji su pokazali da je mogu�e

stabilizovati visokotemperatursku modifikaciju α−YF3 tipa izomorfnim za-

menama, sugerixu da je mogu�e pripremiti kristale na takav naqin da se mo�e

odrediti kom strukturnom tipu pripadaju [39, 50].
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Tabela 1: Jonski radijusi Ln3+ jona u Ln(III) kompleksima za razliqite koordinacione
brojeve [51, 52]. Osnovna elektronska konfiguracija, osnovni i prvi pobu�eni multiplet
trovalentnih jona lantanoida. Energetska razlika izme�u osnovnog i prvog pobu�enog
multipleta [53].

Jon
Jonski Koordinacioni Osnovna Osnovni Prvi E1 −E2

radijus [Å] broj elektronska multiplet pobu�eni [cm−1]

konfiguracija multiplet
Y3+ 0,900 VI 4p6 1S0 − −

1,015 VIII

1,100 IX

Ce3+ 1,010 VI 4f1 2F5/2
2F7/2 2200

1,140 VIII

1,150 IX

Pr3+ 0,997 VI 4f2 3H4
3H5 2200

1,140 VIII

Nd3+ 0,983 VI 4f3 4I9/2
4I11/2 1800

1,120 VIII

Pm3+ 0,970 VI 4f4 5I4
5I5 1600

Sm3+ 0,958 VI 4f5 6H5/2
6H7/2 1000

1,090 VIII

Eu3+ 0,947 VI 4f6 7F0
7F1 350

1,030 VII

1,070 VIII

Gd3+ 0,938 VI 4f7 8S7/2
6P7/2 32200

1,040 VII

1,060 VIII

Tb3+ 0,923 VI 4f8 7F6
7F5 2300

1,020 VII

1,040 VIII

Dy3+ 0,912 VI 4f9 6H15/2
6H13/2 3400

1,030 VIII

Ho3+ 0,901 VI 4f10 5I8
5I7 5000

1,020 VIII

Er3+ 0,890 VI 4f11 4I15/2
4I13/2 6400

1,000 VIII

Tm3+ 0,880 VI 4f12 3H6
3H5 8200

0,990 VIII

Yb3+ 0,868 VI 4f13 2F7/2
2F5/2 10100

0,98 VIII
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2.1.4 Struktura REO3

Jediǌeǌe ScF3 se izdvaja me�u ostalim trifluoridima. Ovo jediǌeǌe je

jedino me�u fluoridima sa retkim zemǉama koje kristalixe u strukturnom

tipu ReO3, koji pripada kubnom kristalnom sistemu, prostorne grupe Pm3̄m, sa

jednim molekulom po jediniqnoj �eliji [39]. U kristalnoj strukturi ovog tipa

katjoni (Sc3+) zauzimaju Vikofov polo�aj 1a (0, 0, 0), dok se anjoni F− nalaze u

Vikofovom polo�aju 3d (1/2, 0, 0) [54]. U ovakvoj strukturnoj modifikaciji an-

joni formiraju kubno gusto pakovaǌe u kome su samo 3/4 mesta zauzeta. Postoji

jedno prazno mesto u centru jediniqne �elije. Usled velike oktaedarske pra-

znine, gustina pakovaǌa ovakve strukture je niska i za ScF3 gustina pakovaǌa

iznosi 47, 7%.

Slika 5: Kubna ScF3 kristalna struktura [55].

Na Slici 5 je dat prikaz strukture ScF3. Katjoni se nalaze u temenima

primitivne kubne �elije sa koordinacionim brojem 6. Skandijum se nalazi
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u centru oktaedra sastavǉenog od jona fluora. Pravilni ScF6 oktaedri, sa

katjonom u centru, spojeni su u 3D okvir preko svojih temena. Sc3+ predstavǉa

jedini oktedarski katjon me�u retkim zemǉama. Ova qiǌenica izdvaja ScF3

u odnosu na ostale REF3, i tako�e qini ǌegova hemijska svojstva priliqno

specifiqnim u interakciji sa drugim materijalima, posebno sa REF3 i drugim

metalnim fluoridima.

Jediǌeǌe ScF3 karakterixe veliki energetski procep (Eg oko 10, 5Ev) [55] i

visoka hemijska otpornost. Me�u neorganskim fluoridima MFm (m = 1−4), ScF3

ima najvixu taqku topǉeǌa (Tm = 1822 ± 3K) [56]. Pri normalnom pritisku,

ScF3 ne pokazuje polimorfne fazne transformacije u celom temperaturskom in-

tervalu sve do taqke topǉeǌa, me�utim, pod pritiskom mo�e do�i do transfor-

macije iz ReO3 strukture u β − YF3 ili LaF3 strukturu.

13
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2.2 Magnetna i elektronska svojstva trifluorida
retkih zemaǉa

2.2.1 Elektronska struktura jona retkih zemaǉa

Kada se nalaze u kristalnoj strukturi, retke zemǉe se najqex�e nalaze u

trovalentnom (RE3+) ili re�e dvovalentnom (RE2+) staǌu. Uzimaju�i u obzir

da su trovalenti joni mnogo qex�e korix�eni u istra�ivaǌima i imaju dugu

istoriju u optiqkim i magnetnim primenama, u ovoj doktorskoj disertaciji su

detaǉno opisane karakteristike trovalentnih jona.

ml=2

=3

ml

ml

ml

=0

=1

Slika 6: a) Radijalna zavisnost verovatno�e nala�eǌa 4f, 5s, 5p i 6s elektrona u
funkciji rastojaǌa jezgra za jon Gd3+ [57], b) ugaona zavisnost 4f talasnih funkcija
[58].

Elektronska konfiguracija osnovnog staǌa trovalentnih jona retkih ze-

maǉa se mo�e predstaviti kao [Xe]4fn, gde je sa [Xe]= 1s22s22p63s23p63d104s24p64d10

5s25p6 oznaqena elektronska konfiguracija plemenitog gasa ksenona, a sa n pred-

stavǉen broj elektrona u nepopuǌenoj 4f elektronskoj ǉusci. Vrednost n je

nula za jon La3+ i postepeno raste do vrednosti 14 za jon Lu3+. Na Slici 6a)

je prikazan kvadrat radijalne raspodele elektronskih funkcija za jon Gd3+.

Prime�uje se da je 4f orbitala jona retkih zemaǉa postavǉena duboko unutar

14
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atoma i zakloǌena od dejstva kristalnog poǉa i drugih okolnih uticaja spoǉa-

xǌim elektronskim orbitalama. Mo�e se re�i da su 4f elektroni
”
lokalizo-

vani“ unutar atoma i ne uqestvuju direktno u vezivaǌu sa drugim elementima

prilikom formiraǌa jediǌeǌa. Na osnovu ovoga, zakǉuquje se da su energet-

ski nivoi ovih jona u kristalima veoma sliqni kao u sluqaju slobodnog jona.

U nizu lantanoida, od lantana do lutecijuma, dolazi do smaǌivaǌa jonskog

i atomskog radijusa poznato kao kontrakcija lantanoida. Nepotpuno ekrani-

raǌe rastu�eg naelektrisaǌa jezgra du� niza retkih zemaǉa uzrokuje lan-

tanoidnu kontrakciju talasnih funkcija, koja se odra�ava u smaǌivaǌu jonskog

i atomskog radijusa u qvrstom staǌu. Jonski radijus jona Y3+, koji ne spada u

grupu lantanoida ali ima hemijska svojstva sliqna lantanu, nalazi se izme�u

radijusa jona Ho3+ i Er3+. U Tabeli 1 dati su radijusi jona retkih zemaǉa.

Ugaona zavisnostost 4f talasnih funkcija prikazana je na Slici 6b). Obla-

ci naelektisaǌa su veoma anizotropni sa izra�enim multipolima qije se veli-

qine i znaci dramatiqno meǌaju sa ml. Ova anizotropija se jasno manifestuje u

magnetnim osobinama metala. Karakteristiqni magnetni moment svakog RE jona

dovodi do interakcije izme�u tog jona i spoǉaxǌeg primeǌenog magnetnog poǉa

H, prouzrokuju�i interesantne magnetne i magnetno-optiqke karakteristike

kod jediǌeǌa sa retkim zemǉama [58].

Tokom godina razvijale su se razne metode numeriqke analize za izraquna-

vaǌe energetskih staǌa slobodnih RE jona, tj. onih jona koji nisu okru�eni

ligandima ili kristalnim poǉem. Ove metode omogu�avaju procenu multi-

pliciteta staǌa kao i odre�ivaǌe polo�aja energetskih nivoa pobu�enih elek-

tronskih konfiguracija u odnosu na osnovno staǌe. Na osnovu proraquna do-

bija se da su pobu�ene konfiguracije RE jona, poput 4fn−15d1, 4fn−16s1, odvojene

od osnovnog 4fn staǌa energetskim intervalom reda 105 cm−1 (Slika 7) [59].

Kulonovo odbijaǌe izme�u ekvivalentnih 4f elektrona unutar ǉuske dovodi

do razdvajaǌa energetskih staǌa u termove koje karakterixu karakteristiqni

orbitalni (L) i spinski (S) moment. Term sa fiksnim vrednostima L i S ima

(2L + 1)(2S + 1) degenerisana staǌa koja se razlikuju po mL i mS projekciji

orbitalnog i spinskog momenta. Talasna funkcija ovih degenerisanih staǌa

data je kao |γLSmLms⟩, gde je −L ≤ mL ≤ L, −S ≤ mS ≤ S, a indeks γ pravi raz-

liku izme�u termova sa istim L i S. Susedni termovi unutar jona retke zemǉe

razdvojeni su me�usobno energetskim intervalom reda 104 cm−1 [60] (Slika 7).

Za odre�ivaǌe osnovnog energetskog staǌa (osnovnog terma elektronske kon-

figuracije 4f) primeǌuju se Hundova pravila i Paulijev princip iskǉuqeǌa.

Prva dva Hundova pravila tvrde slede�e:
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1. Za datu elektronsku konfiguraciju, term sa maksimalnom vrednox�u spina

S, uz ispuǌavaǌe Paulijevog principa, ima najmaǌu energiju.

2. Za datu vrednost spina (S = Smax), term sa maksimalnom vrednox�u or-

bitalnog momenta L ima najmaǌu energiju.

Slika 7: Cepaǌe energetskih nivoa slobodnog Ln3+ jona usled Kulonovih, spin-
orbitalnih i interakcija sa magnetnim poǉem. Efekat magnetnog poǉa proceǌuje se
pod pretpostavkom poǉa od 1T.

Kvantna degeneracija termova jona retke zemǉe uklaǌa se spin-orbitalnom

interakcijom WLS qija je vrednost reda 103 cm−1. Efektivni hamiltonijan spin-

orbitalne interakcije koji opisuje cepaǌe terma sa fiksnim vrednostima za L

i S mo�e se napisati u slede�em obliku:

HLS = ξL · S, (2.1)
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gde su L i S operatori orbitalnog i spinskog momenta, redom, a ξ je konstanta

spin-orbitalnog kuplovaǌa definisana dobro poznatom Goldxmitovom formu-

lom [61]. Mo�e se re�i da spin-orbitalna interakcija WLS odgovara magnetnoj

interakciji izme�u spinskog magnetnog momenta i magnetnog poǉa prouzroko-

vanog kretaǌem 4f elektrona oko jezgra. Spin-orbitalna interakcija cepa
(2S+1)L termove na multiplete okarakterisane ukupnim momentom J (sa |L−S| ≤
J ≤ L + S) qije su talasne funkcije sferne funkcije predstavǉene kao |J,MJ⟩.
Svaki multiplet je vixestruko degenerisan u smislu projekcije ugaonog mo-

menta MJ . Ova degeneracija mo�e biti otkloǌena spoǉaxǌim dejstvom kao

xto su kristalna, elektriqna ili magnetna poǉa. U sluqaju primene spoǉa-

xǌeg magnetnog poǉa, H, dolazi do potpunog skidaǌa degeneracije i (2S+1)LJ

multitplet se cepa na ukupno (2J + 1) ekvidistantnih nivoa. Energetski in-

terval izme�u odgovaraju�ih nivoa odre�en je intenzitetom magnetnog poǉa i

vrednox�u g-faktora. Hamiltonijan 2.1 se mo�e napisati kao:

HLS =
1

2
ξ
(
J2 − L2 − S2

)
. (2.2)

Za dijagonalne elemente matrice koji definixu energiju multipleta E dobija

se:

E(J) =
1

2
ξ[ J(J + 1)− L(L+ 1)− S(S + 1)] . (2.3)

Odavde se mo�e izraqunati energetska razlika izme�u susednih multipleta

koji imaju iste vrednosti za L i S kao:

E(J)− E(J − 1) =
1

2
ξ[ J(J + 1)− J(J − 1)] = ξ · J. (2.4)

Nomenklatura multipleta datog terma zavisi od znaka spin orbitalne kon-

stante kuplovaǌa ξ. Kod jona texkih RE3+ (od Tb3+ do Yb3+), kod kojih je f

orbitala popuǌena vixe od polovine, ova konstanta ima negativnu vrednost,

tako da �e multiplet sa najmaǌom energijom biti onaj sa najve�om mogu�om

vrednox�u za ukupni moment J za dato L i S, odnosno J0 = L0 + S0. Za jone

lakih RE3+ (od Ce3+ do Gd3+), kod kojih je f ǉuska popuǌena maǌe od polovine,

konstanta ξ ima pozitivnu vrednost. U ovom sluqaju, multiplet sa najmaǌom

energijom �e biti onaj koji ima najmaǌu mogu�u vrednost ukupnog momenta J za

dato L i S, tako da je J0 = |L0 − S0|. Ovo tvr�eǌe je poznato kao tre�e Hundovo

pravilo, koje se mo�e napisati u slede�em obliku:

3. Za orbitale popuǌene maǌe od polovine, staǌe sa najmaǌom dozvoǉenom
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vrednox�u za moment J je najni�e energetsko staǌe; za orbitale popuǌene

vixe od polovine, staǌe sa najve�om dozvoǉenom vrednox�u za moment J

je najni�e energetsko staǌe.

Kada je energetska razlika izme�u susednih nivoa multipleta dovoǉno ve-

lika u pore�eǌu sa kBT, tada je naseǉen samo energetski najni�i multiplet.

Ovo je obiqno sluqaj kod jona retkih zemaǉa na sobnoj i ǌoj bliskim tempera-

turama. Ukoliko to nije sluqaj, u razmatraǌe fiziqkih osobina retkih zemaǉa

treba uraqunati doprinos i ostalih komponenti.

Na Slici 7 je prikazana xema cepaǌa energetskih nivoa slobodnog jona

retke zemǉe [62]. Osnovni term svakog RE trovalentnog jona, kao i prvi i

prvi pobu�eni multiplet osnovnog terma u ovoj 4fn elektronskoj konfiguraciji

prikazani su u Tabeli 1.

Klasifikacija energetskih staǌa slobodnih jona retkih zemaǉa zasnovana

je na Rasel-Saundersovoj (eng. Russell-Saunderes) aproksimaciji sprezaǌa mo-

menata (qesto se naziva i normalno ili LS-sprezaǌe), tako da je energetski

razmak izme�u termova dosta ve�i od razmaka izme�u multipleta usled spin-

orbitalne interakcije. Ova aproksimacija je validna za osnovni term jona

retkih zemaǉa, dok je uoqeno znaqajno odstupaǌe od LS-sprezaǌa za ekscito-

vana staǌa [63]. Ipak, LS-sprezaǌe je i daǉe dovoǉno dobra aproksimacija za

raqunaǌe energetskih spektara i za klasifikaciju staǌa osnovne 4fn konfi-

guracije, kao i za ni�a staǌa prvih pobu�enih 4fn−15d1 i 4fn−16s1 konfigu-

racija slobodnog RE3+ jona.

2.2.2 Paramagnetizam slobodnog jona retke zemǉe

Bez uraqunavaǌa hiperfine strukture, nivoi multipleta oznaqeni sa Ej

su u osnovi energetski nivoi slobodnog jona retke zemǉe. Za razumevaǌe

paramagnetizma jona retkih zemaǉa veliki znaqaj ima cepaǌe ovih nivoa u

spoǉaxǌem magnetnom poǉu H.

Magnetizacija ansambla od N atoma ili jona retkih zemaǉa data je kao

izvod slobodne energije F po poǉu H kao:

M = − ∂F

∂H
, (2.5)

imaju�i u vidu izraz za slobodnu energiju:

F = −N

β
ln
∑
n

e−βEn(H), (2.6)
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gde je sa En(H) predstavǉena energija nivoa datog jona u poǉu H i β = 1/kBT.

Na osnovu prethodnog, dobija se da je [58]:

M = N

∑
n

− ∂En

∂H
e−βEn

∑
n

e−βEn
. (2.7)

Ako se zanemari mala dijamagnetna susceptibilnost, magnetni doprinos ukup-

nom hamiltonijanu dat je preko Zemanovog qlana:

HZ = −µB(L+ g0S) ·H , (2.8)

gde je µB Borov magneton. Od sada, pa nadaǉe, u razmatraǌima je za �iro-

magnetni odnos g0 uzeta vrednost 2. Na osnovu perturbacione teorije drugog

reda dodatna energija interakcije sa magnetnim poǉem mo�e se predstaviti

kao [58]:

δEn = −µBH · ⟨n|L+ 2S|n⟩+
∑
m̸=n

|⟨n|µBH · (L+ 2S)|m⟩|2

En − Em

. (2.9)

Problem degeneracije rexava se korix�eǌem baze |LSJMJ⟩, qija je degeneracija

potpuno ukloǌena dejstvom spoǉaxǌeg poǉa. U ovoj bazi i unutar odre�enog

JLS multipleta, Vigner-Ekartova teorema [64] implicira srazmernost (L+2S)

i J matriqnih elemenata:

⟨LSJMJ |L+ 2S|LSJMJ
′⟩ = g(JLS)⟨LSJMJ |J |LSJMJ

′⟩, (2.10)

gde je g Landeov faktor multipleta dat kao:

g =
3

2
+

S(S + 1)− L(L+ 1)

2J(J + 1)
. (2.11)

Unutar ovog multipleta, jednaqina 2.10 se mo�e napisati u konciznijem obliku

L+ 2S = gJ , pri qemu je efektivni magnetni moment atoma:

µ = gµBJ . (2.12)

Za J razliqito od nule, kombinovaǌem qlana prvog reda iz jednaqine 2.9 sa

jednaqinom 2.7 dobija se magnetizacija osnovnog staǌa multipleta kao:

M(H,T ) = NgµBJBJ(βgµBJH), (2.13)
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gde je sa BJ oznaqena Briluenova funkcija:

BJ(x) =
2J + 1

2J
coth

2J + 1

2J
x− 1

2J
coth

1

2J
x. (2.14)

Ako je gµBJH malo u pore�eǌu sa kBT, susceptibilnost je konstantna i data je

Kirijevim zakonom:

χ =
M

H
=

Nµ2

3kBT
=

Ng2µ2
BJ(J + 1)

3kBT
=

C

T
, (2.15)

gde je C Kirijeva konstanta3. Ova formula predstavǉa Kirijev zakon za slo-

bodne jone retkih zemaǉa qiji osnovni nivo le�i dosta dubǉe u odnosnu na

prvi pobu�eni nivo. Kod svih jona retkih zemaǉa, izuzev jona Sm3+ i Eu3+,

prvi ekscitovani nivoi multipleta poseduju energije koje znatno prelaze kBT

pri sobnoj temperaturi i zbog toga nisu naseǉeni. Iz jednaqine 2.15 se mo�e

dobiti izraz za magnetni moment izra�en u jedinicama Borovog magnetona:

µ

µB

= gJ
√

J(J + 1) =

√
3χkT

Nµ2
B

. (2.16)

Ova formula daje dobre rezultate za sve jone retkih zemaǉa osim za Sm3+

i Eu3+. Kod ovih jona prvi pobu�eni nivo multipleta le�i relativno blizu

osnovnog nivoa tako da doprinos susceptibilnosti ovih jona ne daje samo osnov-

ni nivo. Ovde je potrebno izvrxiti popravku drugog reda za nivo EJ,MJ
. Nedi-

jagonalni qlan drugog reda u izrazu 2.9 predstavǉa paramagnetni doprinos

magnetnoj susceptibilnosti χ koji je nezavisan od temperature, pod uslovom

da je termalna naseǉenost pobu�enih staǌa zanemarǉiva. Ovaj qlan naziva

se Van-Vlekov paramagnetni doprinos magnetizaciji [65] i dosta je mali kod

texkih RE jona, dok je za prvu polovinu lantanoidnog niza dat kao:

χV =
2µ2

B(L+ 1)S

3(J + 1)∆

N

V
, (2.17)

gde je sa ∆ predstavǉena energetska razlika osnovnog i prvog pobu�enog mul-

tipleta. Kod jediǌeǌa razmatranih u ovoj disertaciji Van-Vlekov magnetizam

izazvan mexaǌem staǌa sa razliqitim J ne�e imati znaqajnu ulogu, dok �e sa

3Ukoliko je N = NA, tada Kirijeva konstanta C =
NAJ(J + 1)g2Jµ

2
B

3kB
=

1

8
gJ

2J(J +1) i molarna

magnetna susceptibilnost χm(cm3)=
1

8T
g2JJ(J + 1).
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druge strane analogni fenomen mexaǌa staǌa sa razliqitim MJ , podeǉenih

usled dejstva elektriqnog kristalnog poǉa biti od znaqaja.

Kirijev zakon u obliku 2.15 se koristi kod jediǌeǌa u kojima se joni retkih

zemaǉa mogu smatrati slobodnim jonima. Postoji dosta situacija u kojima

Kirijev zakon nije strogo zadovoǉen. Razlog odstupaǌa mo�e biti prisustvo

energetskog nivoa qija se naseǉenost znaqajno meǌa tokom merenog tempera-

turskog intervala, ili razlog mogu biti magnetne interakcije koje mogu na-

stati izme�u paramagnetnih jona. U najjednostavnijoj aproksimaciji, ovakvo

ponaxaǌe se izra�ava malom modifikacijom Kirijevog zakona u Kiri-Vajsov

zakon [65, 66]:

χ =
C

T − θ
, (2.18)

gde korekcioni qlan θ predstavǉa Kiri-Vajsovu konstantu koja se qesto naziva

paramagnetna ili Kirijeva temperatura i koja uzima u obzir i magnetne i

elektriqne interakcije izme�u magnetnih jona u paramagneticima. U prvoj

aproksimaciji parametar θ je odre�en integralom izmene i brojem najbli�ih

suseda [64].

2.2.3 Joni retkih zemaǉa u kristalnom poǉu

Kada se joni retke zemǉe ubace u rexetku materijala doma�ina, oni postaju

izlo�eni dejstvu kristalnog poǉa okolnih atoma (liganada). Prisustvo kri-

stalnog poǉa modifikuje energetske nivoe i talasne funkcije slobodnog jona,

i odre�ivaǌe tih modifikacija predstavǉa predmet istra�ivaǌa teorije kri-

stalnog poǉa (eng. Crystal Field Theory, CFT) [67–70].

S obzirom da su valentni 4f elektroni zakloǌeni spoǉaxǌim 5s i 5p elek-

tronima, slabo su izlo�eni dejstvu poǉa liganada u kristalu (ova situacija

odgovara sluqaju
”
slabog kristalnog poǉa“ [71]). Zbog toga je qlan spin-

orbitalne interakcije u hamiltonijanu slobodnog jona dominantan u odnosu

na dodatni hamiltonijan kristalnog poǉa (WCF < WLS). Ovo dovodi do blage

perturbacije 2S+1LJ staǌa RE3+ jona kada se ugradi u kristal. Kristalno poǉe,

dakle, dovodi do blagog pomaka u energiji ovih staǌa i izaziva dodatno cepaǌe

nivoa (Slika 9). Me�utim, pomeraǌe i cepaǌe nivoa pod dejstvom poǉa je reda

10−100 cm−1 xto je zanemarǉivo u odnosu na energetski razmak izme�u razliqi-

tih multipleta, pa su optiqki spektri RE3+ jona priliqno sliqni onima koji

se oqekuju za slobodne jone. U ovom sluqaju kristalno poǉe ne naruxava xemu
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gra�eǌa energetskog spektra slobodnog jona i mo�e se raqunati kao pertur-

bacija koja skida (2J + 1) degeneraciju multipleta i uslovǉava slabo mexaǌe

staǌa sa razliqitim J (perturbacija drugog reda). Stoga, mo�e se re�i da je

J
”
dobar“ kvantni broj i da se 4f elektroni retkih zemaǉa u prvoj aproksi-

maciji ponaxaju kao slobodni joni sa malim dodatnim cepaǌem usled dejstva

poǉa [72].

Slika 8: Diekeov dijagram energetskih nivoa trovalentnih jona retkih zemaǉa [59].
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Na Slici 8 je prikazan poznati Diekeov (eng. Dieke) dijagram energet-

skih nivoa trovalentnih jona lantanoida [59]. Prikazani nivoi dobijeni su

eksperimentalno iz optiqkih spektara pojedinaqnih jona inkorporiranih u

LaCl3 kristal. Xirina svakog staǌa ukazuje na veliqinu cepaǌa u kristal-

nom poǉu, dok energija na sredini svake linije daje pribli�an polo�aj odgo-

varaju�eg 2S+1LJ nivoa slobodnog jona. Ovaj dijagram se mo�e primeniti na

jone u gotovo svakom kristalu budu�i da je maksimalna varijacija polo�aja

ovih nivoa nekoliko stotina cm−1. Svaki nivo, na Slici 8 obele�en sa J,

se cepa na vixe podnivoa pod uticajem kristalnog poǉa (Xtarkovo cepaǌe).

Xtarkovo cepaǌe energetskih nivoa je rezultat Xtarkovog efekta, koji opisuje

pomeraǌe i cepaǌe spektralnih linija usled dejstva spoǉaxǌeg statiqkog

elektriqnog poǉa, xto je u ovom sluqaju kristalno poǉe materijala doma�ina.

Broj mogu�ih Xtarkovih nivoa zavisi od kvantnog broja ukupnog ugaonog mo-

menta J datog energetskog nivoa i od broja elektrona u razmatranom jonu [73].

Me�utim, taqan broj i xirina Xtarkovih nivoa zavise od simetrije i inten-

ziteta kristalnog poǉa: xto je vixa simetrija to je maǌi broj novonastalih

nivoa. Teorijom grupa mo�e se izvrxiti analiza broja nastalih nivoa i ste-

pen ǌihove degeneracije [74]. Jaqina kristalnog poǉa ne utiqe na broj nivoa

i stepen ǌihove degeneracije ve� samo na ǌihov polo�aj na energetskoj skali.

Ponaxaǌe jona retkih zemaǉa u prisustvu kristalnog poǉa �e se bitno

razlikovati u zavisnosti od toga da li je broj elektrona u nepopuǌenoj 4f

elektronskoj ǉusci paran ili neparan. Ove razlike u posmatranim spektrima

objaxǌavaju se Kramerovom teoremom [74]. Prema Kramerovoj teoremi, kod jona

sa neparnim brojem elektrona u 4f elektronskoj ǉusci, xto dovodi do polucele

vrednosti ukupnog spina, orbitalna degeneracija je potpuno ukloǌena kristal-

nim poǉem niske simetrije, poxto kristalno poǉe direktno utiqe na orbitalno

kretaǌe elektrona. Spinska degeneracija se smaǌuje
”
uparivaǌem“ elektrona

sa suprotno orijentisanim spinovima, odnosno, joni retkih zemaǉa prelaze iz

visoko-spinskog u nisko-spinsko staǌe. Me�utim, u ovom sluqaju ostaje jedan

dodatni
”
nespareni“ elektron u degenerisanom staǌu. Takva degeneracija se ne

mo�e ukloniti ni kristalnom ni orbitalnom interakcijom, jedino mo�e biti

ukloǌena prisustvom nekog spoǉaxǌeg magnetnog poǉa (ili izmenskog poǉa).

Suprotno ovome, za jone sa parnim brojem elektrona u 4f elektronskoj ǉusci

spinska degeneracija se mo�e potpuno ukloniti, jer se svi elektroni mogu me�u-

sobno upariti. Dakle, u kristalnom poǉu niske simetrije, nivoi Kramerovih

jona (joni sa neparnim brojem 4f elektrona) cepaju se u dvostruko degenerisana

staǌa (Kramerovi dubleti), dok se kod ne-Kramerovih jona (joni sa parnim
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brojem 4f elektrona), energetski nivoi cepaju na nedegenerisana, tj singletna

staǌa [53].4

U Tabelama 2 i 3 prikazan je broj nivoa nastalih za dato J u poǉima

razliqite simetrije [75]. U tabelama su 32 kristalografske taqkaste grupe

grupisane u a) kubni, b) heksagonalni (sadr�i heksagonalne i romboedarske

sisteme), c) tetragonalni i u d) sisteme ni�ih simetrija (ukǉuquje ortorom-

biqne, monokliniqne i trikliniqne sisteme). Pokazano je da se taqkaste grupe

unutar iste kategorije cepaju na jednak broj nivoa dat u tabelama. Broj

trostruko, dvostruko i jednostruko degenerisanih nivoa (n1, n2, n3) napisan je

ispod ukupnog broja nivoa za kubnu simetriju.

Tabela 2: Cepaǌe nivoa sa celobrojnom vrednox�u J u kristalnom poǉu.

J 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Opxte

Pravilo

Kubni 1 1 2 3 4 4 6 6 7

(n1 n2 n3) (001) (001) (110) (201) (211) (301) (312) (411) (421)

Heksagonalni 1 2 3 5 6 7 9 10 11

Tetragonalni 1 2 4 5 7 8 10 11 13

Ni�e simetrije 1 3 5 7 9 11 13 15 17 2J + 1

Tabela 3: Cepaǌe nivoa sa polucelobrojnom vrednox�u J u kristalnom poǉu.

J 1/2 3/2 5/2 7/2 9/2 11/2 13/2 15/2 18/2
Opxte

Pravilo

Kubni 1 1 2 3 3 4 5 5 6

Sve ostale grupe 1 2 3 4 5 6 7 8 9 2J + 1/2

Prisustvo kristalnog poǉa znaqajno meǌa karakter Zemanovog razdvajaǌa

multipleta u odnosu na ono prime�eno kod slobodnih jona. U kristalnom poǉu

(u osnovi elektrostatiqkom) dolazi do delimiqnog skidaǌa degeneracije mul-

tipleta jona retkih zemaǉa, tako da magnetno poǉe mo�e izazvati samo dodatno
4Kod konfiguracija sa neparnim brojem 4f elektrona svaki multiplet sa kvantnim brojem

J cepa se na (J + 1/2) Kramerova nivoa u kristalnom poǉu bilo koje simetrije ni�e od kubne.
Za konfiguracije sa parnim brojem elektrona, multiplet se cepa na maksimum (2J + 1) nivoa
pod uslovom da je simetrija ni�a od D3.

24



Glava 2. Teorijski deo

cepaǌe tih nivoa koji su u poǉu odre�ene kristalne simetrije ostali degene-

risani. Na osnovu teorije poǉa poznato je da degenerisanost nivoa za kristale

svih grupa simetrije osim kubiqne ne prelazi dva, tako da kod ovakvih sistema,

magnetno poǉe mo�e razdvojiti degenerisane nivoe na samo dva podnivoa. Za

grupe kubne simetrije, gde postoje trostruko i qetvorostruko degenerisani

nivoi (Tabela 3), magnetno poǉe cepa odgovaraju�e nivoe na tri, odnosno qe-

tiri podnivoa. Razdvajaǌe nivoa u prisustvu magnetnog poǉa zavisi od pravca

poǉa u odnosu na osu kristala. Do potpunog razdvajaǌa svih degenerisanih

nivoa dolazi ukoliko se pravac poǉa poklapa sa istaknutom osom kristala

koja je prirodna osa kvantizacije ugaonog momenta. Sa druge strane, ukoliko

je pravac magnetog poǉa normalan na tu osu, u prvoj aproksimaciji do�i �e

do razdvajaǌa samo nekih nivoa i to u sluqaju odre�enih grupa simetrije.

Razdvajaǌe nivoa u ovom sluqaju mo�e znaqajno prevazilaziti razdvajaǌe koje

bi nastalo pod dejstvom magnetnog poǉa na nivoe slobodnog jona sa zadatim

J(gµBH) [72].

Uopxteno, u kristalnom poǉu sa osom simetrije konaqnog reda, kvantni

broj MJ gubi svoj smisao. Ukoliko je ovaj kvantni broj pribli�no saquvao

svoj smisao, tada se datom podnivou pridru�uje neka vrednost MJ dopuxtena

simetrijom datog kristalnog poǉa, koja se mo�e odrediti eksperimentalno.

Dodatna energija tog podnivoa data je relacijom [72]:

∆EMJ
= gJµBMJH. (2.19)

Na osnovu ovoga, dvaput degenerisani nivo se u prisustvu magnetnog poǉa cepa

na staǌe sa +MJ i −MJ sa razlikom energije od 2gJµBMJH.

Ukoliko magnetni kvantni broj gubi svoj smisao i odgovaraju�em staǌu ne

odgovara ni jedna vrednost MJ , u tom sluqaju se talasne funkcije staǌa datog

podnivoa mogu predstaviti kao linearna kombinacija svojstvenih funkcija u

poǉu cilindriqne simetrije kao [64]:∑
MJ

CMJ
|J,MJ⟩. (2.20)

U prethodnom izrazu sa CMJ
su predstavǉene konstante koje se mogu dobiti

eksperimentalno iz spektroskopskih mereǌa ili iz raquna kristalnog poǉa.

Od posebnog interesa je razdvajaǌe Kramerovih dubleta osnovnog nivoa jona

retke zemǉe u prisustvu magnetnog poǉa. Novonastala staǌa ovakvih dubleta
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mogu se simboliqki predstaviti kao [72]:

|+⟩ =
∑
MJ

|J,MJ⟩ , (2.21)

|−⟩ =
∑
MJ

(−1)J+MJCMJ
|J,MJ⟩. (2.22)

Ukoliko je magnetno poǉe paralelno osi kristala (za simetriju kristala

uzeta z-osa), tad �e razdvajaǌe multipleta izazvano poǉem H zavisiti samo

od matriqnih elemenata Jz kao i u sluqaju slobodnog jona, tako da je u prvoj

aproksimaciji [64]:

∆E|| = 2gJµB|⟨+|JZ |+⟩|H = 2gJµBH
∑
MJ

(CMJ
)2MJ = 2gJµBMeffH = g||µBH, (2.23)

gde je sa g|| oznaqen efektivni g faktor spektroskopskog razdvajaǌa du� pravca

paralelnog osi simetrije kristala. Sa Meff je oznaqen efektivni magnetni

kvantni broj. Ovaj broj se mo�e dobiti kao linearna kombinacija magnetnih

brojeva MJ slobodnog jona kao [72].

Meff =
∑
MJ

(CMJ
)2MJ . (2.24)

Posmatrajmo sada jon retke zemǉe koji se u prisustvu kristalnog poǉa cepa

na i Kramerovih dubleta (qest sluqaj za jone sa neparnim brojem 4f elektrona)

i neka je prvi pobu�eni multiplet jako udaǉen (∆E ≫ kBT ) pa se ǌegov i uticaj

vixih multipleta na susceptibilnost mogu zanemariti. U ovom sluqaju se

koriste�i jednaqinu 2.7 mo�e do�i do izraza za susceptibilnost jona retke

zemǉe u pravcu ose kristalnog poǉa [74]:

χ|| =
Ng2Jµ

2

kBT

∑
i

M2
i eff exp(−

Ei

kBT
)

∑
i

exp(− Ei

kBT
)

, (2.25)

gde su sa Ei oznaqeni energetski nivoi (∼ 100 cm−1) Kramerovih dubleta u

kristalnom poǉu. Na osnovu prethodne jednaqine mo�e se primetiti da pre-

raspodela elektrona po nivoima koja se odvija pri promeni temperature mo�e

usloviti na ni�im temperaturama znatna odstupaǌa od Kirijevog zakona.

Ukoliko je sada magnetno poǉe normalno na osu kristala z, u tom sluqaju
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momenti jona retke zemǉe ostaju fiksirani i ne mogu se rotirati i postaviti

u pravcu primeǌenog magnetnog poǉa. Ovde �e razdvajaǌe multipleta ∆E⊥

izazvano magnetnim poǉem biti jednako:

∆E⊥ = 2gJµB|⟨+|Jx|−⟩H = −g⊥µBH, (2.26)

gde je sa g⊥ oznaqen efektivni faktor spektroskopskog razdvajaǌa du� pravca

normalnog na osu simetrije kristalnog poǉa.

Slika 9: Prikaz energetske strukture Kramerovog Ln3+ jona u poǉu liganada. Efekat
magnetnog poǉa je proceǌen za poǉe intenziteta 1T.
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2.2.4 Kiri-Vajsov zakon za razre�ene magnetne sisteme

Ukoliko u dijamagnetnu matricu ubacimo magnetne jone dolazi do stvaraǌa

razre�enog magnetnog sistema. Ako se joni retkih zemaǉa pri izomorfnoj za-

meni rasporede na sluqajan naqin u kristalu, u tom sluqaju se u aproksimaciji

sredǌeg poǉa mo�e do�i do izraza za temperatursku zavisnost paramagnetne

susceptibilnosti u obliku Kiri-Vajsovog zakona za dati razre�eni magnentni

sistem:

χ(x, T ) =
C(x)

T − θ(x)
≈ C0x

T − θ0x
. (2.27)

U prethodnoj jednaqinini sa x je oznaqena koncentracija magnetnih jona, a sa

C(x) Kirijeva konstanta data kao:

C(x) =
Ng2µ2

BJ(J + 1)x

kBT
= C0x, (2.28)

sa C0 i θ0 su oznaqne redom Kirijeva konstanta i Kiri-Vajsova paramagnenta

temperatura za nerazre�eni magnetni sistem, odnosno kad je x = 1. Ovde treba

naznaqiti da Kiri-Vajsov zakon va�i u visokotemperaturskim oblastima, gde

je ispuǌen uslov |θ| ≫ T . Tako�e linearna zavisnost Kiri-Vajsove konstante

i Kiri-Vajsove temeperature od koncentracije magnetnih jona x va�i samo u

sluqaju sluqajne (homogene) raspodele magnetnih jona u kristalnoj rexetki.

U suprotnom, ukoliko dolazi do grupisaǌa, klasterizacije magnetnih jona,

vrednosti Kiri-Vajsove temperature dobijene fitovaǌem bile bi znatno ve�e.

Na osnovu toga ukoliko postoji linerana zavisnost Kiri-Vajsove temperature

od koncentracije, mo�e se zakǉuqiti da postoji homogena raspodela magnetnih

jona u kristalu.

2.2.5 Magnetna svojstva trifluorida retkih zemaǉa

Trifluoridi retkih zemaǉa REF3 i itrijum-trifluorid dopiran retkim

zemǉama YF3:RE3+ pokazuju raznolikost u pogledu magnetnih svojstava i veoma

su atraktivni kao modelni sistemi za teorijska ispitivaǌa magnetnog ure�eǌa

u izolatorima sa retkim zemǉama, sa prisutnim nadmetaǌem dipol-dipolnih

i slabih izmenskih interakcija. Ova jediǌeǌa imaju ve�inom paramagnetno

ure�eǌe u celom temperaturskom intervalu usled slabih izmenskih interak-

cija i dobro zakloǌenih 4f elektrona spoǉaxǌim 5s i 5p elektronima. Kod

nekih trifluorida retkih zemaǉa mogu�e je da se jave magnetni prelazi na

niskim temperaturama ure�eǌa reda kelvina. Odgovaraju�i trifluoridi mogu
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imati nekoliko mogu�ih magnetnih ure�eǌa. Veruje se da je ovo, na neki naqin

neuobiqajeno ponaxaǌe, posledica ve� pomenutog osetǉivog uravnote�avaǌa

slabih izmenskih i dipol-dipolnih interakcija, na koje qak mo�e uticati i

metod pripreme uzoraka, gde se kao primer mo�e navesti jediǌeǌe HoF3 [76,

77].

Postoji vixe studija o magnetnim svojstvima i magnetnom ure�eǌu texkih

trifluorida retkih zemaǉa. Magnetna struktura jediǌeǌa ErF3 odre�ena je iz

neutronskih mereǌa, gde se antiferomagnetni prelaz dexava na Nelovoj tem-

peraturi od TN = 1, 05K [78]. Na osnovu mereǌa magnetizacije i specifiqne

toplote, uoqeno je indukovaǌe feromagnetnih domena u jediǌeǌima TbF3 [79] i

DyF3 [80] na temperaturama ispod 3, 95K i 2, 53K, redom.
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2.3 Pojam i mehanizam luminescencije

Luminescencija se definixe kao fenomen u kome se atomi, molekuli, krista-

li ili polimeri pobu�uju nekom vrstom spoǉaxǌe energije, posle qega se ta

apsorbovana energija spontano emituje u vidu fotona. Ovaj fenomen se javǉa

u bilo kom staǌu materije, i mo�e se desiti i u neorganskim i organskim ma-

terijalima koji se jednim imenom nazivaju fosfori. Kod ve�ine neorganskih

qvrstih materijala, luminescencija je povezana sa neqisto�ama i strukturnim

defektima koji deluju kao okidaqi, poput prelaznih metala, aktinoida, qistih

jonskih kristala, poluprovodnika, lantanoida ili retkih zemaǉa. Svaka sup-

stanca daje karakteristiqan emisioni spektar luminescencije, pa se dobijeni

spektri mogu koristiti za identifikaciju nepoznatih elemenata u materijalu.

U zavisnosti od naqina pobu�ivaǌa, luminescencija se mo�e podeliti na:

fotoluminescenciju, elektroluminescenciju, radioluminescenciju, katodolu-

minescenciju, hemiluminescenciju, bioluminescenciju, kristaloluminescenci-

ju, triboluminescenciju, sonoluminescenciju i termoluminescenciju [81]. Od

interesa u ovoj disertaciji je proces fotoluminescencije, koji predstavǉa

proces emisije svetlosti nakon apsorbovaǌa fotona elektromagnetnog zraqeǌa.

U ovom procesu se deo energije apsorbovanog zraqeǌa pretvara u neki drugi vid

energije, najqex�e u toplotnu energiju, dok se ostali deo emituje u vidu fo-

tona. Fotoluminescencija se mo�e daǉe podeliti na fluorescenciju i fosfo-

rescenciju. Ova podela se mo�e izvrxiti na osnovu vremena koje protekne

od pobu�ivaǌa neke supstance do emisije svetlosti, tj. pod fluorescencijom

podrazumevamo fotoluminescenciju koja nije trajala du�e od vremena ozraqi-

vaǌa supstancije, dok je fosforescencija proces koji traje neko vreme i nakon

prestanka pobudnog zraqeǌa. Ova definicija nije dovoǉno precizna ve� u raz-

matraǌe treba ukǉuqiti i selekciona pravila, tj. dozvoǉene i nedozvoǉene

prelaze. Fluorescencijom, na osnovu toga, nazivamo dozvoǉene, visokoverovat-

ne prelaze, dok pod fosforescencijom podrazumevamo prelaze koji po selek-

cionim pravilima nisu dozvoǉeni (malo su verovatni). U sluqaju fluorescen-

cije pobu�ena staǌa su kratko�ive�a (reda nanosekunde), pa se stiqe utisak

da nakon prestanka pobudnog zraqeǌa prestaje i emisija, dok se kod fosfore-

scencije sre�emo sa dugo�ive�im staǌima (reda milisekunde, negde qak i do

nekoliko sekundi) pa je emisija svetlosti vidǉiva i nakon prestanka pobudnog

zraqeǌa.
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Slika 10: Proces energetskog transfera za a) Stoksovu i b) anti-Stoksovu lumine-
scenciju.

Luminescentni materijali su najqex�e neorganski materijali koji se sa-

stoje od matrice doma�ina dopirane neqisto�ama (dopantima). Koncentracija

neqisto�a je obiqno niska s obzirom na to da pri vixim koncentracijama

efikasnost procesa luminescencije obiqno opada. Apsorpcija energije, koja se

koristi za pobu�ivaǌe luminescencije, odvija se ili preko materijala doma�i-

na ili preko ciǉano dopiranih neqisto�a. Ve�inom se emisija odvija na joni-

ma neqisto�a, koji se, kada tako�e generixu �eǉenu emisiju nazivaju joni ak-

tivatori. Ukoliko joni aktivatori slabo apsorbuju pobudno zraqeǌe, dodaje

se druga vrsta neqisto�a (senzibilizatori) koji apsorbuju i prenose ener-

giju do aktivatora. Ovaj proces ukǉuquje transport energije kroz lumine-

scentne materijale. Qesto se boja emitovanog zraqeǌa mo�e podesiti odgo-

varaju�im odabirom jona neqisto�e, bez promene rexetke doma�ina u koju su

dati joni inkorporirani. Sa druge strane, na poziciju spektralnih linija

kod ve�ine aktivacionih jona slabo utiqe hemijsko okru�eǌe. Ovaj efekat

je posebno izra�en kod jona retkih zemaǉa zbog 4f elektronskih orbitala

koje predstavǉaju unutraxǌe orbitale zaxti�ene od spoǉaxǌeg uticaja atoma

matrice. Zbog ovoga luminescentni materijali dopirani jonima retkih zemaǉa

zadr�avaju optiqke osobine u kristalnim rexetkama razliqitih materijala

doma�ina.

Mehanizam luminescencije obuhvata dva procesa down-konverziju (eng. down-

conversion, DC) i up-konverziju (eng. up-conversion, UC) (Slika 10). Pod DC, koja
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se jox naziva i Stoksova luminescencija, podrazumevamo proces pretvaraǌa

fotona ve�e u foton ni�e energije, xto je u skladu sa Stoksovim zakonom

(eng. Stokes law). U procesu UC, koji se naziva i anti-Stoksova luminescen-

cija, dolazi do emitovaǌa fotona vixe energije nakon apsorbovaǌa dva ili

vixe fotona maǌih energija u toku sekvencijalne apsorpcije i prenosa energije

[11]. Na osnovu prethodnog, fosfori se mogu podeliti na DC i UC fosfore,

koji se obiqno razlikuju po vrsti dopiranih jona. U ovoj disertaciji detaǉno

je opisan proces up-konverzije jer je na tom mehanizmu zasnovan pregled pred-

stavǉenih rezultata.

Me�u mnoxtvom materijala koji se mogu koristiti kao fosfori, materijali

dopirani retkim zemǉama predstavǉaju veoma va�ne i atraktivne materijale

za primenu u luminescenciji. Za optiqke osobine retkih zemaǉa odgovorni

su valenti 4f elektroni. Sa bogatom i jedinstvenom strukturom energetskih

nivoa, koja potiqe od 4f konfiguracije u unutraxǌoj ǉusci, Ln3+ joni mogu

ispoǉiti fluorescentnu emisiju u vidu uskih linija preko unutraxǌih 4f−4f

ili 4f−5d prelaza. Materijali dopirani luminescentnim Ln3+ jonima ispoǉa-

vaju visoki luminescentni kvantni prinos, uski propusni ospeg, dugo�ive�u

emisiju, veliki Stoksov pomeraj, luminescentnu osetǉivost zavisnu od liga-

nada [11, 82]. Na osnovu prethodno navedenog, materijali dopirani jonima lan-

tanoida prestavǉaju obe�avaju�e materijale za primene u raznim oblastima

poput lasera, displeja, senzora, solarnih �elija, elektroluminescentnih ure-

�aja, i biomedicinskih istra�ivaǌa.

2.3.1 f-f prelazi

Apsorpciona i luminescentna spektroskopija predstavǉaju va�ne tehnike

u prouqavaǌu lantanoidnih sistema, s obzirom da omogu�avaju odre�ivaǌe

prirodnih frekvencija jona lantanoida. Na apsorpcionim spektrima kristala

dopiranih lantanoidima javǉaju se grupe uskih linija koje odgovaraju elek-

tronskim prelazima unutar 4f elektronske ǉuske. Svaka mala linija unutar

date grupe odgovara prelazu izme�u dva nivoa nastala cepaǌem u kristal-

nom poǉu, dok svaka grupa (ili traka u sluqaju lantanoidnih soli) odgovara

prelazu izme�u dva 2S+1LJ nivoa slobodnog jona (ili J podǉuski). Ove linije

su uske i slabog intenziteta, dok je talasna du�ina odgovaraju�e grupe li-

nija veoma sliqna za razliqite lantanoidne sisteme. Oxtrina i nezavisnost

polo�aja ovih linija nisu kompatibilni sa prelazima na pobu�ene nivoe (npr.

4fN−15d1) s obzirom da su ovakvi prelazi pod ve�im uticajem okolnih jona.
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f − f prelazima odgovaraju uske i oxtre linije usled dobre zakloǌenosti 4f

elektrona spoǉaxǌim 5s i 5p elektronskim ǉuskama. Za tumaqeǌe uoqenih

prelaza mogu se razmatrati tri mehanizma: magnetno-dipolni prelazi, induko-

vani elektriqno-dipolni prelazi i elektriqno-kvadrupolni prelazi [83].

Magnetno-dipolni prelazi nastaju usled interakcije spektroskopski aktiv-

nog jona (jon lantanoida) sa komponentom magnetnog poǉa svetlosti kroz mag-

netni dipol [84]. Intenzitet ovih prelaza je slab. Ovaj tip prelaza dozvoǉen

je izme�u staǌa iste parnosti. Iako kod trovalentnih jona lantanoida postoji

samo nekoliko ovakvih prelaza, ovi prelazi su od va�nosti jer je ǌihov in-

tenzitet u prvoj aproksimaciji nezavisan od okru�eǌa (liganada) i mogu se

koristiti kao standardi intenziteta.

Ve�ina uoqenih optiqkih prelaza u lantanoidnim jonima predstavǉa in-

dukovane elektriqno-dipolne prelaze. Ovi prelazi su posledica interakcije

spekroskopski aktivnog jona lantanoida sa vektorom elektriqnog poǉa kroz

elektriqni dipol. Ovi prelazi imaju neparnu parnost i zabraǌeni su po La-

portovom (eng. Laporte) pravilu5. Me�utim, ovi prelazi mogu postati de-

limiqno dozvoǉeni kada je jon inkorporiran u neku matricu zbog mexaǌa

orbitala razliqite parnosti usled neinverzione simetrije kristalnog poǉa.

Dakle, odgovaraju�i izbor matrice doma�ina (ili lokacione simetrije) mo�e

dovesti do toga da razliqiti RE3+ prelazi postanu prinudni elektriqno-dipol-

ni prelazi. Kako je interakcija sa matricom doma�inom slaba, emisioni

spektar jona je skoro nezavisan od matrice u kojoj je dati jon ugra�en, me-

�utim, relativni intenzitet emisije mogu�ih optiqkih prelaza mo�e znaqajno

da varira [81]. Neki od ovih prelaza su jako osetǉivi na simetriju kristalnog

poǉa, pa mogu imati velike intenzitete qak i u sluqaju malog odstupaǌa od

neinverzione simetrije. Dakle, prelazi koji su kvantno-mehaniqki zabraǌe-

ni za slobodan jon mogu usled dejstva kristalnog poǉa da postanu dipolni

prelazi. Kako su prelazi zabraǌeni po selekcionim pravilima vreme �ivota

elektrona u pobu�enim staǌima je reda milisekudne [17]. Za izraqunavaǌe

intenziteta elektriqno-dipolnih prelaza nije dovoǉno samo poznavaǌe tala-

snih funkcija. Intenziteti ovih prelaza se mogu opisati pomo�u poznate �ud-

Ofletove teorije (eng. Judd-O�et theory) [85, 86].

Sa druge strane, elektriqno-kavdrupolni prelazi su slabijeg intenziteta

od magnetno-dipolnih i indukovanih elektriqno-dipolnih prelaza.

5Na osnovu Laportovog pravila, elektriqno-dipolni prelazi su dozvoǉeni samo ukoliko su
poqetno i krajǌe staǌe razliqite parnosti, u suprotnom za staǌa iste parnosti ovi prelazi
su zabraǌeni. Parnost staǌa je data kao (−1)l gde je sa l oznaqen orbitalni kvantni broj.
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Diekeov dijagram (Slika 8) mo�e se koristiti kao vodiq za grubu predik-

ciju sredǌe talasne du�ine svakog 2S+1LJ → 2S′+1L′
J′ prelaza za dati trovalentni

jon lantanoida u bilo kom kristalnom doma�inu, i sa druge strane mo�e se ko-

ristiti za dodeǉivaǌe odre�enog prelaza bilo kojoj apsorpciono/emisionoj

grupi linija.

2.3.2 Up - konverzija

Kao xto je ve� pomenuto, up-konverzija podrazumeva nelinearne optiqke pro-

cese koje karakterixe sukcesivna apsorpcija dva ili vixe fotona pobudnog

zraqeǌa, preko sredǌih, dugo�ive�ih energetskih staǌa, pra�ena emisijom

izlaznog zraqeǌa kra�e talasne du�ine od talasne du�ine pobudne pumpe. Op-

xti princip up-konverzije prvi je nezavisno formulisan od strane trojice

nauqnika sredinom 1960-tih [87]. Od kasnih 90-tih, nanoqestice koje pokazuju

anti-Stoksovu luminescenciju, odnosno UC nanoqestice, uvrx�ene su kao nova

vrsta fotoluminescentnih nanomaterijala [88]. U odnosu na tradicionalnu

Stoksovu fotoluminescenciju, UC nanoqestice pokazuju jedinstvenu sposob-

nost da konvertuju blisko infracrveno (NIR) ekscitaciono zraqeǌe u vidǉivo

zraqeǌe (VIS) kra�e talasne du�ine tokom procesa up-konverzije. Prednost

ovih procesa je taj xto mogu biti indukovani kontinualnim laserom male snage,

oko 10 − 103Wcm−2. Zahvaǉuju�i svojim jedinstvenim svojstvima, UC nano-

qestice pokazuju veliki potencijal u takozvanim in vivo biomedicinskim posma-

traǌima, posebno u dubokim tkivima [89]. Upotreba NIR zraqeǌa za izazivaǌe

fotuluminescencije u UC qesticama omogu�ava dubǉi prodor zraqeǌa u bi-

oloxka tkiva (mereno u cm), tako�e znaqajno smaǌuje autofluorescenciju i

ispoǉava maǌu toksiqnost u pore�eǌu sa ultraǉubiqastim (UV) i VIS zraqe-

ǌem. Dakle, UC nanoqestice mogu biti vrlo mo�an pretvaraq NIR zraqeǌa u UV

ili VIS oblasti spektra, xto je pogodno za tretmane dubokih tkiva preko fo-

toreaktivnih terapijskih sistema, xto je nemogu�e posti�i upotrebom UV/VIS

ekscitacionih agenasa. Steqeno znaǌe u ovoj oblasti primeǌuje se u mnogim

poǉima nauke poput fotohemije, biofizike, fizike qvrstog staǌa, fizike ma-

terijala itd.

Bogati energetski nivoi Ln3+ jona, pru�aju nanoqesticama dopiranim ovim

jonima ogromne mogu�nosti za konverzione procese transfera energije izme�u
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jona senzibilizatora i jona aktivatora. Up-konverzioni porcesi se mogu pode-

liti u xest razliqitih kategorija: apsorpcija ekscitovanog staǌa (eng. Ex-

cited State Absorption, ESA), UC prenos energije (eng. Energy Transfer Upconver-

sion, ETU), lavina fotona (eng. Photon Avalanche, PA), dvofotonska apsorp-

ciona ekscitacija (eng. Two Photon Absorption Excitaton, TPA), kooperativna sen-

zitacija (eng. Cooperative Sensitization, CS) i kooperativna luminescencija (eng.

Cooperative Luminescence, CL) [90, 91]. U daǉem tekstu �emo se fokusirati na tri

glavna mehanizma (ESA, ETU, PA) koji podrazumevaju sekvencijalnu apsorpciju

dva ili vixe fotona (Slika 11).

Slika 11: Up-konverzioni procesi: a) ESA; b) ETU; c) PA; d) TPA; e) CS; f) CL. Na
slici je crvenim strelicama prikazano ekscitaciono zraqeǌe, dok je plavim streli-
cama prikazana UC konverziona emisija.

Kod mehanizma apsorpcije ekscitovanog staǌa (ESA), do ekscitacije dolazi

preko uzastopne apsorpcije jednog ili vixe fotona pobude od strane jednog

jona. Opxti dijagram ESA procesa za jednostavan sistem od tri nivoa prikazan

je na Slici 11a). Ukoliko je ekscitaciona energija rezonantna sa energijom

prelaza iz osnovnog E0 u metastabilno pobu�eno staǌe E1, dolazi do apsorp-

cije fotona i naseǉavaǌa staǌa E1 kroz proces poznat kao apsorpcija osnovnog

staǌa (eng. Ground State Absorption, GSA). Apsorpcijom drugog fotona dolazi

do prelaza jona iz E1 u staǌe E2, nakon qega dolazi do UC emisije, koja odgo-

vara E2 → E0 optiqkom prelazu. Ovaj proces je karakteristiqan za materijale
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sa niskom koncentracijom jona dopanata.

UC prenos energije (ETU) predstavǉa mehanizam sliqan ESA s obzirom da

kod oba procesa dolazi do sekvencijalne apsorpcije dva fotona za naseǉavaǌe

metastabilnog nivoa. Suxtinska razlika izme�u ova dva procesa je ta xto se

ekscitacija u ETU ostvaruje prenosom energije izme�u dva susedna jona. Svaki

od dva susedna jona apsorbuje po jedan ekscitacioni foton iste energije, pri

qemu dolazi do popuǌavaǌa metastabilnog nivoa E1 kod oba jona (Slika 11b).

Procesom neradijativnog prenosa energije sa jona 1 na jon 2, dolazi do nase-

ǉavaǌa gorǌeg nivoa E2 jona 2, dok se jon 1 vra�a nazad u osnovno staǌe E0.

Ovaj proces je jako osetǉiv na koncentraciju jona dopanata i karakteristiqan

je za materijale sa vixom koncentracijom dopanata.

Na Slici 11c) prikazan je proces lavine fotona (PA) poznat i kao lavina

apsorpcije. Do ovog procesa dolazi ukoliko ekscitacioni snop nema dovoǉnu

energiju da dovede do naseǉavaǌa nivoa E2 iz osnovnog staǌa. Me�utim, ovde

postoji jaka apsorpcija pobudnog zraqeǌa i prelaska iz staǌa E1 u staǌe E2

procesom ESA. U PA procesu, inicijalno se energetsko staǌe E1 prvog jona

(jon 1 sa Slike 11c) popuǌava nerezonantnim slabim GSA procesom. Potom jon

1 iz staǌa E1 prelazi u staǌe E2 rezonantnim ESA procesom. Tada dolazi do

interakcije jona 1 koji je u staǌu E2 sa susednim jonom (jon 2 sa Slike 11c)

koji se nalazi u osnovnom staǌu E0. Putem procesa unakrsne relaksacije (eng.

Cross-Relaxation processes, CR) jonskog para dolazi do nastanka dva jona u staǌu

E1, i ovaj proces se ponavǉa. Kao rezultat ponavǉaǌa, jedan jon u metasta-

bilnom staǌu E1 proizvodi dva jona u staǌu E1, potom ta dva jona proizvode

qetiri jona, koji daǉe proizvode jox osam itd. I distribucija jona u E2 staǌu

raste eksponencijalno putem ESA procesa tokom vremena stvaraju�i potom UC

emisiju poput lavine, koja odgovara E2 → E0 prelazu.

Ako se uporede ova tri procesa (ESA, ETU, PA), ESA se pokazao kao najmaǌe

efikasan UC mehanizam. Ve�a efikasnost PA procesa je mogu�a ukoliko postoje

donori sa metastabilnim, sredǌim nivoima koji u ovom sluqaju imaju ulogu

rezervoara za skladixteǌe zraqeǌa pumpe. Me�utim, PA procesi imaju brojne

nedostatke, zavisni su od snage pumpe i imaju spor odziv na ekscitaciju (reda

nekoliko sekundi) usled brojnih ESA i CR procesa. Nasuprot ESA i PA, ETU

proces je trenutan i ne zavisi od snage pumpe, tako da je dosta korix�en jer

nudi visoku efikasnost UC (za dva reda veliqine ve�u u odnosu na ESA [87,

90]).

Va�no je napomenuti da proces UC u opxtem sluqaju ne ukǉuquje samo

apsorpciju dva fotona. Mogu�a je apsorpcija tri ili vixe fotona u ciǉu
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pobu�ivaǌa nivoa sa ve�om energijom. Istra�ivaǌa UC luminescencije se sa-

stoje u odabiru matrice doma�ina i odgovaraju�ih dopanata (joni lantanoida)

koji se u dobro biranim koncentracijama dodaju matrici u ciǉu dobijaǌa

novih nanomaterijala dobro definisanih optiqkih osobina. Dopanti su obiqno

u formi lokalizovanih luminescentnih centara. Izbor odgovaraju�ih jona

dopanata odre�uje talasnu du�inu i intenzitet luminescencije. Treba jox

napomenuti da se u materijalima sa retkim zemǉama qesto upotrebǉava isto-

vremeno dopiraǌe sa razliqitim emisionim Ln3+ jonima radi dobijaǌa mate-

rijala �eǉenih luminescentnih svojstava, xto se uglavnom lako posti�e usled

sliqnih hemijskih osobina svih lantanoida, a kristalna struktura dopiranog

materijala ostaje ista kao i nedopirana matrica.

Aktivatori

Joni lantanoida imaju bogate energetske nivoe i dugo�ive�a pobu�ena sta-

ǌa, koja mogu da deluju kao metastabilni energetski nivoi, xto ih qini ide-

alnim kandidatima za UC luminescentne materijale i od velikog su interesa

za proizvodǌu ovih materijala. Zakloǌenost 4f elektrona popuǌenim 5s2 i 5p6

podǉuskama rezultira slabim elektron-fonon kuplovaǌem, koje je odgovorno za

veoma va�ne pojave u ovim jediǌeǌima, poput oxtrih i uskih f − f elektron-

skih prelaza. Ovi prelazi su po Laportu zabraǌeni, xto qini verovatno�e

ovih prelaza male, a ekscitovana staǌa dugo�ive�im (do 0, 1 s). Ako izuzmemo

jone La3+, Ce3+, Yb3+ i Lu3+, joni lantanoida obiqno imaju vixe pobu�enih

4f energetskih nivoa. Shodno tome, UC emisija se teoretski mo�e oqekivati

za ve�inu ovih jona. Me�utim, uslov za dobijaǌe korisne UC emisije je da

energetska razlika izme�u svakog ekscitovanog nivoa i ǌegovog energetski

ni�eg me�u-nivoa bude dovoǉno mala da olakxa apsorpciju fotona i prenos

energije ukǉuqen u UC procese. Tako postavǉene energetske nivoe imaju joni

Er3+, Tm3+ i Ho3+, xto ih qini najqex�e korix�enim aktivatorima. Brzina

neradijativnog procesa relaksacije izme�u energetskih nivoa predstavǉa jox

jedan va�an faktor koji odre�uje naseǉenost ekscitacionih nivoa i odre�uje

efikasnost UC procesa. Pokazuje se da se sa pove�aǌem energetskog procepa

(razlika u energiji izme�u pobu�enog i prvog ni�eg nivoa) smaǌuje verovatno-

�a neradijativnih prelaza izme�u pobu�enih staǌa jona [92]. U skladu sa ovim,

najefikasniji poznati UC nanokristali dobijeni su sa Er3+ i Tm3+ kao akti-

vatorima.
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Senzibilizatori

Rastojaǌe izme�u dva susedna jona aktivatora i popreqni presek apsorp-

cije se smatraju najznaqajnijim parametrima koji utiqu na UC procese kod

jednostruko dopiranih nanokristala. Visok stepen dopiranosti mo�e dovesti

do xtetnog procesa poznatog kao kros-relaksacija, koji vodi ka gaxeǌu ener-

gije ekscitacije. Stoga, koncentraciju aktivatora treba odr�avati dovoǉno

niskom i treba je precizno odrediti kako bi se izbegao efekat gaxeǌa. Pored

toga, ve�ina jona aktivatora ima mali popreqni presek apsorpcije, xto pro-

uzrokuje malu efikasnost pumpe. Na osnovu ovoga, mo�e se zakǉuqiti da je

efikasnost UC relativno niska za jednostruko dopirane nanokristale.

U ciǉu poboǉxaǌa efikasnosti UC luminescencije, fosforima se dodaju

ko-dopanti koji se nazivaju senzibilizatori. U referenci [93] je data tabela

u kojoj su navedeni joni retkih zemaǉa koji se mogu koristiti kao aktivni

laserski mediji, kao i odgovaraju�e retke zemǉe koje se mogu koristiti kao

senzibilizatori za svaku od ǌih. Uloga jona senzibilizatora je da apsorbuju

energiju pobude, i umesto da emituju fluorescenciju, oni daǉe prenose ener-

giju na glavne dopante (aktivatore) kod kojih se dexavaju optiqki prelazi.

Senzibilizatori treba da budu tako izabrani da ne ispoǉavaju apsorpciju na

talasnoj du�ini od interesa za odgovaraju�u emisiju. Tako�e, moraju da imaju

takve apsorpcione trake da ne uzimaju ekscitacionu energiju od jona aktiva-

tora [94].

Kao senzibilizator qesto se koristi jon Yb3+. Ovaj jon poseduje vrlo jedno-

stavnu xemu energetskih nivoa sa samo dva 4f energetska staǌa, osnovno 2F7/2 i

pobu�eno 2F5/2. Sa energetskom razlikom izme�u ova dva staǌa od oko 10000 cm−1,

ovaj jon ima jaku apsorpciju u infracrvenoj oblasti. Dodatno, prelaz 2F7/2 →
2F5/2 je rezonantan sa ve�inom f−f prelaza tipiqnih UC lantanoida (Er3+,Tm3+

i Ho3+), qime se olakxava efikasnost transfera energije do aktivatora. Kon-

centracija jona senzibilizatora se obiqno odr�ava visokom (∼ 20mol%), dok je

koncentracija jona aktivatora obiqno niska (< 2mol%), u ciǉu minimizacije

kros-relaksacionih gubitaka energije [90].

Materijal doma�in

U ciǉu dobijaǌa jediǌeǌa odgovaraju�ih optiqkih osobina poput visoke

UC efikasnosti i kontrolisanog emisionog profila vrlo je va�an izbor odgo-

varaju�eg materijala doma�ina. Kako svi trovalentni joni retkih zemaǉa
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imaju sliqne radijuse i sliqne hemijske osobine, ǌihova neorganska jediǌe-

ǌa se pokazuju kao odliqni kandidati za materijale doma�ine koji su daǉe

dopirani luminescentnim jonima lantanoida. Dobar materijal doma�in treba

tako�e da ima nisku fononsku energiju rexetke, xto predstavǉa preduslov

za maksimalno smaǌeǌe neradijativnih gubitaka i pove�aǌe emisije zraqeǌa.

Texki halogenidi poput hlorida, bromida i jodida imaju nisku vrednost fonon-

ske energije, ni�u od 300 cm−1, me�utim, zbog svoje izuzetne higroskopnosti

nisu pogodni kandidati za ovu primenu. Sa druge strane, oksidi pokazuju

visoku hemijsku stabilnost, dok su ǌihove fononske energije relativno vi-

soke, obiqno iznad 500 cm−1. Na kraju, fluoridi retkih zemaǉa poput REF3 i

AREF4 (RE = retka zemǉa; A = alkal) predstavǉaju odliqne kandidate za ma-

terijale doma�ine za razne optiqki aktivne Ln3+ jone, s obzirom da poseduju

visok indeks refrakcije, veliku hemijsku stabilnost i priliqno nisku fonon-

sku energiju (< 400 cm−1), pa su shodno tome najqex�e korix�eni materijali

doma�ini za UC procese [11].

U istra�ivaǌima prikazanim u ovoj disertaciji, kao matrica doma�in iza-

bran je YF3. Ovo neorgansko jediǌeǌe je vrlo pogodno za ovu primenu usled

hemijske i termalne stabilnosti, velikog indeksa prelamaǌa i optiqke tran-

sparentnosti u xirokom spektru talasnih du�ina [95]. Sliqan radijus jona

Y3+ sa drugim Ln3+ jonima omogu�ava laku inkorporaciju Ln3+ jona na mesto

jona itrijuma u YF3 matrici.

2.4 Luminescentna termometrija

Emisiona svojstva mnogih luminescentnih materijala meǌaju se usled pro-

mene temperature, pritiska, ili zbog prisustva nekih hemijskih vrsti. Ova

svojstva se ve� dugo koriste u razvoju senzora zasnovanih na luminescenciji.

Za razliku od drugih metoda, luminescentna termometrija ne zahteva kon-

takt makroskopske sonde sa regijom od interesa za mereǌe. Ovo predstavǉa

ogromnu prednost kada je pristup uzorku te�ak, kao u mikroskopiji i bi-

oloxkim uzorcima. Na primer, luminescentne nanoqestice se mogu ubaciti u

bioloxku metu, a fluorescentna mikroskopija se mo�e koristiti za precizno

ispitivaǌe temperature u razliqitim oblastima. Ova tehnika ima veliki

potencijal u medicini, na primer, za snimaǌe �elija raka koje imaju ve�u

temperaturu u odnosu na proseqnu temperaturu zdravih �elija [96].

Luminescentna termometrija je danas veoma popularna metoda za mereǌe
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temperature i ima veliku primenu u mnogim oblastima poput elektriqnog i

mehaniqkog in�eǌerstva, biomedicine, nanotehnologije i mikrofluida. Tako-

�e, mnoxtvo razliqitih materijala se mo�e koristiti za konstrukciju lumi-

nescentnih senzora. Izbor materijala zavisi od odgovaraju�eg radnog okru�e-

ǌa, opsega radne temperature, preciznosti, kompleksnosti termometara i na-

ravno cene. Veoma qesto se joni lantanoida koriste kod temperaturnih lumi-

nescentnih senzora zahvaǉuju�i ǌihovoj stabilnosti i lakom uoqavaǌu prome-

na spektralnih karakteristika. Pored toga, materijali dopirani lantano-

idima pokazuju UC luminescenciju i mogu biti odliqni pretvaraqi NIR u

vidǉivu oblast spektra. NIR ekscitacija dovodi do maǌe samoapsorpcije i

rasejaǌa u bioloxkim tkivima, tako da je daǉinsko pobu�ivaǌe lakxe. Za-

hvaǉuju�i ovoj osobini, postoji sve ve�i broj studija koje koriste neorganske

nanoqestice dopirane lantanoidima za prouqavaǌe luminescentne termometri-

je.

Kada je req o termometriji, merna veliqina je termodinamiqka temperatura,

T . Luminescentna termometrija ne daje direktno vrednost temperature, ve�

daje indikaciju (Q) koja mo�e biti odnos intenziteta emisije, luminescentno

vreme �ivota ili pomeraǌe linija (u zavisnosti od primene, bira se odgo-

varaju�i naqin za odre�ivaǌe temperature iz luminescentnih mereǌa). Kako

bi se procenio kvalitet mereǌa i uporedile razliqite vrste mereǌa, moraju

se odrediti parametri koji kvantifikuju performanse mereǌa. Najva�niji

su opseg mereǌa, apsolutna i relativna osetǉivost, temperaturska rezolu-

cija, vremenska i prostorna rezolucija, kao i ponovǉivost i reproducibilnost

mereǌa. Definicija nabrojanih veliqina data je u Tabeli 4 [97].

Merni opseg mereǌa je odre�en razlikom najve�e i najmaǌe temperature

koja se mo�e pouzdano meriti. Apsolutna osetǉivost termometra (Sa) raquna

se kao odnos promene promenǉive i promene vrednosti temperature, i izra�ava

se u jedinici promenǉive po kelvinu. Relativna osetǉivost (Sr) definisana je

kao odnos apsolutne osetǉivosti i vrednosti promenǉive. Temperaturska re-

zolucija (δT ) predstavǉa najmaǌu promenu u temperaturi koja izaziva promenu

u indikaciji koja se mo�e opaziti. Temperaturska rezolucija zavisi od karak-

teristika mernog sistema, kao xto je na primer xum, ali zavisi i od vred-

nosti promenǉive. Prostorna rezolucija (δxmin) se definixe kao najmaǌa raz-

lika izme�u taqaka mereǌa koja mo�e biti obuhva�ena temperaturskom re-

zolucijom sistema. Ponovǉivost mereǌa predstavǉa preciznost mereǌa koja

se uspostavǉa mereǌem u kratkom vremenskom intervalu, pod istim mernim

uslovima koji obuhvataju istu mernu proceduru, merni sistem, iste uslove i
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operatora, kao i lokaciju. Ponovǉivost mereǌa u stvari predstavǉa sposob-

nost termometra da da isti rezultat. Sliqno, reproducibilnost predstavǉa

preciznost mereǌa pod uslovima mereǌa koji ukǉuquju ponovǉena mereǌa na

razliqitim lokacijama, koriste�i razliqite merne sisteme i operatore. Pri-

likom odabira metode za odre�ivaǌe temperature treba obratiti pa�ǌu na

sve prethodno navedene veliqine.

Tabela 4: Matematiqka definicija luminescentnih termometrijskih
parametara.

Termometrijski parametar Matematiqka definicija

Apsolutna osetǉivost, Sa Sa =

∣∣∣∣dQdT
∣∣∣∣

Relativna osetǉivost, Sr Sr =

∣∣∣∣ 1Q × dQ

dT
× 100%

∣∣∣∣
Temperaturska rezolucija, δT δT =

σ

Sa
=

σr

Sr

Prostorna rezolucija, δxmin δxmin =
δT

|dT/dx|

Vremenska rezolucija, δtmin δtmin =
δT

|dT/dt|

Ponovǉivost, R R = 1− max |Q−Qi|
Q

Zavisno od vremenske prirode posmatranih luminescentnih pojava, metode

za oqitavaǌe temperature iz luminescencije mogu se podeliti u dve grupe, na

vremenski nezavisne (eng. steady − state, povezane sa pozicijom spektralnih li-

nija, intenzitetom emisije, oblikom emisionih linija, polarizacijom/anizo-

tropijom) i vremenski razlo�ene (povezane sa vremenom �ivota materijala i

vremenom uspona �ivota). Najqex�e se za odre�ivaǌe temperature koriste

metode zasnovane na mereǌu promene odnosa intenziteta dve emisione linije i

na promeni vremena �ivota.
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2.4.1 Odre�ivaǌe temperature na osnovu odnosa intenziteta
emisija - LIR metoda

Ako uzmemo u obzir veliki broj radova objavǉenih u posledǌih dvadeset go-

dina, termometrija bazirana na mereǌu odnosa intenziteta dve emisione linije

(eng. luminescence intensity ratio, LIR) predstavǉa najpopularniji izbor za lumi-

nescentnu termometriju. Ova metoda je vremenski nezavisna, samoreferentna,

pokazuje veliku osetǉivost i mo�e se koristiti kod razliqitih materijala xto

je qini vrlo prilagodǉivom. Grexke mereǌa su smaǌene kod ove metode jer se

koristi odnos apsolutnih intenziteta pa se na taj naqin eliminixu grexke

nastale kao posledica fluktuacija intenziteta pobude, promene ekscitacionih

linija usled promene temperature i neujednaqene koncentracije dopanata. Ako

je uporedimo sa termometrijom baziranom na mereǌu vremena �ivota, koja je

tako�e vrlo zastupǉena metoda, LIR metoda je br�a, jednostavnija, zahteva

maǌe sofisticiranu instrumentalizaciju i mo�e se lako prilagoditi za ter-

moviziju [97]. LIR metoda se mo�e primeniti na uzorke koji sadr�e jedan ili

vixe luminescentnih centara. Uzorci sa jednim emisionim centrom su naj-

qex�e fosfori sa jonom lantanoida kao aktivatorom, dok u zadǌe vreme raste

upotreba fosfora sa prelaznim metalima kao aktivatorskim jonima.

LIR metoda se najqex�e primeǌuje kod trovalentnih jona lantanoida na

dva susedna i termalno kuplovana elektronski pobu�ena staǌa. Dva pobu�ena

energetska staǌa lantanoida mogu se smatrati termalno kuplovanim ukoliko

je energetska razlika izme�u tih staǌa maǌa ili jednaka 2000 cm−1 [29]. Takva

energetska razlika dozvoǉava prelazak elektrona sa ni�eg na vixi energetski

nivo pomo�u termalne energije. U ovom sluqaju, oba nivoa dele elektronsku

populaciju na osnovu Bolcmanove raspodele kao:

NH = NL exp(−∆E/kBT ), (2.29)

gde su sa NH i NL oznaqeni brojevi elektrona u vixem i ni�em ekscitovanom

staǌu, sa ∆E je oznaqena energetska razlika izme�u ova dva staǌa, kB je Bolc-

manova konstanta, dok je sa T oznaqena apsolutna temperatura. Na osnovu

ovoga, odnos intenziteta luminescencije (LIR) dve emisione linije dat je kao:

LIR(T ) =
IH(T )

IL(T )
= c

gHAHhνH
gLALhνL

exp(−∆E/kBT ) = B exp(−∆E/kBT ), (2.30)
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gde je sa h oznaqena Plankova konstanta, g predstavǉa degeneraciju pobu�enih

nivoa, A spontanu stopu pobude, ν je emisiona frekvencija, dok su sa H i L

oznaqeni redom vixe i ni�e energetsko staǌe. Prirodni logaritam jednaqine

2.30 pokazuje linearnu zavisnost obrnuto proporcionalnu temperaturi, xto se

mo�e videti iz slede�e jednaqine:

log(LIR) = log(B)− ∆E

kB

1

T
. (2.31)

Na osnovu prethodne relacije se sa grafika zavisnosti log(LIR) od
1

T
mogu

izraqunati log(B) i
∆E

kB
.

Na niskim temperaturama, vixe energetsko staǌe ne�e biti popuǌeno jer

elektroni nemaju dovoǉnu energiju da savladaju energetsku barijeru, dok je

brzina radijacione relaksacije sa vixeg na ni�i energetski nivo veoma velika

za bliska energetska staǌa. Zbog toga, postoji doǌa temperaturna granica za

upotrebu LIR metode koja je proporcionalna sa ∆E tako da xto je maǌa energet-

ska razlika izme�u nivoa, to je ni�a temperatura koja se mo�e koristiti. Sa

druge strane, kako raste temperatura, popuǌava se vixe energetsko staǌe i in-

tenzitet emisije sa ovog staǌa postepeno raste na raqun emisije ni�eg energet-

skog staǌa. Me�utim, istovremeno dolazi do slabǉeǌa obe emisije usled

temperaturskog gaxeǌa dok se jedna od ǌih ili obe potpuno ne ugase. Na gorǌu

temperaturnu granicu najvixe utiqe fononski spektar matrice doma�ina i

vrsta lantanoidnog jona. Treba napomenuti da se LIR metoda mo�e koristiti

kod bilo koje emisije koja potiqe od dva termalno kuplovana energetska nivoa.
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3.1 Predmet i ciǉ rada

Istra�ivaǌa nanomaterijala dopiranih jonima retkih zemaǉa postaju sve

znaqajnija zahvaǉuju�i ǌihovim specifiqnih elektriqnim, hemijskim, magnet-

nim i optiqkim svojstvima koja ove materijale qine veoma atraktivnim za broj-

ne primene.

Predmet istra�ivaǌa ove doktorske disertacije je jediǌeǌe itrijum-tri-

fluorida dopirano jonima retkih zemaǉa. Metodom dobijaǌa qistih fluorida,

fluoridizacijom odgovaraju�ih oksida retkih zemaǉa amonijum hidrogen-di-

fluoridom, sintetisane su dve grupe uzoraka:

� serija qvrstih rastvora: YbxY1−xF3 (x = 0, 01; 0, 03; 0,05; 0,1; 0,25; 0,5; 0,7;

0,9 i 1);

� serija qvrstih rastvora: YF3:Yb/Ln (Ln = Er, Tm, Ho).

U ciǉu karakterizacije navedenih uzoraka vrxeno je ispitivaǌe:

� strukturnih i mikrostrukturnih svojstava rendgenostrukturnom difrak-

tometrijom i skeniraju�om elektronskom mikroskopijom;

� magnetnih svojstava pomo�u SQUID magnetometrije;

� optiqkih svojstava fotoluminescentnom spektroskopijom.

U ovom delu doktorske disertacije opisan je postupak sinteze fluorida

retkih zemaǉa fluoridizacijom odgovaraju�ih oksida amonijum hidrogen-di-

fluoridom, a nakon toga dat je opis eksperimentalnih metoda korix�enih za

karakterizaciju strukturnih, magnetnih i luminescentnih svojstava sinteti-

sanih materijala, kao i karakterizacija korix�enih mernih ure�aja.
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3.2 Sinteza

Za dobijaǌe qistih fluorida retkih zemaǉa odgovaraju�ih dimenzija i mor-

fologije koriste se razne metode sinteze [98–100]. U novije vreme su dosta

zastupǉene takozvane
”
meke“ hemijske metode sinteze (eng. soft chemical meth-

ods), gde se posebno izdvajaju sol-gel, hidrotermalna, solvotermalna, metoda

rasprxivaǌa i druge. Iako ove metode imaju dosta prednosti, vrlo su osetǉi-

ve i zahtevaju strogu kontrolu parametara, pa je tradicionalna metoda sinteze

u qvrstoj fazi (eng. solid state reaction) i daǉe konkurentna i xiroko korix-

�ena.

Uobiqajen metod sinteze bezvodnih trifluorida je fluoridizacija odgova-

raju�ih oksida sa: fluorom (F2), gasom fluorovodonikom (HF), fluorovodoni-

qnom kiselinom (HF), amonijum fluoridom (NH4F) i amonijum hidrogen-difluo-

ridom (NH4HF2) [101, 102]. Od pomenutih agenasa, fluor i fluorovodonik

spadaju u korozivne i otrovne gasove i rad sa ǌima zahteva slo�en dizajn reak-

tora. Kod ovih reakcija postoji mogu�nost zaostanka oksida u novonastalom

uzorku. Fluorovodoniqna kiselina je tako�e vrlo korozivna, dok je amoni-

jum fluorid higroskopan. Kontakt vodene pare i fluorida retkih zemaǉa

treba izbegavati, jer ostaje mogu�nost kontaminacije kiseonikom usled piro-

hidrolize fluorida [102]. Sa druge strane, amonijum hidrogen-difluorid je

jeftin, lak za upotrebu i celokupan postupak je jednostavan i ne zahteva kom-

plikovanu i skupu opremu za realizaciju. Fluoridizacija pomo�u NH4HF2 se

upravo zbog svoje jednostavnosti i ekonomiqnosti pokazala kao najpogodnija i

najvixe korix�ena metoda za dobijaǌe bezoksidnih fluorida.

3.2.1 Fluoridizacija oksida retkih zemaǉa amonijum
hidrogen-difluoridom

U radu je prouqavana sinteza fluorida retkih zemaǉa reakcijom odgovaraju-

�ih oksida i amonijum hidrogen-difluorida. Iz literature je poznato da

se fluoridizacija oksida odvija na temperaturi od oko 300 ◦C, u vazduhu, na

osnovu slede�e reakcije [101]:

RE2O3 + 6NH4HF2 → 2REF3 + 6NH4F + 3H2O. (3.1)

45



Glava 3. Eksperimentalni deo

Na ovoj temperaturi dolazi do isparavaǌa NH4F i H2O zajedno sa vixkom

NH4HF2 i ostaje samo supstanca REF3 u obliku praha. U toku reakcije fluo-

ridizacije mogu se javiti razliqita intermedijarna jediǌeǌa, i za sada ne

postoji formiran dogovor oko stvarnog toka reakcije. Tokom zagrevaǌa, fluo-

ridizacija oksida retkih zemaǉa se najverovatnije dexava u dva koraka, kroz

formiraǌe dva amonijum RE-fluorida, (NH4)3RE2F9 i NH4RE2F7. Detaǉna sin-

teza odgovaraju�ih qvrstih prahova prikazana je u poglavǉu Rezultati i disku-

sija.

Svi qvrsti rastvori korix�eni u ovom istra�ivaǌu sintetisani su u La-

boratoriji za teorijsku fiziku i fiziku kondenzovane materije u Institutu

za nuklearne nauke
”
Vinqa“.

3.3 Rendgenska difraktometrija praha

Za ispitivaǌe strukture kristalnih uzoraka najpogodnije je upotrebiti

difrakcione metode kod kojih je talasna du�ina upadnog zraqeǌa uporediva sa

me�uravanskim rastojaǌima kristala. Me�u ǌima najzastupǉenija je metoda

rendgenske difrakcije (eng. X-Ray Di�raction, XRD) qija se prednost ogleda u

jednostavnosti, taqnosti, brzini i qiǌenici da mo�e biti primeǌena na xirok

spektar materijala. Ova metoda je vrlo pogodna jer spada u nedestruktivne

metode pa uzorak nakon ispitivaǌa ostaje saquvan za daǉu analizu. Mo�e se

koristiti i kod monokristalnih i kod polikristalnih uzoraka. Potrebna je

vrlo mala koliqina materijala, od 2 do 20mg, kako bi se izvrxila analiza

materijala ovom metodom. Osnovni nedostatak rendgenske difrakcije je taj

xto se ne mo�e koristiti kod veoma malih kristala, nanometarskih dimenzija,

kada je potrebno koristiti elektronsku difrakciju, kao ni kod uzoraka koji

su saqiǌeni od veoma razliqitih atoma u odnosu na atomski broj Z, i u tom

sluqaju je adekvatnije koristiti neutronsku difrakciju.

Rendgenska difrakcija na polikristalnom praxkastom uzorku se koristi za

identifikaciju prisutnih kristalnih faza, odre�ivaǌe masenih udela kri-

stalnih faza u uzorku (kvantitativna analiza), za analizu nesavrxenosti,

odre�ivaǌe kristalne strukture (odre�ivaǌe taqnih pozicija atoma unutar

jediniqne �elije datog kristala), kao i za analizu mikrostrukturnih para-

metara kao xto su veliqina kristalita i mikrostrukturno naprezaǌe.
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Rendgenska difrakcija se zasniva na difrakciji rendgenskih zraka na ekvi-

distantnim ravnima u kristalu. Do difrakcije rendgenskih zraka na materi-

jalu dolazi ukoliko je zadovoǉen Bragov zakon formulisan jednaqinom:

2d sin θ = nλ, (3.2)

gde je d me�uravansko rastojaǌe za odgovaraju�u familiju ravni, θ ugao pod

kojim rendgensko zraqeǌe pada na odgovaraju�u familiju ravni, n red difrak-

cionog maksimuma i λ talasna du�ina upadnog rendgenskog zraqeǌa.

Postoje razne metode za utaqǌavaǌe kristalne strukture (iterativno odre-

�ivaǌe strukture nepoznatog uzorka na osnovu poznate strukture koja se nalazi

u bazi podataka) iz dobijenog rendgenskog difraktograma. Danas se najqex�e

koriste tehnike zasnovane na metodi koju je krajem xezdesetih godina proxlog

veka razvio Ritveld [103]. Ritveldova metoda se u poqetku koristila za struk-

turno utaqǌavaǌe podataka dobijenih neutronskom difrakcijom, da bi desetak

godina kasnije poqela xiroka primena ove metode kod analize podataka do-

bijenih rendgenskom difrakcijom. Postoji dosta kristalografskih softvera

koji podr�avaju Ritveldovo utaqǌavaǌe profila. Jedan od takvih program-

skih paketa je i FullProf 1 paket, korix�en u ovoj disertaciji.

3.3.1 Ritveldova metoda profilnog utaqǌavaǌa

Kristalnu strukturu ispitivanog materijala smatramo rexenom (odre�e-

nom) kada je rexen oblik ǌene jediniqne �elije, na�ena prostorna grupa sime-

trije i odre�en raspored atoma po kristalografskim pozicijama u jediniqnoj

�eliji. Odre�ivaǌe strukture materijala iz snimǉenog difraktograma nije

nimalo jednostavan proces. Dobijeni difraktogram predstavǉa jednodimen-

zionalnu projekciju trodimenzionalne rexetke u funkciji jednog parametra,

Bragovog ugla θ. Najzastupǉenija tehnika za rexavaǌe strukture kristala iz

difraktograma zasnovana je na Ritveldovoj metodi.

Ritveldova metoda je metoda za utaqǌavaǌe celog difraktograma praha

i zahteva poznat ili bar pretpostavǉen strukturni model od kog zapoqiǌe

utaqǌavaǌe, dakle ne mo�e se koristi za utaqǌavaǌe strukture potpuno nepo-

znatih materijala. Prilikom utaqǌavaǌa pretpostavǉenog strukturnog mode-

la pored karakteristika ispitivanog uzorka treba uzeti u obzir i karakteri-

stike mernog ure�aja. Ova metoda se zasniva na metodi najmaǌih kvadrata

1Ovaj program je besplatan i mo�e se preuzeti sa interneta: https : //www.ill.eu/sites/fullprof/.
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koja se primeǌuje sve dok se ne dobije najboǉe poklapaǌe izme�u izmerenog

Y izm
i i izraqunatog Y izr

i intenziteta pretpostavǉenog strukturnog modela. U

vrednost za Y izm
i uraqunat je intenzitet pozadinskog zraqeǌa Y bkg

i , kao i do-

prinos od m preklapaju�ih individualnih Bragovih maksimuma u taqki 2θi na

difraktogramu. Profil individualnog difrakcionog maksimuma (pika) opisan

je slede�om funkcijom [104]:

Y izr
i = Y bkg

i +
m∑
k=1

IkΩk(2θi − 2θk) = Y bkg
i +

m∑
k=1

constkF
2
kΩk(2θi − 2θk). (3.3)

U prethodnoj jednaqini sa Ik je oznaqen integralni intenzitet maksimuma koji

se javǉa na uglu 2θi, sa Ωk odgovaraju�a normalizovana funkcija, dok Fk pred-

stavǉa strukturni faktor. Procedura utaqǌavaǌa se svodi na tra�eǌe mi-

nimuma funkcionela datog kao [104]:

Φ =
n∑

i=1

wi(Y
izm
i − Y izr

i )2, (3.4)

gde je sa wi oznaqena statistiqka te�ina, a sumiraǌe se vrxi po svim merenim

taqkama difraktograma kojih ima n. Funkcionel Φ predstavǉa slo�enu povrx

u vixedimenzionalnom prostoru koja zavisi od vixe promenǉivih. Ovde po-

stoji puno la�nih lokalnih minimuma i samo jedan pravi globalni minimum,

tako da se cela procedura utaqǌavaǌa zasniva na ǌegovom tra�eǌu. Da li �e

proces konvergirati ili ne zavisi od zadatih poqetnih parametara. Ukoliko

vrednosti zadatih parametara nisu blizu eksperimentalnih proces �e diver-

girati i treba na�i nove poqetne parametre.

Kod ove metode vrlo je bitno izabrati odgovaraju�u funkciju profila koja

najboǉe opisuje realan profil pika koji predstavǉa kombinaciju instrumen-

talnih efekata i svojstva samog uzorka, posebno ǌegova mikrostrukturna svoj-

stva. Kod rendgenske difrakcije pik je vrlo slo�en i najboǉe se opisuje Voj-

tovom funkcijom koja predstavǉa konvoluciju Lorencove L(x) i Gausove G(x)

funkcije date kao:

V (x) = L(x)⊗G(x) =

∫ +∞

−∞
L(x− u)G(u)du. (3.5)

Odre�ivaǌe konvolucije ove dve funkcije je veoma slo�en proces pa se pro-

cedura pojednostavǉuje tako xto se koristi linearna kombinacija Gausove

i Lorencove funkcije, poznata kao pseudo-Vojtova funkcija (skra�eno pV od
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pseudo-Voigt):

pV (x) = ηL(x) + (1− η)G(x), (3.6)

gde η predstavǉa parametar mexaǌa Gausove i Lorencove funkcije. Parametar

η jednak je jedinici za qistu Lorencovu funkciju, i nuli za qistu Gausovu

funkciju. L(x) i G(x) imaju iste poluxirine pika H. Pored ove funkcije u

programima za modelovaǌe dostupne su i neke druge funkcije: modifikovana

Lorencova funkcija, funkcija Pirsona VII, trostruka pseudo-Vojtova funkcija,

Tompson-Koks-Hastigsova pseudo-Vojtova funkcija itd.

Tompson-Koks-Hastigsova pseudo-Vojtova funkcija (eng. Thompson-Cox-Hast-

ings pseudo-Voight, TCH-pV ) je funkcija koja se od obiqne pV funkcije razlikuje

po tome xto se kod ǌe poluxirina pika H i parametar mexaǌa η raqunaju na

slede�i naqin [105]:

H =

(
5∑

i=0

aiH
5−i
G H i

L

)1/5

, (3.7)

η =
5∑

i=1

bi

(
HL

H

)
, (3.8)

gde su sa ai i bi oznaqeni koeficijenti dobijeni numeriqkom aproksimacijom.

Ova funkcija se dosta koristi jer ima mogu�nost odvajaǌa doprinosa Gausove

i Lorencove funkcije funkciji profila pika.

Slagaǌe izme�u izmerenih i izraqunatih profila mo�e se pratiti pomo�u

vrednosti R-faktora ili faktora dobrote. Najqex�e korix�eni faktori su

[104]:

� Profilni faktor:

Rp = 100

n∑
i=1

∣∣Y izm
i − Y izr

i

∣∣
n∑

i=1

(
Y izm
i

)2 (3.9)

� Te�inski profilni faktor:

Rwp =


n∑

i=1

wi

∣∣Y izm
i − Y izr

i

∣∣2
n∑

i=1

wi

(
Y izm
i

)2


1/2

(3.10)
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� Integralni Bragov faktor:

RB =

m∑
i=1

∣∣∣Iekspi − I izri

∣∣∣
n∑

i=1

Iekspi

, (3.11)

� Strukturni faktor:

RF =

m∑
i=1

∣∣∣F eksp
i − F izr

i

∣∣∣
n∑

i=1

∣∣∣F eksp
j

∣∣∣ =

m∑
i=1

∣∣∣∣√Iekspi −
√

I izri

∣∣∣∣
n∑

i=1

∣∣∣∣√Iekspj

∣∣∣∣
. (3.12)

U prethodnim izrazima su sa Iekspi i I izri oznaqeni integralni intenziteti ekspe-

rimentalnog i izraqunatog i-tog difrakcionog pika. Sumiraǌe se vrxi po svim

difrakcionim pikovima kojih ima ukuprno m.

Profilni faktori Rp i Rwp pokazuju kvalitet utaqǌavaǌa na celom difrak-

togramu po svim taqkama, dok faktori RB i RF pokazuju poklapaǌe dobijenog

strukturnog modela sa realnom kristalnom strukturom. Pored datih R fak-

tora, treba obratiti pa�ǌu na krivu koja predstavǉa razliku izme�u eksperi-

mentalnog i izraqunatog difraktograma. Ponaxaǌe ove krive i ǌeno odstupaǌe

od prave linije mo�e ukazivati na neke grexke poput loxe opisanog profila,

netaqnog polo�aja difrakcionog maksimuma, maǌeg ili ve�eg intenziteta pika

itd. Prilikom procesa utaqǌavaǌa treba te�iti xto maǌim vrednostima R

faktora. Utaqǌavaǌe se mo�e prekinuti ukoliko se vrednost ovih faktora

prestane meǌati ili je ta promena neznatna od iteracije do iteracije.

Kao osnovi kriterijum za pravilnost utaqǌavaǌa kristalne strukture po-

smatranog uzorka mo�emo smatrati kristalno-hemijsku korektnost dobijenog

strukturnog modela. Ovde podrazumevamo da dobijene du�ine i uglovi treba

da budu u granicama normi za dati atom, da prilikom utaqǌavaǌa okupa-

cionih faktora (predstavǉaju zauzetost polo�aja atoma ili jona) mora biti

zadovoǉena elektroneutralnost kristalne rexetke, parametri pomeraǌa atoma

ne smeju biti negativni niti da odstupaju mnogo od vrednosti za dati atom ili

jon.

Postoji vixe softvera koji se mogu koristiti za rendgenostrukturnu ana-

lizu napravǉenih uzoraka. Ve�ina ovih programskih paketa podr�ava Ritvel-

dovo utaqǌavaǌe profila. Neki besplatni paketi pored FullProfa su i GSAS,

Rietan, PowderCell ... Za utaqǌavaǌe kristalne strukture pomo�u FullProf paketa
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potrebno je da znamo pribli�ne vrednosti parametara elementarne �elije,

koordinate atoma kao i prostornu grupu. Parametre za utaqǌavaǌe mo�emo

podeliti u tri grupe. U prvu grupu mo�emo svrstati strukturne parame-

tre u koje spadaju: faktor skale, parametri elementarne �elije, frakcione

koordinate, izotropni i anizotropni parametri pomeraǌa atoma, okupacioni

parametri. Druga grupa obuhvata profilne parametre poput nule brojaqa,

parametara asimetrije, preferentne orijentacije, parametara za opisivaǌe

bazne linije, parametara poluxirine refleksija, parametara mexaǌa Gausovog

i Lorencovog profila. Na kraju, tu su i mikrostrukturni parametri za opi-

sivaǌe veliqine kristalita i mikronaprezaǌa.

Ukoliko nam je poznat strukturni model i imamo dobre poqetne vrednosti

udela pozadinskog zraqeǌa, znamo parametre jediniqne �elije i profilne para-

metre, Ritveldovo utaqǌavaǌe strukturnih parametara mo�e da poqne. Ritvel-

dovom analizom mogu se dobiti strukturni podaci (raspored atoma, okupa-

cioni faktori, parametri elementarne �elije, parametri pomeraǌa atoma) i

mikrostrukturni parametri (veliqina kristalita i mikronaprezaǌe).

Slika 12: : Rendgenski difraktometar za prah Philips PW 1050.

Podaci za difrakcionu analizu, za uzorke obra�ivane u ovoj disertaciji,

prikupǉani su na sobnoj temperaturi na automatskom difraktometru za prah
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Philips PW 1050 (Slika 12) qiji se rad zasniva na refleksionoj Brag-Brentano

geometriji. Ure�aj koristi rendgensku cev sa bakarnom anodom, CuKα1,2 zraqe-

ǌa talasne du�ine λ = 1, 54178 Å, sa Ni filterom. Ure�aj poseduje scinti-

lacioni detektor. Za utaqǌavaǌe kristalne strukture napravǉenih uzoraka

korix�eni su podaci prikupǉeni na difraktometru u opsegu 2θ od 10◦− 120◦ sa

korakom od 0, 02◦ i ekspozicijom od 12 s po koraku. Ritveldova analiza dobi-

jenih rezultata ura�ena je u kompjuterskom programu FullProf Suite u WinPLOTR

okru�eǌu.

Kao poqetni parametri utaqǌavaǌa za vrednosti jediniqnih �elija i polo-

�aja atoma uzeti su podaci dostupni u literaturi. Bazna linija odre�ena je

polinomom xestog stepena. Za opisivaǌe profila difrakcionih maksimuma ko-

rix�ena je Tompson-Koks-Hastingsova (TCH) pseudo-Vojtova funkcija. Usled

efekta veliqine kristalita i mikronaprezaǌa na xirinu difrakcionih pikova

korix�eni su redom model sfernih harmonika i model kvadratiqne forme u re-

ciproqnom prostoru. Za procenu instrumentalnog xireǌa pikova korix�ena je

instrumentalna rezoluciona funkcija qiji su parametri odre�eni iz difrak-

tograma LaB6 standarda.

3.4 Skeniraju�a elektronska mikroskopija

Skeniraju�i elektronski mikroskop (eng. Scanning Electron Microscope, SEM)

predstavǉa vrstu elektronskog mikroskopa koji koristi fokusiraju�i snop

visokoenergetskih elektrona za generisaǌe razliqitih signala na povrxini

qvrstih uzoraka. Signali koji potiqu iz interakcije elektrona sa uzorkom

pru�aju informacije o uzorku ukǉuquju�i spoǉaxnu morfologiju (tekstura

uzorka), hemijski sastav, kao i kristalnu strukturu i orijentaciju materijala

koji qine posmatrani uzorak. Rezolucija skeniraju�ih elektronskih mikrosko-

pa mo�e biti i nekoliko nanometara, dok rade na uve�aǌima od 10 do 300000

puta [106].

Ubrzani elektroni u SEM-u poseduju veliku kinetiqku energiju i prilikom

udara tog elektronskog snopa o povrxinu uzorka javǉaju se razliqiti efekti

koji se koriste za analizu povrxine uzorka (Slika 13). Prilikom interakcije

upadnog snopa sa elektronskim omotaqem i atomskim jezgrom uzorka mo�e do�i

do nastanka sekundarnih elektrona (koji proizvode SEM slike), povratno rase-

janih elektrona (eng. BSE i BSED, koriste se za odre�ivaǌe kristalne struk-

ture i orijentacije minerala), fotona (karakteristiqni X-zraci), vidǉive
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svetlosti i toplote. Najqex�e se koristi tehnika detekcije sekundarnih elek-

trona, kojih ima puno, malih su energija i predstavǉaju elektrone izbijene iz

elektronskog omotaqa atoma uzorka usled neelastiqnih sudara sa primarnim

elektronima. Elastiqnim odbijaǌem primarnih elektrona prilikom sudara sa

atomskim jezgrom uzorka nastaju povratno rasejani elektroni. Ovi elektroni

imaju visoku energiju. Sekundarni i povratno rasejani elektroni se obiqno

koriste za snimaǌe uzoraka. Sekundarni elektroni slu�e za prikazivaǌe

morfologije i topografije uzorka, dok povratno rasejani elektroni najboǉe

ilustruju kontrast u sastavu u vixefaznim uzorcima (koriste se za brzo ra-

zlikovaǌe faza). Do nastanka rendgenskih zraka dolazi usled neelastiqnog

rasejaǌa upadnih elektrona na elektronima unutar odre�ene ǉuske atoma ispi-

tivanog uzorka. Prilikom vra�aǌa pobu�enih elektrona u ni�a energetska

staǌa, dolazi do emitovaǌa rendgenskih zraka odre�ene talasne du�ine, koji

su karakteristiqni za dati element. Ovo predstavǉa osnovu metode energet-

ski disperzione spektrometrije (eng. Energy Dispersive X-ray Spectrometry, EDX).

Skeniraju�a elektronska mikroskopija va�i za nedestruktivnu metodu, odnosno,

X-zraci generisani interakcijama elektrona ne dovode do smaǌeǌa zapremine

uzorka, tako da je mogu�e analizirati isti uzorak vixe puta.

Slika 13: Interakcija snopa elektrona sa uzorkom [107].

Xema jednog SEM ure�aja data je na Slici 14. SEM ure�aji imaju naj-

maǌe jedan detektor (obiqno je to detektor sekundarnih elektrona), dok ve�ina

ima i dodatne detektore. Specifiqne mogu�nosti odre�enog instrumenta za-

vise od vrste detektora koje poseduje. Ovaj instrument ima xiroku primenu
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u prouqavaǌu qvrstih materijala. Ve�ina SEM aparata je jednostavna za

rukovaǌe i ve�ina uzoraka zahteva minimalnu pripremu pred snimaǌe. Za

ve�inu primena prikupǉaǌe podataka je veoma brzo (oko 5 minuta po slici) i

podaci se generixu u digitalnom obliku xto je od velike va�nosti za prenos

i manipulaciju podacima. Xto se tiqe nekih ograniqeǌa, ispitivani uzorci

moraju biti u qvrstom staǌu i ograniqenih dimenzija kako bi stali u mikro-

skopsku komoru. EDX detektori na SEM-u ne mogu detektovati lake elemente

poput vodonika, helijuma i litijuma, dok ve�ina ne detektuje elemente sa atom-

skim brojem maǌim od 11. Kada se radi sa materijalima koji su elektriqni

izolatori, potrebno ih je prethodno prekriti tankim slojem elektroprovodnog

materijala (qesto se koristi zlato, srebro, ugǉenik, ili neki drugi provodni

metal ili legura), osim ako instrument ima mogu�nost da radi u niskonapon-

skom re�imu.

електронски
топ

WEHNELT-ов
цилиндар

анода  

магнетна 
сочива

рачунар

узорак
држач
узорка

детектор
повратно
расејаних
електрона

скенирајући
калем

електронски
сноп

Slika 14: Xematski prikaz osnovnih komponenti SEM-a [108].
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Skeniraju�i elektronski mikroskop sa prisustvom poǉa (eng. Field Emis-

sion Scanning Microscopy, FESEM) predstavǉa skeniraju�i elektronski mikroskop

koji umesto klasiqne katode emisiju elektrona posti�e pomo�u jakih poǉa. Za

razliku od klasiqnog SEM-a, FESEM proizvodi qistije, maǌe elektrostatiqki

izobliqene slike sa prostornom rezolucijom do nanometra, tri do xest puta

boǉe od klasiqnog SEM-a.

Za prouqavaǌe morfoloxkih osobina dobijenih uzoraka korix�en je SEM

ure�aj Joel JSM−7600F, koji se nalazi na Institutu
”
Jo�ef Stefan“, ǈubǉana,

Slovenija. Za potrebe snimaǌa praxkasti uzorci su deponovani na grafitni

dr�aq uzoraka i premazani slojem platine debǉine 5 nm uz pomo� PECS Gatan

682. Hemijski sastav ispitivanih uzoraka ispitivan je na skeniraju�em elek-

tronskom mikroskopu sa prisustvom poǉa (FESEM) model FEI Scios 2 (Labora-

torija za atomsku fiziku, Institut za nuklearne nauke
”
Vinqa“) koji poseduje

energetski disperzioni spektrometar (EDX).

3.5 SQUID magnetometrija

Napravǉen xezdesetih godina dvadesetog veka, superprovodni kvantni in-

terferometar (eng. Superconducting quantum interference device, SQUID) postaje

kǉuqni faktor u razvoju i komercijalizaciji ultraosetǉivih elektriqnih i

magnetnih mernih sistema [109]. Iako po osnovnoj konstrukciji SQUID magne-

tometri predstavǉaju ure�aje za mereǌe magnetnog fluksa, oni mogu da mere

i sve veliqine qije se mereǌe zasniva na mereǌu magnetnog fluksa poput mag-

netnog poǉa, struje, gradijenta magnetnog poǉa, magnetizacije, magnetne su-

sceptibilnosti [110]. Qesto ovi instrumenti pru�aju mogu�nost mereǌa tamo

gde ni jedna druga metoda nije mogu�a.

Rad ovih superprovodnih ure�aja zasniva se na kombinaciji dva fiziqka

fenomena: kvantizacija fluksa i �ozefsonov efekat. SQUID ure�aji koriste

fenomen �ozefsonovog efekta za mereǌe ekstremno malih varijacija u magnet-

nom fluksu. Uobiqajeno, SQUID predstavǉa prsten od superprovodnog materi-

jala prekinut sa jednim ili vixe �ozefsonovih spojeva. Zbog kvantovanog

staǌa superprovodnog prstena i izvanrednog nelinearnog ponaxaǌa �ozefsono-

vog spoja, SQUID mo�e da prepozna promene u spoǉaxǌem magnetnom poǉu

bliske vrednosti od 10−15T, dok mo�e da radi i u poǉima velikim do oko 7T.

Mo�emo razlikovati dva osnovna tipa SQUID-a: RF−SQUID (radiofrekventni)

koji se sastoji od superprovdne konture i jednog �ozefsonovog spoja i DC −
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Slika 15: a) RF− SQUID b) DC− SQUID F- spoǉaxǌi fluks koji prolazi kroz super-
provodnu konturu, Ia, Ib, IJ - Struje �ozefsonovih spojeva. [111].

SQUID koji u odnosu na radiofrekventni poseduje dva paralelna �ozefsonova

spoja (Slika 15). Pomo�u DC − SQUID-a mo�e se meriti magnetizacija mate-

rijala tako xto se oba �ozefsonova spoja postave u isto stacionarno poǉe,

dok se uzorak postavǉa u blizini jednog spoja, tako da magnetizacija uzorka

utiqe na fluks poǉa u okolini tog spoja. Sinusoidni signal napona koji se

dobija pri mereǌu proporcionalan je magnetizaciji uzorka. Sa druge strane,

rad RF − SQUID-a baziran je na dinamiqkim karakteristikama �ozefsonovog

spoja. Maǌe je osetǉiv u odnosu na DC− SQUID, me�utim jeftiniji je i lakxi

za proizvodǌu i stoga se qex�e koristi. Ekstremno mali signali i fundamen-

talna mereǌa u biomagnetizmu merena su u RF− SQUID interferometru.

3.5.1 MPMS sistem

Komercijalni Quantum Design's Magnetic Property Measurement System (MPMS)

predstavǉa visoko integrisan instrumentalni sistem, napravǉen tako da pred-

stavǉa osnovni alat u slo�enim istra�ivaǌima magnetizma u materijalu. Ko-

risti se u istra�ivaqkim laboratorijama xirom sveta za karakterizaciju ma-

terijala koja zahteva visoku osetǉivost detekcije u xirokom opsegu tempera-

ture i velikim primeǌenim poǉima koja mogu biti i do sedam tesle. Pomo�u

ovakvog sistema detektuje se magnetni moment uzorka materijala na osnovu ko-

jeg se mo�e odrediti magnetizacija i magnetna susceptibilnost uzorka. Jedan

MPMS sistem ukǉuquje vixe razliqitih superprovodnih komponenti:

� Superprovodni magnet za generisaǌe jakih magnetnih poǉa;

� Superprovodni detekcioni kalem koji se induktivno spaja sa uzorkom;
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� SQUID povezan sa detekcionim kalemom;

� Superprovodni magnetni oklop koji okru�uje SQUID.

Pozicija razliqitih komponenti prikazana je na Slici 16.

SQUID predstavǉa srce jednog MPMS sistema, me�utim on ne detektuje di-

rektno magnetno poǉe od uzorka. Umesto toga, uzorak se kre�e kroz sistem

superprovodnog detekcionog kalema koji je povezan sa SQUID-om superprovod-

nim �icama. Elektronika SQUID-a proizvodi izlazni napon direktno propor-

cionalan struji koja teqe kroz SQUID-ov ulazni kalem. Dakle, SQUID ure�aj

smexten oko 11 cm ispod magneta unutar superprovodnog oklopa, ustvari funkci-

onixe kao ekstremno osetǉiv konvertor struje u napon.

Slika 16: a) Konfiguracija i b) lokacija superprovodnog detekcionog kalema [104].

Mereǌe kod ovih ure�aja se vrxi tako xto se uzorak stavǉa u plastiqnu cev

i pomera kroz detekcioni kalem. Kako se uzorak pomera kroz kalem, magnetni

moment uzorka indukuje elektriqnu struju u detekcionom kalemu. Budu�i da de-

tekcioni kalem, konekcione �ice i ulazni kalem SQUID-a formiraju zatvorenu
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superprovodnu petǉu, bilo koja promena u magnetnom fluksu unutar detek-

cionog kalema stvara promenu struje u detekcionom kolu koja je proporcionalna

promeni magnetnog fluksa. SQUID funkcionixe kao visoko linearni konvertor

struje u napon, tako da promene u struji detekcionog kalema daju odgovaraju�u

promenu u izlaznom naponu SQUID-a koji je proporcionalan magnetnom momentu

uzorka. U potpuno kalibrisanom sistemu, mereǌe promene napona sa SQUID de-

tektora dok se uzorak pomera kroz detekcioni kalem, omogu�ava veliku taqnost

u mereǌu magnetnog momenta uzorka. Sistem se kalibrixe pomo�u malog ko-

mada materijala poznate mase i magnetne susceptibilnosti. Konfiguracija i

lokacija superprovodnog detekcionog kalema dati su na Slici 16.

Slika 17: Quantum Design XL-5 SQUID magnetometar.

Magnetna mereǌa u ovoj doktorskoj disertaciji izvrxena su pomo�u Quantum

Design MPMS (Magnetic Property Measurement System) XL-5 SQUID magnetometra,

koji se nalazi u Laboratoriji za teorijsku fiziku i fiziku kondenzovane ma-

terije u Institutu za nuklearne nauke
”
Vinqa“ (Slika 17). Ovaj sistem se

koristi za mereǌe malih promena magnetnog fluksa i vrlo je osetǉiv u svim

58



Glava 3. Eksperimentalni deo

AC i DC magnetnim mereǌima. Radni opseg MPMS je od 1, 9K do 400K, a su-

perprovodni magnet mo�e posti�i poǉa od −50 do 50 kÖe. Uglavnom se koristi

za mereǌe statiqkih i dinamiqkih magnetnih svojstava nanoqestiqnih materi-

jala, poput oksida 3d metala i retkih zemaǉa. Ovaj magnetometar se primeǌuje

za karakterizaciju razliqitih vrsta materijala i za razliqite oblasti nauke.

Mereǌa magnetne susceptibilnosti uzoraka prikazanih u ovom radu izvrxe-

na su u intervalu temperatura od 2 do 300K za primeǌeno magnetno poǉe od

100 Öe. Zavisnost izotermalne magnetizacije u funkciji poǉa merena je na

nekoliko razliqitih temperatura (2, 5, 10, 20, 50, 100, 150, 200 i 300 K) za

vrednosti poǉa od −50 do 50 kÖe.

3.6 Fotoluminescentna spektroskopija

Fotoluminescentna spektroskopija predstavǉa jednu od metoda optiqke ka-

rakterizacije materijala. Ovom metodom mogu se snimati emisioni i ekscita-

cioni spektri posmatranih materijala, kao i vreme �ivota odre�enih elek-

tronskih prelaza. Osnovne komponente ure�aja koji se koriste u spektrometri-

ji su: izvor zraqeǌa, monohromatori, �elije sa uzorkom i detektori. Kao

izvor zraqeǌa mogu se koristiti lampe ili laseri. Komercijalni ure�aji

obiqno sadr�e lampe (najqex�e korix�en izvor je ksenonska lampa koja emi-

tuje zraqeǌe u opsegu 250 do 700 nm), mada se koriste i laseri razliqitih

talasnih du�ina u zavisnosti od talasne du�ine potrebne za pobudu ispiti-

vanih uzoraka. Monohromatori omogu�avaju selektivno propuxtaǌe svetlosti

i neophodni su ukoliko se kao pobuda koristi lampa. Detektor ima ulogu pre-

vo�eǌa svetlosti u elektriqni signal.

Fotoluminescentna mereǌa snimǉena za potrebe ove disertacije izvrxe-

na su na spektrofluorometarskom sistemu Fluorolog-3 Model FL3 − 221 (HORIBA

Jobin-Yvon) koji se nalazi u Laboratoriji za radijacionu hemiju i fiziku u

Institutu za nuklearne nauke
”
Vinqa“. Osnovna xema ovog ure�aja prikazana

je na Slici 18. U sastav ovog instrumenta ulaze dva emisiona i jedan eksci-

tacioni spektrometar. Emisioni spektrometri slu�e za pra�eǌe emitovanog

zraqeǌa i koriste se za razliqite oblasti spektra. Jedan spektrometar ima

dvostruki monohromator i slu�i za pra�eǌe zraqeǌa iz vidǉive i ultraǉu-

biqaste oblasti spektra (200 − 850 nm), dok drugi ima jedan monohromator i

koristi se za blisku infracrvenu oblast spektra (800 − 1600 nm). Kao izvor

zraqeǌa osnovnog ure�aja koristi se ksenonska lampa. Ure�aj Fluorolog-3 Model
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FL3-221 ima dve ksenonske lampe. Kao pobuda za ekscitaciju ispitivanih uzo-

raka u disertaciji je umesto ksnenonske lampe korix�en qvrsti laser, model

MDLH 980 3W, sa ekscitacionom snagom podexenom na 150mW. Zraqeǌe se

iz izvora usmerava sistemom soqiva ka ekscitacionom filteru gde se izdvaja

zraqeǌe vrlo uskog opsega talasne du�ine kojim se pobu�uje uzorak. Iz izvora

se zraqeǌe usmerava na ekscitacioni spektrometar radi dobijaǌa kvalitetni-

jeg zraqeǌa za ekscitaciju. Zraqeǌe iz ekscitacionog spektrometra se usmera-

va na uzorak. Emisioni spektrometri se nalaze pod uglom od 90◦ u odnosu na

ekscitacioni spektrometar radi smaǌeǌa smetǌi koje potiqu od propuxtenog

i rasejanog pobu�ivaqkog zraqeǌa.

Slika 18: Fluorolog-3 Model FL3-221 (HORIBA Jobin-Yvon) [112].

Za potrebe snimaǌa uzorci u obliku praha se tabletiraju hladnim presova-

ǌem bez dodataka. Za fotoluminescetna mereǌa praxkasti uzorci ispitivani

u ovoj disertaciji su presovani pod optere�eǌem od 2000 kg/cm2 radi dobijaǌa
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tableta. Kod ovog ure�aja se za detekciju svetlosti iz UV i VIS oblasti spek-

tra koriste fotomultiplikatori tipa R928 i TBX, dok se za IC oblast koristi

fotodetektor (InGaAs) koji se hladi na temperaturi teqnog azota.

Ure�aj Fluorolog-3 Model FL3-221 poseduje posebno predvi�eno mesto za op-

tiqko vlakno pomo�u koga se mogu meriti emisioni spektri na povixenim tem-

peraturama. Uloga optiqkog vlakna je da usmerava snop svetlosti na povrxi-

nu uzorka qija se karakterizacija vrxi i da potom vrati signal ka detek-

toru. Tako�e, postoji poseban ure�aj koji pomo�u kontrolera temperature

regulixe temperaturu uzorka koji se ispituje (ure�aj se sastoji od grejne

ploqe/postoǉa, kontrolne jedinice i otpornog referentnog termometra). Ovaj

dodatak slu�i za postizaǌe odgovaraju�e temperature postoǉa na kojem se

nalazi uzorak i za ǌeno odr�avaǌe tokom snimaǌa. Sve se konektuje op-

tiqkim vlaknima. Xema eksperimentalne postavke koja je korix�ena za termo-

metrijska mereǌa prikazana je na Slici 19.

Slika 19: Xema eksperimentalne postavke korix�ene za termometrijska mereǌa [113].
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Rezultati i diskusija

4.1 Qvrsti rastvori itrijum-trifluorida
dopirani jonima iterbijuma, YbxY1-xF3

U ovom poglavǉu doktorske disertacije prikazan je postupak sinteze qvrstih

rastvora YbxY1−xF3 (x = 0, 01; 0, 03; 0, 05; 0, 1; 0, 25; 0, 5; 0, 7; 0, 9 i 1). U nastavku

su dati rezultati istra�ivaǌa strukturnih, morfoloxkih, kao i magnetnih

svojstava pripremǉenih uzoraka objavǉeni u referencama [114–116].

4.1.1 Sinteza uzoraka

Uzorci itrijum(III)-fluorida dopirani trovalentnim jonima iterbijuma

(Yb3+) dobijeni su fluoridizacijom odgovaraju�ih oksida amonijum hidrogen-

difluoridom. Kao polazni materijali za sintezu qvrstih rastvora YbxY1−xF3

korix�eni su komercijalni oksidi Y2O3 i Yb2O3 zajedno sa NH4HF2. Sve poqetne

hemikalije su velike qisto�e ≥ 98, 5 − 99, 9%, kupǉene od firme Sigma-Aldrich.

Koliqina reaktanata potrebnih za sintezu qvrstih rastvora izraqunata je na

osnovu stehiometrijskog proraquna koji sledi iz slede�e jednaqine:

(1− x)Y2O3 + xYb2O3 + 6NH4HF2 → 2YbxY1−xF3 + 6NH4F + 3H2O. (4.1)

Qvrsti rastvori YbxY1−xF3 dobijeni su u dvostepenoj sintezi. Reakcija

zapoqiǌe mexaǌem polaznih supstanci u ahatnom avanu sve dok se ne dobije

potpuno homogenizovana smexa. Nakon homogenizacije, suvi prah se prvo za-

greva u vazduhu na 170 ◦C u trajaǌu od 20 h. Zatim se, u drugom koraku sinteze,

dobijeni uzorci zagrevaju u trajaǌu od 3 h na temperaturi od 500 ◦C u blago re-

dukcionoj atmosferi (Ar−10%H2). Na kraju se od praha pravi tableta. U toku

fluoridizacije mo�e do�i do stvaraǌa razliqitih intermedijarnih jediǌeǌa.
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4.1.2 Strukturna i mikrostrukturna analiza

Rendgenska difrakciona analiza

Na Slici 20 prikazani su rendgenski difraktogrami praxkastih uzoraka

dobijenih nakon prve faze sinteze, zagrevaǌem homogenizovanog praha (Y2O3,

Yb2O3 i NH4HF2) u vazduhu na 170 ◦C. Sve refleksije na dobijenim difrak-

togramima pokazuju potpuno formiraǌe faze (NH4)(YbxY1−x)2F9 (PCPDF : 43 −
0840).

Slika 20: Rendgenski difraktogrami uzoraka (NH4)(YbxY1−x)2F9 (x = 0, 01; 0, 03; 0, 05;
0, 1) nastalih nakon prve faze sinteze.

Rendgenski difraktogrami praha finalnih uzoraka YbxY1−xF3 prikazani su

na Slici 21. Utvr�eno je da ovi difraktogrami ukǉuquju samo refleksije

karakteristiqne za ortorombiqni tip kristalne strukture.

Ritveldova analiza

Ritveldova analiza napravǉenih uzoraka ura�ena je u programu FullProf .

Utaqǌavaǌe parametara kristalne strukture svih finalnih qvrstih rastvora

YbxY1−xF3 ra�eno je u prostornoj grupi Pnma. Za poqetne vrednosti parame-

tara jediniqne �elije i atomskih frakcionih koordinata uzete su vrednosti iz

literature [47]. Na samom poqetku utaqǌavaǌa uneti su podaci iz literature:
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Slika 21: Rendgenski difraktogrami za uzorke YbxY1−xF3 (x = 0; 0, 01; 0, 03; 0, 05; 0, 10;
0, 25; 0, 50; 0, 70; 0, 90; 1).

parametri jediniqne �elije, koordinate atoma i okupacioni faktori, a za-

date su i poqetne vrednosti ostalih parametara koji se utaqǌavaju (faktor

skale, nula brojaqa, izotropni parametri pomeraǌa atoma, koeficijenti poli-

noma bazne linije, parametri profilne funkcije, parametri asimetrije pika).

Svako utaqǌavaǌe zapoqiǌe pripremom odgovaraju�eg PCR, IRF i DAT faj-

la. DAT fajl predstavǉa dvokolonski fajl u kome su na odgovaraju�i naqin

pripremǉeni podaci dobijeni sa difraktometra (u prvoj koloni su dati 2θ
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uglovi, a u drugoj odgovaraju�i intenziteti). U IRF fajlu je zapisana rezolu-

ciona funkcija za instrumentalno xireǌe difrakcionih pikova, dok PCR fajl

predstavǉa ulazni kontrolni fajl u koji se unose poqetne vrednosti para-

metara koji se utaqǌavaju. PCR fajl se prilikom utaqǌavaǌa meǌa. Nakon

pripreme odgovaraju�eg PCR fajla mo�e se krenuti sa utaqǌavaǌem.

Slika 22: Eksperimentalni (crne taqke) i izraqunati (crvena linija) intenziteti
difraktograma uzorka Yb0,5Y0,5F3. Plava linija predstavǉa razliku izme�u eksperi-
mentalnog i izraqunatog difraktograma. Vertikalnim crticama oznaqeni su dozvoǉe-
ni Bragovi pikovi. Ubaqena slika u gorǌem desnom uglu predstavǉa ilustraciju
anizotropnog mikronaprezaǌa.

Kod rexavaǌa strukture sintetisanih uzoraka za opisivaǌe profila re-

fleksija korix�ena je Tompson-Koks-Hastingsova (TCH) pseudo-Vojtova funk-

cija, dok je bazna linija, koja opisuje xum/pozadinu, odre�ena polinomom

xestog stepena. Proces utaqǌavaǌa zapoqet je variraǌem faktora skale, nakon

xto je podexeno da se ATZ (koeficijent za izraqunavaǌe te�inskog procenta

faze) raquna automatski. U slede�em koraku je ukǉuqeno da se utaqǌavaju
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pored faktora skale i nule brojaqa, prvi parametar bazne linije i parametri

rexetke. U narednim koracima su redom varirani ostali parametri bazne

linije. Zatim je, pored svih ovih parametara ukǉuqen u variraǌe i prvi

koeficijent (od ukupno xest) uz funkcije normalizovanih sfernih harmonika

(Y00). Ukǉuqivaǌem samo ovog parametra, pretpostavǉa se da se radi o sfer-

nom obliku kristalita, tj. pretpostavǉa se izotropan rast kristalita. Kada

sistem postigne konvergenciju treba obratiti pa�ǌu na to kako su izmodelo-

vane pojedine refleksije. Utaqǌavaǌe se mo�e najlakxe pratiti preko PRF

fajla u programu WinPLOTR koji se nalazi u sklopu FullProf paketa. Gene-

ralno, nakon svakih n ciklusa utaqǌavaǌa, bilo da sistem konvergira ili ne,

uvek se mo�e vizuelno pratiti kako napreduje fit, isto kao i to da li se sma-

ǌuju faktori dobrote fita: Rwp, Chi2, RBragg.

U toku analize prime�eno je da su neki pikovi xiri od izraqunatih pro-

fila, xto ukazuje na to da se radi o anizotropnom rastu kristalita i/ili

postojaǌu anizotropnog mikronaprezaǌa u kristalitima. Nakon ove analize, u

variraǌe su ukǉuqeni parametri asimetrije. U narednom koraku je ukǉuqeno

utaqǌavaǌe i naredna dva koeficijenta normalizovanih sfernih harmonika

(Y20 i Y22+). Mo�e se probati sa utaqǌavaǌem i preostala tri koefici-

jenta (Y40, Y42+ i Y44+), me�utim oblik kristalita koji se dobija nije re-

alan, pa je utaqǌavaǌe ograniqeno samo na prva tri koeficijenta normali-

zovanih sfernih harmonika. Daǉe su varirani parametri za mikronaprezaǌe

(S 400, S 040, S 004, S 220, S 202, S 022). Ukǉuqen je model kvadratiqne forme u

reciproqnom prostoru za Lauelovu mmm klasu, usled anizotropnog mikro-

naprezaǌa. Prime�eno je znatno poboǉxaǌe fita nakon ovog ukǉuqivaǌa.

Na kraju je, pored svih prethodno ukǉuqenih parametara, dodato utaqǌavaǌe

atomskih frakcionih koordinata, kao i izotropnih parametara pomeraǌa atoma.

Ritveldovi dijagrami analiziranih prahova pokazali su dobro slagaǌe izmere-

nih i izraqunatih difraktograma. Dijagram utaqǌavaǌa strukture za jedi-

ǌeǌe Yb0,5Y0,5F3 prikazan je na Slici 22.

Najbitniji rezultati Ritveldovog utaqǌavaǌa poput kristalografskih po-

dataka, atomskih i mikrostrukturnih parametara, prikazani su u Tabelama

5 i 6. Na osnovu podataka datih u tabelama mo�e se primetiti da sa po-

rastom koncentracije x iterbijumovog jona Yb3+, dolazi do blagog smaǌeǌa a

i b parametara jediniqne �elije i blagog porasta parametra c. Tako�e, sa

pove�aǌem koncentracije Yb3+ jona dolazi do smaǌeǌa zapremine jediniqne

�elije uzoraka, xto predstavǉa oqekivani rezultat usled razlike u radijusu

Yb3+ (0, 98 Å) i Y3+ (1, 015 Å) jona [52].
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Tabela 5: Kristalografski podaci za uzorke YbxY1−xF3 (x = 0; 0, 01; 0, 03; 0, 05; 0, 10; 0, 25;
0, 50; 0, 70; 0, 90; 1).

x : 0 0, 01 0, 03 0, 05 0, 1

a[Å] 6.35789(8) 6.35588(8) 6.35385(8) 6.35031(8) 6.34243(9)

b[Å] 6.86070(9) 6.85937(9) 6.85765(9) 6.85684(9) 6.85236(10)

c[Å] 4.40642(6) 4.40623(6) 4.40528(6) 4.40764(6) 4.40841(6)

Zapremina jediniqne

�elije, V [Å3] 192.206(4) 192.100(4) 191.949(4) 191.922(4) 191.592(5)

Broj formula po jediniqnoj

�eliji, Z 4 4 4 4 4

Profilni R-faktor:

Rwp 8.68% 8.64% 8.49% 8.46% 8.43%

Rexp 7.02% 7.16% 7.29% 7.34% 7.48%

Bragov R-faktor, RB 2.33% 2.35% 2.26% 2.14% 2.11%

Chi2 1.53 1.46 1.36 1.33 1.27

x: 0.25 0.5 0.7 0.9 1

a[Å] 6.31819(9) 6.27514(9) 6.24404(8) 6.21204(8) 6.19720(8)

b[Å] 6.84159(11) 6.82266(11) 6.80698(11) 6.79399(11) 6.78624(10)

c[Å] 4.41657(7) 4.43118(7) 4.43973(7) 4.45482(7) 4.45921(7)

Zapremina jediniqne

�elije, V [Å3] 190.913(5) 189.712(5) 188.702(5) 188.013(5) 187.535(5)

Broj formula po jediniqnoj

�eliji, Z 4 4 4 4 4

Profilni R-faktor:

Rwp 8.54% 7.68% 7.75% 7.64% 7.95%

Rexp 7.59% 7.51% 7.27% 7.07% 6.97%

Bragov R-faktor, RB 2.21% 2.25% 2.36% 2.40% 2.35%

Chi2 1.26 1.05 1.14 1.17 1.30

Standardne devijacije su date u zagradama.

Mikronaprezaǌe prisutno u uzorcima je vrlo anizotropno sa znaqajno ve�im

vrednostima mikronaprezaǌa du� razliqitih pravaca koji le�e u a − c ravni

od mikronaprezaǌa du� b−ose. Razlog ovakvog anizotropnog mikronaprezaǌa

potiqe od qiǌenice da su katjoni smexteni u ravanskim slojevima normal-

nim na b−osu i da ovde postoji samo jedan polo�aj jona fluora (u 8d opxtem

polo�aju) koji se mo�e pomerati du� b−ose [117]. Iz tog razloga �e se svako

67



Glava 4. Rezultati i diskusija

naprezaǌe ubla�iti prvenstveno pomeraǌima u a− c ravni. Ilustracija ani-

zotropnog mikronaprezaǌa prikazana je plavom figurom umetnutom u Slici

22.

Tabela 6: Utaqǌene vrednosti atomskih i mikrostrukturnih parametara za uzorke
YbxY1−xF3 (x = 0; 0, 01; 0, 03; 0, 05; 0, 10; 0, 25; 0, 50; 0, 70; 0, 90; 1).

x : 0 0, 01 0, 03 0, 05 0, 1

Y, Yb (4c) x 0.36774(4) 0.36771(4) 0.36782(3) 0.36776(3) 0.36762(4)

z : 0.05883(5) 0.05875(5) 0.05878(5) 0.05855(5) 0.05835(5)

Biso [Å] 1.871(7) 1.914(7) 1.910(7) 1.876(7) 1.959(7)

F (4c) x 0.5231(2) 0.5232(2) 0.5227(2) 0.5230(2) 0.5231(2)

z 0.5918(3) 0.5920(3) 0.5918(3) 0.5921(9) 0.5933(3)

Biso [Å] 1.88(3) 1.93(3) 1.92(3) 1.89(3) 1.99(3)

F (8d) x 0.1648(2) 0.1648(2) 0.1643(2) 0.1642(2) 0.1641(2)

y 0.06283(11) 0.06261(10) 0.06229(10) 0.06252(10) 0.06249(11)

z 0.3737(2) 0.3739(2) 0.3737(2) 0.3736(2) 0.3732(2)

Biso [Å] 2.04(2) 2.09(2) 2.08(2) 2.11(2) 2.12(2)

Usredǌena veliqina

kristalita [nm] 48 50 48 47 47

Usredǌeno maksimalno

mikronaprezaǌe [%] 0.16 0.16 0.16 0.17 0.17

x : 0.25 0.5 0.7 0.9 1

Y, Yb (4c) x 0.36763(4) 0.36725(3) 0.36710(4) 0.36686(4) 0.36683(1)

z 0.05727(5) 0.05554(4) 0.05430(5) 0.05303(5) 0.05240(2)

Biso [Å] 1.926(8) 1.953(7) 1.938(7) 1.926(7) 1.889(2)

F (4c) x 0.5236(2) 0.5239(2) 0.5244(2) 0.5246(3) 0.52574(11)

z 0.5946(4) 0.5994(4) 0.6029(4) 0.6076(4) 0.6060(2)

Biso [Å] 1.98(4) 2.02(4) 2.02(5) 2.02(5) 2.05(2)

F (8d) x 0.1642(2) 0.1638(2) 0.1643(2) 0.1636(3) 0.16435(11)

y 0.06246(12) 0.06231(12) 0.06233(14) 0.06271(2) 0.06258(6)

z 0.3720(2) 0.3698(2) 0.3674(2) 0.3663(3) 0.36507(12)

Biso [Å] 2.14(3) 2.05(3) 1.86(3) 1.82(4) 1.82(2)

Usredǌena veliqina

kristalita [nm] 50 52 54 51 56

Usredǌeno maksimalno

mikronaprezaǌe [%] 0.23 0.29 0.27 0.25 0.24

Standardne devijacije su date u zagradama.
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Skeniraju�a elektronska mikroskopija (SEM)

Morfologija i veliqina kristalita intermedijarnih jediǌeǌa oblika (NH4)

(YbxY1−x)2F9 analizirani su pomo�u skeniraju�e elektronske mikroskopije. Na

Slici 23 dat je prikaz SEM mikrografije uzorka (NH4)(Yb0,02Y1,98)2F9. Sa slike

se mo�e primetiti da se dati praxkasti uzorak sastoji od nepravilno obliko-

vanih qestica sredǌeg preqnika oko 160 nm, koje su qvrsto grupisane obrazuju�i

ve�e strukture.

Slika 23: SEM mikrografija uzorka (NH4)3Yb0,02Y1,98F9 sa uve�aǌem a) 40000× i b)
9000×.

Skeniraju�om elektronskom mikroskopijom ispitivana je i morfologija fi-

nalnih sintetisanih uzoraka. SEM mikrografije nekih od uzoraka prikazane

su na Slici 24. Mo�e se primetiti da postoji vidǉiva razlika u morfologiji

konaqnih uzoraka i uzoraka dobijenih u me�ufazi, prikazanih na Slici 23.

Qvrsto grupisane qestice neregularnog oblika mogu se isto primetiti na SEM

mikrografijama konaqnih produkata, me�utim ovde one formiraju strukture

maǌe ili vixe regularnog oblika veliqine oko 1− 3µm. Svi uzorci sinteti-

sani na 500 ◦C sastoje se od qestica uporedivih morfologija i veliqine oko

60− 180 nm.
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Slika 24: SEM mikrografije uzorka YbxY1−xF3: a) x = 0, 01; b) x = 0, 5 i c) x = 1.
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Spektri dobijeni kvalitativnom energijski disperzionom spektrometrij-

skom (EDX) analizom iskorix�eni su za potvrdu sastava i qisto�e sinteti-

sanih uzoraka YbxY1−xF3. Rezultati EDX analize prikazani su u Tabeli 7. Na

osnovu dobijenih podataka izraqunat je sastav sintetisanih uzoraka i dobi-

jeni rezultati su u dobrom slagaǌu sa inicijalno ciǉanim sastavom u grani-

cama standardne devijacije. Na Slici 25 je prikazan EDX spektar Yb0,01Y0,99F3

qvrstog rastvora.

Tabela 7: Elementarna analiza uzorka YbxY1−xF3.

Uzorak Yb [at%] Y [at%] F [at%] EDX sastav

YF3 − 25,2(3) 74,8(9) YF2,96(5)

Yb0,01Y0,99F3 0,3(1) 24,5(3) 75,2(9) Yb0,012(4)Y0,988(4)F3,03(5)

Yb0,03Y0,97F3 0,8(1) 24,4(3) 74,8(9) Yb0,032(4)Y0,968(4)F2,97(6)

Yb0,05Y0,95F3 1,4(2) 23,6(3) 75,0(9) Yb0,056(8)Y0,944(8)F3,00(6)

Yb0,10Y0,90F3 2,8(2) 21,7(3) 75,5(9) Yb0,114(7)Y0,886(7)F3,08(6)

Yb0,25Y0,75F3 6,5(2) 18,8(3) 74,7(9) Yb0,257(7)Y0,743(7)F2,95(6)

Yb0,50Y0,50F3 12,9(3) 12,5(3) 74,6(9) Yb0,508(8)Y0,492(8)F2,94(6)

Yb0,70Y0,30F3 17,4(3) 7,9(2) 74,7(9) Yb0,688(7)Y0,312(7)F2,95(6)

Yb0,90Y0,10F3 22,8(3) 2,7(2) 74,5(9) Yb0,894(7)Y0,106(7)F2,92(5)

YbF3 25,3(3) − 74,7(9) YbF2,95(5)

Standardne devijacije su date u zagradama.

Slika 25: EDX spektar Yb0,01Y0,99F3 qvrstog rastvora.
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4.1.3 Magnetna svojstva

U okviru doktorske disertacije ispitivana su magnetna svojstva qvrstih

rastvora YbxY1−xF3. Na magnetno ponaxaǌe ovih jediǌeǌa u velikoj meri

utiqu specifiqna svojstva prisutnog jona Yb3+. Iterbijumov jon ima elek-

tronsku konfiguraciju 4f 13 sa jednim vakantnim mestom u 4f elektronskoj ǉusci

xto ga qini posledǌim jonom u nizu jona retkih zemaǉa sa nepopuǌenom 4f or-

bitalom. Iterbijumov jon spada u Kramerove jone sa osnovnim 2F7/2 i prvim

pobu�enim multipletom 2F5/2. Energetski procep izme�u osnovnog i prvog pobu-

�enog multipleta ovog jona je oko 10000 cm−1, xto je ujedno i najve�e energetsko

razdvajaǌe me�u retkim zemǉama (Tabela 1). Usled velike energetske raz-

like, prvi pobu�eni multiplet nema znaqajan uticaj na magnetna svojstva jedi-

ǌeǌa sa iterbijumom, pa je u ovom sluqaju dovoǉno razmatrati samo ponaxaǌe

osnovnog multipleta. Pod uticajem kristalnog poǉa qija je simetrija maǌa

od kubne, osmostruko degenerisani osnovni multiplet 2F7/2 se cepa na qetiri

Kramerova dubleta. Ovo cepaǌe ima znaqajan uticaj na magnetno ponaxaǌe

uzorka i mora se uzeti u razmatraǌe prilikom analize magnetnih svojstava u

celom temperaturskom intervalu.

Slika 26: Grafik temperaturske zavisnosti inverzne molarne paramagnetne suscep-
tibilnosti za uzorke YbxY1−xF3 u celom temperaturskom intervalu mereǌa a) x =
0, 01; 0, 03; 0, 05; 0, 10, b) x = 0, 25; 0, 5; 0, 7; 0, 9; 1∗. *Eksperimentalni podaci i odgo-
varaju�e izraqunate krive za x = 1 pomno�ene su faktorom 0, 5 zbog boǉe vidǉivosti.
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Za ispitivaǌe magnetnih svojstava sintetisanih uzoraka vrxena su mereǌa

magnetne susceptibilnosti u temperaturskom intervalu 2 − 300K pri prime-

ǌenom magnetnom poǉu od 100 Öe. Zavisnost inverzne paramagnetne suscepti-

bilnosti od temperature za qvrste rastvore YbxY1−xF3 prikazana je na Slici

26. Dobijeni eksperimentalni podaci za magnetnu susceptibilnost korigo-

vani su oduzimaǌem dijamagnetnog doprinosa korix�eǌem vrednosti za odgo-

varaju�e jone preuzete iz reference [118]. Sa slike se mo�e primetiti da

u datom temperaturskom intervalu ova zavisnost nije linearna funkcija i

da postoji odstupaǌe od Kiri-Vajsovog zakona. Ovakvo ponaxaǌe predstavǉa

rezultat delovaǌa kristalnog poǉa na osnovni multiplet iterbijumovog jona.

Kao xto je reqeno ranije, Yb3+ joni zauzimaju 4c Vikofovu poziciju sa kristal-

nom simetrijom Cs. Kristalno poǉe ovakve simetrije dovodi do cepaǌa os-

mostruko degenerisanog osnovnog multipleta i svakom od qetiri Kramerova

dubleta se mo�e pridru�iti efektivni magnetni kvanti broj ±Mieff (i = 0, 1, 2 i

3) koji predstavǉa linearnu kombinaciju magnetnih kvantnih brojeva slobodnog

jona. Sa promenom temperature dolazi i do promene naseǉenosti Kramerovih

dubleta, xto rezultira vremenski zavisnim efektivnim magnetnim momentom.

U ovakvom sluqaju, temperatursku zavisnost magnetne susceptibilnosti u ce-

lom temperaturskom intervalu mo�emo predstaviti slede�om jednaqinom:

χ =
xNAg

2
Jµ0µ

2
B

kB(T − θ)

3∑
i=1

M2
i eff exp(−

Ei

kBT
)

3∑
i=0

exp(− Ei

kBT
)

, (4.2)

gde je sa x oznaqena koncentracija Yb3+ jona, NA je Avogadrov broj, gj = 8/7 je

Landeov faktor, sa Mieff su oznaqeni efektivni magnetni kvantni brojevi poje-

dinaqnih Kramerovih dubleta, sa Ei su oznaqeni ǌima odgovaraju�i energetski

podnivoi i sa θ je predstavǉena Kiri-Vajsova paramagnetna temperatura.

Na niskim temperaturama, ispod 3K mo�e se smatrati da je naseǉen samo

energetski najni�i Kramerov dublet. U ovom temperaturskom intervalu za-

visnost inverzne paramagnetne susceptibilnosti od temperature je linearna

i zadovoǉava Kiri-Vajsov zakon (Slika 27). U sluqaju niskih temperatura,

jednaqina 4.2 se svodi na:

χ =
xNAg

2
Jµ0µ

2
BM

2
0 eff

kB(T − θ)
. (4.3)
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Fitovaǌem eksperimentalnih podataka u niskotemperaturskom intervalu pomo-

�u prethodne jednaqine dobijene su vrednosti za parametre M0 eff i θ (Tabela

8). Treba naglasiti da je dobijena Kiri-Vajsova temperatura θ odre�ena

samo doprinosom slabih izmenskih interakcija izme�u jona iterbijuma, a ne i

kristalnim poǉem koje bi moralo da figurixe u vrednosti θ da je ona odre-

�ena iz visokotemperaturskih mereǌa, xto se i najqex�e sre�e u literaturi.

Za sve posmatrane uzorke parametar θ ima negativne vrednosti xto ukazuje

na dominantnost antiferomagnetnih izmenskih interakcija. Na Slici 28 je

prikazana zavisnost Kiri-Vajsove temperature sa promenom koncentracije mag-

netnog jona x. Kako je dobijena zavisnost linearna mo�e se zakǉuqiti da mag-

netni joni Yb3+ ne te�e ka formiraǌu klastera [119].

Slika 27: Grafik zavisnosti niskotemperaturske inverzne paramagnetne suscepti-
bilnosti za uzorke YbxY1−xF3 a) x = 0, 01; 0, 03; 0, 05; 0, 01, b) x = 0, 25; 0, 5; 0, 7; 0, 9; 1∗.
Taqkama su predstavǉene eksperimentalne vrednosti, a punom linijom fit Kiri-
Vajsovog zakona. ∗Ekspermentalni podaci i odgovaraju�e izraqunate prave za x = 1
pomno�ene su faktorom 0, 5 zbog boǉe vidǉivosti.

Preostali efektivni magnetni kvantni brojevi Mi eff (i = 1, 2, 3) dobijeni su

fitovaǌem eksperimentalnih podataka za inverznu magnetnu susceptibilnost

pomo�u jednaqine 4.2 u celom temperaturskom intervalu, gde su za vrednosti

M0 eff i θ iskorix�eni podaci dobijeni iz niskotemperaturskog fita (Tabela

8). Mo�e se uoqiti dobro slagaǌe parametara Mi eff i Ei dobijenih za ra-

zliqite vrednosti koncentracije x iterbijumovog jona. Na kraju u Tabeli 8
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prikazana je sredǌa vrednost ovih parametara. U dostupnoj literaturi posto-

ji malo eksperimentalnih podataka za vrednosti energije podnivoa Yb3+ jona

u YF3 matrici sa kojima mo�emo kvantitativno uporediti dobijene rezultate.

Jedini eksperimentali podaci o cepaǌu nivoa 2F7/2 koje smo pronaxli dobijeni

su iz luminescentnih mereǌa i dobijena vrednost iznosi oko 167K [120]. Iz

Tabele 8 se mo�e primetiti da je najve�e cepaǌe osnovnog multipleta E3/kB,

dobijeno za najrazre�enije rastvore (x = 0, 01 i x = 0, 03), u odliqnom slagaǌu

sa rezultatima dobijenih iz luminescentnih mereǌa.

Tabela 8: Efektivni magnetni kvantni brojevi Kramerovih dubleta Mi eff ,
ǌima odgovaraju�e energije kristalnog poǉa Ei/kB i Kiri-Vajsova para-
magnetna temperatura θ za uzorke YbxY1−xF3.

x : 0,01 0,03 0,05 0,1 0,25

M0 eff 1,506(5) 1.459(6) 1.446(6) 1.691(10) 1.677(12)

M1 eff 1,738(9) 1,719(8) 1,729(8) 1,89(3) 1,981(8)

M2 eff 2,715(6) 2,692(9) 2,775(6) 3,234(18) 3,270(10)

M3 eff 2,394(14) 2,479(10) 2,852(7) 3,111(16) 2,89(6)

E1/kB [K] 14,0(3) 15,9(3) 16,9(3) 13,0(10) 14,9(3)

E2/kB [K] 64,2(3) 65,3(4) 69,5(2) 60,4(6) 66,5(4)

E3/kB [K] 146(8) 157(3) 245(2) 213(5) 197(2)

θ [K] -0,095(20) -0,085(18) -0,09(2) -0,098(24) -0,129(15)

x : 0,5 0,7 0,9 1 Sredǌa vrednost

M0 eff 1,612(5) 1,574(4) 1,600(5) 1,505(5) 1,563(6)

M1 eff 1,977(8) 2,026(11) 2,111(13) 1,966(8) 1,904(11)

M2 eff 3,294(10) 3,379(10) 3,572(10) 3,412(10) 3,149(10)

M3 eff 2,822(4) 2,733(4) 2,925(6) 2,729(4) 2,771(14)

E1/kB [K] 16,2(2) 17,7(3) 17,4(2) 16,7(2) 15,9(3)

E2/kB [K] 66,8(3) 73,2(3) 70,7(3) 66,8(3) 67,0(3)

E3/kB [K] 188(2) 252(3) 215(3) 197(3) 201(3)

θ [K] -0,197(17) -0,26(2) -0,30(2) -0,34(2)

Standardne devijacije su date u zagradama.

Treba napomenuti da cepaǌe osnovnog multipleta jona retkih zemaǉa u

kristalnom poǉu utiqe i na toplotni kapacitet, Cp. Krive toplotnog ka-

paciteta fluorida retkih zemaǉa su glatke i pokazuju kontinualan rast sa

temperaturom u temperaturskom opsegu od 5 do 350K, na osnovu qega se mo�e

zakǉuqiti da u tom temperaturskom intervalu ne dolazi do faznih prelaza
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Slika 28: Kiri-Vajsova paramagnetna temperatura θ dobijena iz mereǌa na niskim
temperaturama (T < 3K) za uzorke YbxY1−xF3.

[40]. Niskotemperaturski toplotni kapacitet ovakvih jediǌeǌa mo�e se pred-

staviti kao zbir komponente rexetke Clat i komponente vixka Cexs:

Cp = Clat + Cexs. (4.4)

Vrednost komponente Clat uglavnom je odre�ena vibracijama jona u kristalu.

Doprinos Cexs nastaje kao posledica raspodele valentnih elektrona na energet-

ske nivoe i ukǉuquje cepaǌe osnovnog multipleta pod dejstvom poǉa liganada

(Xtarkov efekat). Ova komponenta je poznata kao Xotkijev toplotni kapacitet

ili Xotkijeva anomalija [121]. Visokotemperaturski tolotni kapacitet se

mo�e po analogiji sa niskotemperaturskim napisati kao zbir Clat i Cexs. Raz-

lika je u poreklu Clat komponente kod koje se, za razliku od niskotemperaturskog

sluqaja gde toplotni kapacitet uglavnom proizilazi iz harmonijskih vibracija,

na visokim temperaturama mora uzeti u obzir efekat anharmoniqnosti vi-

bracija, termiqke dilatacije rexetke i temperaturno izazvanih vakancija u

rexetki:

Clat = Char + Canh + Cdil + Cvac. (4.5)

Kriva zavisnosti toplotnog kapaciteta od temperature je glatka i kontinualna

u celom temperaturskom intervalu, sa prekidima u taqkama gde dolazi do

faznog prelaza (temperatura prelaza iz β − YF3 u α − YF3 strukturu i taqka
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topǉeǌa) u kojima su opa�eni skokovi u vrednosti toplotnog kapaciteta [43,

48, 122].

Zavisnnost izotermalne magnetizacije M(H) od primeǌenog poǉa merena je

u intervalu od −50 do 50 kÖe na razliqitim temperaturama (2, 5, 10, 20, 50, 100,

150, 200, i 300K). Na Slici 29 prikazana je magnetizacija uzoraka u funkciji

magnetnog poǉa M(H) na 2K. Prime�ujemo da kod svih ispitivanih uzoraka

krive M(H) ne pokazuju histerezis i uoqavamo odsustvo saturacione magneti-

zacije u magnetnim poǉima do 50 kÖe, xto je oqekivano za paramagnetne sisteme.

Magnetizacija klasiqnog paramagnetika mo�e se predstaviti Lan�evenovom

funkcijom slede�om jednaqinom:

M = MsL(y) = Ms[ coth y −
1

y
] , (4.6)

gde je sa Ms oznaqena saturaciona magnetizacija, y = µB/kBT , µ predstavǉa

magnetni moment jona, a B magnetnu indukciju. Lan�evenova funkcija je uspe-

xno fitovana na sve eksperimentalno dobijene krive M(H), xto ukazuje na

paramagnetno ponaxaǌe sintetisanih qvrstih rastvora YbxY1−xF3.

Slika 29: Izotermalna magnetizacija u funkciji magnetnog poǉa na temperaturi od
2K za uzorke YbxY1−xF3: (a) x = 0, 1; 0, 05; 0, 03; i 0, 01, (b) x = 1; 0, 9; 0, 7; 0, 5 i 0, 25.
Punim linijama su predstavǉene izraqunate krive.

Za qvrste rastvore Yb0,7Y0,3F3 i Yb0,9Y0,1F3 zavisnost izotermalne magne-

tizacije od magnetnog poǉa merena je na nekoliko razliqitih temperatura

(2, 5, 10, 20, 50, 100, 150, 200 i 300K) i dobijene M(H/T ) krive prikazane su na
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Slici 30. Potrebno je naglasiti da ukoliko se efektivni magnetni moment ne

meǌa sa promenom temperature, dolazi do preklapaǌa eksperimentalnih kriva

M(H/T ) dobijenih na razliqitim temperaturama [123]. Ovakvo ponaxaǌe je

karakteristiqno ukoliko je u celom temperaturskom intervalu naseǉen samo

energetski najni�i Kramerov dublet. Kod uzoraka obra�enih u ovoj disertaci-

ji to nije sluqaj, tako da ovde ne dolazi do preklapaǌa eksperimentalnih kriva

M(H/T ) dobijenih na razliqitim temperaturama (Slika 30). Ovo je rezultat

promene naseǉenosti Kramerovih dubleta osnovnog multipleta Yb3+ jona sa

promenom temperature, xto dovodi do temperaturski zavisnog efektivnog mag-

netnog momenta µeff .

Slika 30: Izotermalna magnetizacija M(H/T ) na razliqitim temperaturama za
uzorke a) Yb0,7Y0,3F3 i b) Yb0,9Y0,1F3.
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4.2 Qvrsti rastvori YF3:Yb/Ln (Ln=Er, Tm, Ho)

U ovom delu istra�ivaǌa sintetisani su qvrsti rastvori itrijum-trifluo-

rida dopirani jonskim parovima Yb3+/Ln3+ (Ln: Er, Tm, Ho). Zadatak ovog dela

disertacije je detaǉna karakterizacija strukturnih, optiqkih i magnetnih

svojstava sintetisanih jediǌeǌa. Rezultati istra�ivaǌa prikazani su u rado-

vima [124, 125].

4.2.1 Sinteza uzoraka

Qvrsti rastvori YF3:Yb/Ln (Ln = Er, Tm, Ho) sintetisani su na isti naqin

kao i prva grupa uzoraka (YbxY1−xF3), mexaǌem odgovaraju�ih oksida sa amoni-

jum hidrogen-difluoridom. Sve hemikalije korix�ene u reakciji su qisto�e

≥ 98, 5 − 99, 99%, kupǉene od firme Sigma-Aldrich. Krajǌi uzorci su tako�e do-

bijeni u dva koraka, prvo suxeǌem prethodno homogenizovane smexe na 170 ◦C

u trajaǌu od 20 h u vazduhu, zatim �areǌem na 500 ◦C 3h u blago redukcionoj

atmosferi (Ar − 10%H2). Sinteza prahova Y0,78Yb0,2Ln0,02F3 (sa Ln = Er, Tm, Ho)

prikazana je slede�om reakcijom:

0, 78Y2O3 + 0, 2Yb2O3 + 0, 02Ln2O3 + 6NH4HF2 → 2Y0,78Yb0,2Ln0,02F3 + 6NH4F + 3H2O.

(4.7)

4.2.2 Strukturna i mikrostrukturna analiza

Rezultati rendgenske difrakcione analize upotrebǉeni su za ispitivaǌe

kristalne strukture i proveru qisto�e faza sintetisanih prahova. Dobi-

jeni difraktogrami (Slika 31) pokazuju da su svi uzorci jednofazni i da

su iskristalisali u ortorombiqnoj Pnma prostornoj grupi (br. 62) tipa

β − YF3. Stoga, mo�e se zakǉuqiti da dolazi do potpune ugradǌe jona lan-

tanoida (Yb3+, Er3+, Tm3+, Ho3+) u matricu YF3 na mesto iterbijumovih jona. U

ovakvom strukturnom tipu katjoni zauzimaju 4c (x, 1
4
, z) kristalografsko mesto,

dok se joni fluora raspore�uju u dva razliqita kristalografska mesta, 4c

(x, 1
4
, z) i 8d (x, y, z).
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Ritveldova analiza

Ritveldovo utaqǌavaǌe dobijenih uzoraka ra�eno je u prostornoj grupi

Pnma pri qemu su za poqetne vrednosti parametara jediniqne �elije i atom-

skih frakcionih koordinata uzete vrednosti iz literature [47]. Ritveldova

analiza prahova Y0,78Yb0,2Ln,02F3 (sa Ln = Er, Tm, Ho) ra�ena je na sliqan

naqin kao i kod uzoraka YbxY1−xF3. Za opisivaǌe profila difrakcionih li-

nija upotrebǉena je Tompson-Koks-Hastingsova (TCH) pseudo-Vojtova funkcija,

dok je bazna linija odre�ena polinomom xestog stepena. U procesu utaqǌa-

vaǌa, najpre su varirani faktor skale i nula brojaqa, zatim prvi parametar

bazne linije i parametri rexetke. Daǉe su redom varirani ostali parametri

bazne linije. Sliqno kao i kod uzoraka YbxY1−xF3, usled anizotropnog rasta

kristala i postojaǌa anizotropnog mikronaprezaǌa ukǉuqeni su redom u vari-

raǌe i prva tri koeficijenta normalizovanih sfernih harmonika (Y00, Y20 i

Y22+), kao i parametri za mikronaprezaǌe (S 400, S 040, S 004, S 220, S 202 i

S 022).

Slika 31: Rendgenski difraktogrami za uzorke YF3:Yb/Ln (Er, Tm, Ho).
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Slika 32: Na slici su predstavǉeni eksperimentalni (crveni kru�i�i) i izraqunati
(crna linija) difraktogrami za uzorke YF3:Yb/Ln (Er, Tm, Ho). Plavom linijom je
prikazana razlika ime�u eksperimentalnog i izraqunatog difraktograma. Vertikalne
crtice prikazuju pozicije dozvoǉenih Bragovih difrakcionih maksimuma.
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Na kraju su u variraǌe dodate atomske frakcione koordinate kao i izotropni

parametri pomeraǌa atoma. Dobijeni Ritveldovi dijagrami pokazuju dobro

slagaǌe izmerenih i izraqunatih difraktograma. Na Slici 32 predstavǉeni

su konaqni Ritveldovi grafici za qvrste rastvore YF3:Yb/Er, YF3:Yb/Tm i

YF3:Yb/Ho.

Tabela 9: Najva�niji rezultati Ritveldovog utaqǌavaǌa za uzorke YF3:Yb/Ln (Ln =
Er, Tm, Ho).

Uzorci Y0,78Yb0,2Er0,02F3 Y0,78Yb0,2Tm0,02F3 Y0,78Yb0,2Ho0,02F3

a[Å] 6,32113 (10) 6,32252 (10) 6,32273 (10)

b[Å] 6,84292 (12) 6,84385 (11) 6,84381 (12)

c[Å] 4,41623 (7) 4,41580 (7) 4,41622 (7)

Zapremina jediniqne �elije,

V [Å3] 191,24(5) 191,073(5) 191,97(5)

Profilni R-faktori:

Rwp 8.34% 8.64% 8.36%

Rexp 8.17% 8.23% 8.25%

Bragov R-faktor, RB 3.062% 3.333% 3.136%

Chi2 1,054 1,10 1,03

Y, Yb, Er/Tm/Ho (4c) x 0,36786 (8) 0,36791 (8) 0,36786 (8)

z 0,05708 (10) 0,05721 (11) 0,05707 (10)

Biso [Å
2] 2,13 (2) 2,12 (2) 2,16 (2)

F (4c) x 0,5235 (4) 0,5234 (4) 0,5234 (4)

z 0,5939 (6) 0,5950 (7) 0,5946 (6)

Biso [Å
2] 1,93 (7) 1,87 (7) 1,92 (7)

F (4d) x 0,1647 (4) 0,1649 (4) 0,1648 (4)

y 0,0621 (2) 0,0624 (2) 0,0622 (2)

z 0,3712 (4) 0,3706 (4) 0,3711 (4)

Biso [Å
2] 2,17 (6) 2,10 (6) 2.14 (5)

Usredǌena veliqina

kristalita [nm] 50 51 49

Usredǌeno maksimalno

mikronaprezaǌe [%] 0,23 0,20 0,22

Standardne devijacije su date u zagradama.

Najva�niji parametri dobijeni iz Ritveldove analize: konstante rexetke,

zapremina jediniqne �elije, profilni R-faktori, veliqina kristalita i mi-

kronaprezaǌe, prikazani su u Tabeli 9. Mo�e se primetiti da su dobijene

vrednosti za parametre rexetke nexto maǌe u odnosu na poqetne parametre

uzete iz literature. Ovakav rezultat je oqekivan usled razlike u radijusu
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jona itrijuma i odgovaraju�ih jona lantanoida (Yb3+, Er3+, Tm3+, Ho3+) koji

se ugra�uju u YF3 matricu. Jonski radijusi odgovaraju�ih jona mogu se pred-

staviti u slede�em opadaju�em nizu: r(Ho3+) > r(Y3+) > r(Er3+) > r(Tm3+) >

r(Yb3) (Tabela 1).

Slika 33: SEM mikrografija uzorka Y0,78Yb0,2E0,02F3.

Na osnovu mikrostrukturne analize usredǌena veliqina kristalita za sve

sintetisane uzorke iznosi oko 50 nm, sa usredǌenim maksimalnim mikronapreza-

ǌem od oko 0, 2%. Na Slici 33 prikazana je SEM mikrografija Y0,78Yb0,2Er0,02F3

uzorka. Sa slike se mo�e primetiti da se posmatrani uzorak sastoji od qvrsto

grupisanih qestica, neregularnog oblika i proseqne veliqine od oko 20−100 nm.

4.2.3 Magnetna svojstva

Na Slici 34 prikazana je temperaturska zavisnost inverzne magnetne su-

sceptibilnosti za ispitivane uzorke YF3:Yb3+/Ln3+ (Ln3+ = Tm3+, Er3+, Ho3+).

U ciǉu dobijaǌa magnetne susceptibilnosti, eksperimentalno dobijene vred-

nosti magnetizacije u temperaturskom intrevalu od 2 do 300K podeǉene su sa

jaqinom magnetnog poǉa od 100 Öe (χ = M/H). Dobijene vrednosti su daǉe ko-

rigovane oduzimaǌem dijamagnetnog doprinosa korix�eǌem vrednosti datih u

referenci [118]. Sa Slike 34 se mo�e primetiti da temperaturska zavisnost
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inverzne susceptibilnosti nije u skladu sa Kiri-Vajsovim zakonom u celom

temperaturskom intervalu mereǌa. Ovakvo ponaxaǌe je posledica dejstva

kristalnog poǉa na jone lantanoida. Usled dejstva kristalnog poǉa dolazi

do dodatnog cepaǌa degenerisanih nivoa jona lantanoida ugra�enih u YF3 ma-

tricu. Ovo cepaǌe je, kao xto je ve� reqeno, neuporedivo maǌe (nekoliko

stotina cm−1) u odnosu na energetsku razliku izme�u razliqitih multipleta.

Slika 34: Inverzna susceptibilnost za uzorke YF3:Yb/Er, YF3:Yb/Tm i YF3:Yb/Ho
(prazni simboli) fitovana Kiri-Vajsovim zakonom u temperaturskom intervalu 100−
300K (puna linija).

Broj Xtarkovih nivoa datog multipleta zavisi od ukupnog orbitalnog momenta

J datog nivoa, broja elektrona u datom jonu lantanoida, kao i od simetrije

i intenziteta spoǉaxǌeg kristalnog poǉa. Za opisivaǌe ponaxaǌa jona u

kristalnom poǉu, dovoǉno je posmatrati cepaǌe osnovnih multipleta ugra�e-

nih jona lantanoida. U posmatranom sluqaju, joni retkih zemaǉa smexteni

su na mesto itrijumovih jona, u poziciji 4c, sa Cs simetrijom. Pod dejstvom

kristalnog poǉa simetrije ni�e od kubne, osnovni multipleti Kramerovih jona

Yb3+ (2F7/2) i Er3+ (4I15/2) cepaju se redom na qetiri i osam Kramerova dubleta.

Suprotno ǌima, osnovni multipleti ne-Kramerovih joni, poput Tm3+ (3H6) i

Ho3+ (5I8), sa celobrojnom vrednox�u ukupnog momenta J, cepaju se redom na
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trinaest i sedamnaest singletnih staǌa (Tabela 6).

U visokotemperaturskoj oblasti, merena molarna magnetna susceptibilnost

je u skladu sa Kiri-Vajsovim zakonom. Inverzna magnetna susceptibilnost u

temperaturskoj oblasti od 100 do 300K iskorix�ena je za odre�ivaǌe Kiri-

Vajsove temperature i Kirijeve konstante kao variraju�ih parametara u Kiri-

Vajsovom zakonu:

χ−1 =
T − θ

C
, (4.8)

gde je C Kirijeva konstanta i θ Kiri-Vajsova temperatura. Vrednosti za kon-

stante C i θ date su u Tabeli 10 za sve posmatrane uzorke. Za Kiri-Vajsovu

temperaturu, odre�enu iz visokotemperaturskih mereǌa, dobijene su negativne

vrednosti koje ukazuju na dominantnost antiferomagnetnih izmenskih interak-

cija izme�u jona lantanoida. Prema teoriji sredǌeg poǉa, dobijena Kirijeva

konstanta C mo�e se iskoristiti za raqunaǌe usredǌenog efektivnog magnetnog

momenta µeff kao:

µexp
eff =

√
3kBC

NAµ2
B

µB ≈
√
8CµB. (4.9)

Dobijene vrednosti iz fitovanih podataka za efektivni magnetni moment su

redom 2, 486µB, 2, 367µB i 2, 524µB za qvrste rastvore YF3:Yb/Er, YF3:Yb/Tm i

YF3:Yb/Ho. Efektivni magnetni momenti ovih jediǌeǌa mogu se izraqunati

pomo�u jednaqine [126]:

µ2
eff = 0, 2[µeff ]

2
Y b3+ + 0, 02[µeff ]

2
Ln3+ , (4.10)

gde su [µeff ]
2
Y b3+ i [µeff ]

2
Ln3+ magnetni momenti slobodnih jona Yb3+ i Ln3+.

U Tabeli 10 su prikazane izraqunate vrednosti pomo�u prethodne relacije.

Eksperimentalno dobijene vrednosti za magnetne momente su u dobrom slagaǌu

sa vrednostima dobijenim pomo�u jednaqine 4.10 korix�eǌem vrednosti mag-

netnih momenata za slobodne jone (4, 54µB (Yb3+), 9, 69µB (Er3+), 7, 56µB (Tm3+)

i 10, 61µB (Ho3+)).

Na Slici 35 je prikazana zavisnost izotermalne magnetizacije ispitivanih

uzoraka M od poǉa H snimǉena na temperaturi od 2K u intervalu prime-

ǌenog poǉa od −50 kÖe do 50 kÖe. Odsustvo histerezisne petǉe i saturacije

magnetizacije u primeǌenim magnetnim poǉima do 50 kÖe ukazuje na oqekivano

paramagnetno ponaxaǌe datih qvrstih rastvora. Krive M(H) se mogu fito-

vati Lan�evenovom funkcijom koja je definisana jednaqinom 4.6. Lan�evenova

funkcija je uspexno fitovana na sve eksperimentalne podatke M(H) (Slika 35).
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Tabela 10: Kiri-Vajsove temperature, Kirijeve kon-
stante i efektivni magnetni momenti (µexp

eff : ekspe-
rimentalni rezultati, µcal

eff : izraqunati rezultati) za
uzorke YF3:Yb/Ln.

Ln θ[T] C

[
emuK

mol Öe

]
µexp

eff [µB] µcal
eff [µB]

Er -20.6(3) 0.772(1) 2.486(5) 2.442

Tm -22.5(2) 0.7004(7) 2.367(3) 2.295

Ho -20.1(2) 0.8469(8) 2.524(4) 2.603

Slika 35: Zavisnost magnetizacije uzoraka od jaqine primeǌenog poǉa merene na
T = 2K. Punim linijama su predstavǉene izraqunate krive.
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4.2.4 Emisioni spektri

Na Slici 36 su prikazani up-konverzioni (UC) spektri qvrstih rastvora

YF3:Yb3+/Ln3+ (Ln3+ = Tm3+, Er3+, Ho3+) nastali laserskom pobudom talasne

du�ine 980 nm. Ova talasna du�ina odgovara ekscitaciji sa osnovnog (2F7/2)

na prvi pobu�eni multiplet (2F5/2) u jonu Yb3+.

Slika 36: UC spektri za uzorke a) YF3:Yb/Tm, b) YF3:Yb/Ho, c) YF3:Yb/Er.
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UC spektri dobijeni su u opsegu od 350 do 700 nm za uzorak dopiran jonima

Er3+ i u spektralnom opsegu od 250 do 920 nm za uzorke dopirane jonima Tm3+

i Ho3+. U spektru YF3:Yb3+/Tm3+ mogu se primetiti tri karakteristiqna emi-

siona prelaza na talasnim du�inama 477 nm (1G4 → 3H6), 700 nm (3F2,3 → 3H6) i

807 nm (3H4 → 3H6). Ove linije potiqu od f − f prelaza u jonu Tm3+. Plava

(477 nm) i crvena (700 nm) emisija pripadaju vidǉivom delu spektra i veoma

su slabog intenzitea, dok je najintenzivniji prelaz smexten na 807 nm i odgo-

vara bliskoj infracrvenoj emisiji (NIR). Za ispitivani uzorak YF3:Yb3+/Ho3+

emisioni prelazi se nalaze na 543 nm (5S2/
5F4 → 5I8), 650 nm (5F5 → 5I8) i 748 nm

(5S2/
5F4 → 5I7). Kod ovog uzorka emisije koje odgovaraju NIR (780 nm) i cr-

venoj (650 nm) boji u vidǉivom delu spektra imaju mali intenzitet dok je naj-

izra�enija zelena emisija povezana sa prelazom 5S2/
5F4 → 5I7 u jonu Ho3+. U

emisionom spektru tre�eg uzorka YF3:Yb3+/Er3+ mogu se uoqiti tri karakte-

ristiqne emisione linije na talasnim du�inama 524 nm, 542 nm i 660 nm, koje

se mogu povezati redom sa prelazima 2H11/2 → 4I15/2, 4S3/2 → 4I15/2 i 4F9/2 → 4I15/2

u jonu Er3+. U ovom sluqaju postoji potpuna dominantnost zelene (prelaz
4S3/2 → 4I15/2) u odnosu na crvenu emisiju (prelaz 4F9/2 → 4I15/2). U UC spektru

YF3:Yb3+/Er3+ relativni intenzitet zelene i crvene emisije mo�e varirati u

zavisnosti od koncentracije RE3+ jona i metode pripreme uzoraka, tako da u

spektru crvena linija mo�e imati ve�i intenzitet u odnosu na zelenu liniju i

obrnuto [99, 127, 128]. Polo�aji odgovaraju�ih spektralnih linija svih uzo-

raka su u dobroj saglasnosti sa literaturnim podacima.

Do naseǉavaǌa visokoenergetskih nivoa u jonima Er3+, Ho3+ i Tm3+ dolazi

na osnovu dobro poznatog mehanizma [99]. Kako joni lantanoida, poput Er3+,

Ho3+ i Tm3+, nemaju energetske nivoe rezonantne sa 980 nm, Yb3+ joni, koji

imaju visok koeficijent apsorpcije za ovu talasnu du�inu, apsorbuju pobudnu

svetlost i dolazi do elektronskog prelaza iz osnovnog (2F7/2) u prvo pobu�eno

(2F5/2) staǌe. U ovakvom sistemu, pobu�eni iterbijumovi joni slu�e kao senzi-

bilizatori i prenose energiju na okolne akceptorske jone (Er3+, Ho3+ i Tm3+)

pobu�uju�i ǌihova osnovna staǌa (4I11/2, 3H5 i 5I6). Neki od ekscitovanih ak-

ceptorskih jona mogu daǉe da se deekscituju na ni�i energetski nivo 4I13/2,
3F4

i 5I7, redom za Er3+, Ho3+ i Tm3+ jone. Jednom kada ova staǌa postanu naseǉena,

foton pobudnog zraqeǌa ili ponovo prenos energije sa susednog Yb3+ jona mo�e

dovesti do naseǉavaǌa vixih staǌa (4F7/2,
4F9/2,

3F2 i 5F5) ovih jona. Sa ovih

nivoa tako�e mo�e do�i do neradijacionog prelaza na ni�a staǌa 2H11/2,
4S3/2

jona Er3+, 3F2 i 3F3 jona Tm3+, kao i staǌa 5I4 jona Ho3+. Zatim se joni mogu

vratiti u osnovno ili neko me�ustaǌe emisijom zraqeǌa. Pretpostavǉena UC
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xema u ispitivanim uzorcima u fotoluminescentnom eksperimentu prikazana

je na Slici 37. Vixe o mehanizmu i naseǉavaǌu nivoa jona Er3+ bi�e dato u

narednom poglavǉu.
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Slika 37: Xematski prikaz UC prenosa energije za uzorke
YF3:Yb3+/Er3+, YF3:Yb3+/Tm3+ i YF3:Yb3+/Ho3+ nastao laserskom pobudom od
980 nm.
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4.3 Termometrijska svojstva sistema YF3:Yb/Er

Metoda koja se zasniva na odnosu intenziteta luminescencije (LIR) bazira

se na izboru dve emisione linije u fotoluminescentnom spektru i odre�i-

vaǌu temperature na osnovu odnosa ǌihovog intenziteta. Do termalizacije

nivoa dolazi ukoliko energetska razlika izme�u ǌih dozvoǉava naseǉavaǌe

vixeg nivoa iskǉuqivo pomo�u toplotne energije i kada neradijacioni prelazi

izme�u dva nivoa premaxuju radijacione. Tradicionalno se posmatra emisija

sa dva bliska, termalno spregnuta nivoa, qija je relativna naseǉenost u sprezi

sa Bolcmanovom raspodelom, zavisna od temperature i energetskog procepa.

Me�utim, kod ovakvog pristupa javǉa se problem ograniqenosti relativne

osetǉivosti:

SR[%K−1] =

∣∣∣∣ 1

LIR

dLIR

dT

∣∣∣∣× 100% =
∆E

kT 2
× 100%, (4.11)

gde ona zavisi samo od vrednosti ∆E koja je, za sluqaj Ln3+ susednih pobu�enih

energetskih nivoa, najve�a kod jona Eu3+ za nivoe 5D1 i 5D0 (∆E ≈ 1750 cm−1).

Prema tome, ova istra�ivaǌa nailaze na problem, mala energetska razlika

daje boǉu termalizaciju nivoa, dok sa druge strane smaǌuje osetǉivost si-

stema. Dodatno, odabirom LIR sistema sa ve�om ∆E kako bi dobili xto ve�u

osetǉivost, na niskim temperaturama imamo malu naseǉenost vixeg (H) nivoa

xto kao posledicu daje nisku rezoluciju mereǌa zbog velike neodre�enosti u

mereǌima. Jedno od rexeǌa za zaobila�eǌe ovih problema je uvo�eǌe tre�eg

vixeg energetskog nivoa ne tako udaǉenog od tradicionalno korix�enog H

nivoa. Sada se sa L oznaqava najni�i temalni nivo, sa M je obele�en tradi-

cionalno korix�en vixi nivo, dok je sa H sada oznaqen novouvedeni tre�i

energetski nivo. Razlog za uvo�eǌe jox jednog nivoa le�i u tome da ako su L

i M kao i M i H termalno spregnuti nivoi, onda �e i delimiqna naseǉenost

nivoa L i H pratiti Bolcmanovu raspodelu i jednaqina 2.30 �e va�iti i za ove

nivoe. Drugim reqima, nakon termalizacije sa L na M, elektroni sa M nivoa

mogu da se radijaciono ili neradijaciono deekscituju ili da termalizacijom

pre�u na vixi H nivo. Kako je ∆EH−L = ∆EH−M+∆EM−L, rezultati �e pove�ati

relativnu osetǉivost za dati jon, dok �e se u nekim sluqajevima posti�i i ter-

malizacija sa ∆E ≥ 1750 cm−1. Me�utim, i u ovom sluqaju treba biti obazriv

s obzirom da H nivoi qesto imaju slab intenzitet, posebno na niskim tempera-

turama, xto dovodi do pomeraǌa temperaturskog opsega ispitivaǌa i smaǌeǌa
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ukupne temperaturske rezolucije δT . Ova qiǌenica se qesto zanemaruje u ter-

mometrijskim istra�ivaǌima ovog tipa. Prema tome, i relativnu osetǉivost

i relativnu neodre�enost LIR metode treba istovremeno razmatrati. U lite-

raturi postoji malo istra�ivaǌa ovog tipa: na jonu Dy3+ (∆T = 6, 8K) [129],

jonu Nd3+ (∆T nije navedeno) [130] i jonu Er3+ (∆T = 1K) [131].

Prva LIR istra�ivaǌa sa jonom Er3+ poqiǌu pre nekoliko decenija [132] i

od tada erbijum postaje najqex�e korix�en jon lantanoida u luminescentnoj

termometriji. Ako se koriste nivoi 2H11/2 i 4S3/2, me�usobno energetski razdvo-

jeni oko 750 cm−1, maksimalno ostvarena relativna osetǉivost iznosi 1080/T 2.

Tek je nedavno istra�ena ova ideja za pove�aǌe osetǉivosti ukǉuqivaǌem jox

jednog vixeg nivoa. U sluqaju trovalentnog jona erbijuma to je nivo 4F7/2.

Materijali dopirani jonima Er3+ i kodopirani jonom Yb3+, ispitivani su

kao potencijalni materijali za luminescentnu termometriju mehanizmom up-

konverzione pobude. Ova jediǌeǌa privlaqe veliku pa�ǌu zbog ekscitacije u

bliskoj infracrvenoj oblasti, xto ih qini pogodnim za mnoxtvo bioloxkih

i medicinskih primena, kao xto je na primer fototermalna terapija tumora

[133]. U idealnom sluqaju, energetska razlika izme�u posmatranih nivoa bi

trebala da bude dovoǉno mala da obezbedi dovoǉnu termalizaciju na bioloxki

va�nim temperaturama, i sa druge strane dovoǉno velika za jasno razdvajaǌe

energetskih nivoa u spektru. U idealnom sluqaju ovi uslovi bi mogli biti is-

puǌeni za ∆E = 700 cm−1. Jox jedna prednost za in vivo oqitavaǌa temperature

mogla bi se ostvariti ukoliko su i emisije sa LIR nivoa unutar prvog biolo-

xkog prozora transparencije (kao xto je dato za Nd3+ u referenci [134]). Na

osnovu naxeg saznaǌa, takva NIR − NIR oqitavaǌa nisu do sada zabele�ena za

jon Er3+.

Materijali dopirani Yb3+/Er3+ jonima poseduju sve �eǉene osobine koje ih

qine dobrim izborom za up-konverzione luminescentne materijale: (1) poseduju

tri termalno kuplovana emisiona nivoa, (2) ekscitaciju sa xiroko dostupnim,

jeftinim i mo�nim laserom talasne du�ine 980 nm, (3) emisije u prvom bi-

oloxkom prozoru transparencije sa termalno kuplovanih nivoa 4S3/2 i 2H11/2 do

prvog pobu�enog 4I13/2, kao i (4) energetski procep blizu 700 cm−1 izme�u nivoa
4S3/2 i 2H11/2 koji je blizu idealnog za bioloxki relevantna mereǌa. Nakon

analize optiqkih svojstava qvrstog rastvora YF3:Yb3+/Er3+ doxlo se do razma-

traǌa da ovaj uzorak mo�e dati znaqajne rezultate u oblasti luminescentne
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termometrije. U emisionom spektru ovog uzorka prime�ene su tri karakte-

ristiqne emisione linije na osnovu kojih se mo�e izvrxiti uporedna LIR ana-

liza. U istra�ivaǌu prikazanom u ovoj disertaciji napravǉena je kompa-

rativna analiza performansi odnosa intenziteta luminescencije tri prelaza

nastala nakon pobude zraqeǌem talasne du�ine 980 nm i to (1) odnos inten-

ziteta tradicionalno korix�enih emisija 4S3/2 → 4I15/2 i 2H11/2 → 4I15/2,(2)

emisija 4S3/2 → 4I15/2 i 4F7/2 → 4I15/2, kao i (3) NIR emisija 4S3/2 → 4I13/2 i
4H11/2 → 4I13/2, sa ciǉem odre�ivaǌa temperaturske osetǉivosti i rezolucije,

i ispitivaǌa ponovǉivosti mereǌa. Dobijeni rezultati LIR analize objavǉe-

ni su u radu [125].

4.3.1 Rezultati LIR analize

Za ispitivaǌe termometrijskih osobina sistema YF3:Yb3+/Er3+ snimǉeni su

up-konverzioni emisioni spektri u temperaturskom opsegu od 293K do 473K, sa

korakom od 20K. Za ekscitaciju uzorka korix�en je laser qvrstog staǌa ta-

lasne du�ine 980 nm i detektovana je emisija u spektralnom opsegu od 450 nm do

870 nm (Slika 38). Na emisionom spektru ovog uzorka mo�e se identifikovati

pet karakteristiqnih linija koje potiqu od elektronskih prelaza u Er3+ jonu.

Detektovane emisije se nalaze na 485 nm, 523 nm, 542 nm, 793 nm i 840 nm i potiqu

od prelaza 4F7/2 → 4I15/2, 2H11/2 → 4I15/2, 4S3/2 → 4I15/2, 2H11/2 → 4I13/2 i 4S3/2 → 4I13/2,

respektivno. Naseǉenost visokoenergetskih nivoa u jonu erbijuma ostvaruje se

preko dobro poznatog mehanizma. Yb3+ jon apsorbuje pobudno zraqeǌe od 980 nm

i daǉe prenosi energiju na osnovno (u dosta maǌoj meri) i na pobu�ena staǌa

u jonu Er3+. Prvi transfer energije sa iterbijumovog na jon erbijuma naseǉava

nivo 4I11/2, dok drugi transfer omogu�ava prelazak eletrona sa 4I11/2 na 4F7/2.

Naseǉenost energetski ni�ih nivoa 2H11/2 i 4S3/2 nastaje brzim multifononskim

deekscitacijama koje se takmiqe sa procesima termalizacije. Ovi mehanizmi

omogu�avaju naseǉenost sva tri termalno kuplovana nivoa (4F7/2,
2H11/2 i 4S3/2)

u jonu Er3+ sa relativnom naseǉenox�u zavisnom od temperature u skladu sa

Bolcmanovom raspodelom.

U ciǉu ispitivaǌa mogu�nosti korix�eǌa uzorka kao temperaturskog sen-

zora posmatrana je zavisnost intenziteta emisionih linija na razliqitim tem-

peraturama. Na Slici 39 je prikazana temperaturska zavisnost intenziteta

Er3+ UC emisionih linija na 485 nm, 523 nm, 542 nm, 793 nm i 840 nm. Mo�e

se primetiti da sa porastom temperature dolazi do brzog pada u intenzitetu
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emisija sa nivoa 4S3/2 na nivoe 4I15/2 i 4I13/2 (na 542 i 840 nm), dok je inten-

zitet emisija sa nivoa 2H11/2 na nivoe 4I15/2 i 4I13/2 (na 523 i 793 nm) skoro

konstantan u celom temperaturskom intervalu. Emisija sa nivoa 4F7/2 (486 nm)

pokazuje blagi monotoni rast intenziteta sa temperaturom, bax kao u jedi-

ǌeǌu ispitivanom u istra�ivaǌu datom u referenci [131]. Do blagog porasta

u intenzitetu emisije sa nivoa 4F7/2 dolazi usled porasta u naseǉenosti staǌa

termalizacijom sa 4S3/2 preko 2H11/2 nivoa. Ovaj mehanizam je detaǉno objaxǌen

u literaturi [131] i pokazuje da su 4F7/2 i 4S3/2 termalno povezani i da nase-

ǉenost ovih nivoa podle�e Bolcmanovom zakonu raspodele. Ovakvo ponaxaǌe

intenziteta emisionih linija sa promenom temperature daje odliqnu osnovu za

vrxeǌe komparativne analize performansi odnosa intenziteta luminescencije

(LIR) tri para prelaza dostupnih u jediǌeǌu sa Er3+ jonom.

Slika 38: UC emisioni spektar za uzorak YF3:Yb3+/Er3+ nastao laserskom pobudom
od 980 nm. Na slici je prikazana xema ekscitacionog mehanizma, opseg emisije i elek-
tronski prelazi od znaqaja u luminescentnoj termometriji. Debǉina i boja emisionih
linija ukazuje na jaqinu i boju UC emisije (deo emisionog spekta u opsegu od 600−750 nm
gde se nalazi emisiona linija koja odgovara prelazu 4F9/2 → 4I15/2 je izostavǉen, s
obzirom da nije od interesa u ovom istra�ivaǌu).
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Neka je sa LIR1 oznaqen konvencionalni LIR koji koristi odnos intenziteta

dve zelene linije (523 i 542 nm) koje odgovaraju up-konverzionim prelazima sa

nivoa 2H11/2 i 4S3/2 na nivo 4I15/2. Sa LIR2 je oznaqen odnos intenziteta plave

i crvene (485 i 542 nm) emisije sa 4F7/2 i 4S3/2 na nivo 4I15/2 i ovde je energet-

ska razlika izme�u termalno spregnutih energetskih nivoa ve�a nego u tradi-

cionalnom LIR1. Na kraju, sa LIR3 je oznaqen odnos intenziteta dve NIR (793 i

840 nm) emisije koje odgovaraju prelazu sa 2H11/2 i 4S3/2 na nivo 4I13/2. Za LIR3

je iskorix�en isti par pobu�enih nivoa kao i za LIR1 (Slika 38).

Slika 39: Temperaturska zavisnost intenziteta UC emisija u jonu Er3+: 485 nm (tir-
kizni kvadrati�i - prelaz 4F7/2 → 4I15/2), 523 nm (tamno zeleni kru�i�i - prelaz
2H11/2 → 4I13/2), 542 nm (svetlo zeleni trougli�i - prelaz 4S3/2 → 4I15/2), 793 nm (crveni
trougli�i - prelaz 2H11/2 → 4I13/2) i 840 nm (sivi rombovi - prelaz 4S3/2 → 4I13/2).

Eksperimentalne vrednosti dobijene za tri posmatrana LIR-a u obliku log(LIR)

= −∆E
1

kBT
+ log(B) prikazane su na Slici 40 (crni kvadratni simboli – LIR1,

crveni kru�ni simboli – LIR2 i plavi simboli oblika trougla – LIR3). Grafik

zavisnosti log(LIR) od 1/kBT je linearna funkcija sa nagibom −∆E xto pred-

stavǉa energetsku razliku izme�u dva termalizovana, pobu�ena nivoa.
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Slika 40: Zavisnost odnosa intenziteta luminescencije LIR u funkciji od 1/kBT .
Eksperimentalni podaci predstavǉeni su simbolima, dok su fitovani predstavǉeni
punim linijama (crnom: LIR1 - odnos intenziteta emisionih linija na 523 i 542 nm koje
potiqu od prelaza 2H11/2 i 4S3/2 →4 I15/2; crvenom: LIR2 - odnos intenziteta emisionih
linija na 485 i 542 nm od 4F7/2 i 4S3/2 →4 I15/2; plavom: LIR3 - odnos intenziteta
emisija na 793 i 840 nm od 2H11/2 i 4S3/2 →4 I13/2 prelaza). Intervali povereǌa fita
prikazani su isprekidanim linijama i R2 predstavǉa procenat varijacije u odgovoru
koji se objaxǌava linearno regresionim modelom.

Vrednosti ∆E za date parove energetskih nivoa odre�ene su fitovaǌem ekspe-

rimentalnih podataka. Linearni fit je predstavǉen punom linijom na Slici

40 (isprekidanim linijama predstavǉeni su intervali povereǌa od 95%), dok

su dobijene vrednosti fita prikazane u Tabeli 11. Na Slici 41 prikazane

su relativne osetǉivosti LIR1, LIR2 i LIR3 mehanizma u funkciji tempera-

ture izraqunate pomo�u jednaqine 4.11, u kojoj su za vrednosti ∆E uzete one

iz fitovaǌa eksperimentalnih LIR podataka, a u Tabeli 11 su date vrednosti

za relativne osetǉivosti izraqunate za temperaturu T = 293K. Prime�uje se

da LIR1 i LIR3 metode pokazuju identiqnu relativnu osetǉivost na promenu

temperature (razlika je u okviru eksperimentalne grexke). Ovakav rezultat

je oqekivan, jer se i za LIR1 i za LIR3 koristi isti par termalizovanih nivoa
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(2H11/2 i 4S3/2). Energetska razlika izme�u ova dva nivoa dobijena iz tempe-

raturske zavisnosti LIR1 i LIR3 iznosi oko 600 cm−1 i nexto je ni�a od vred-

nosti dobijene iz spektralnih mereǌa, xto predstavǉa uobiqajenu pojavu u

luminescentnoj termometriji [135].

Tabela 11: Parametri dobijeni fitovaǌem eksperimentalnih LIR podataka

prikazanih na Slici 39 funkcijom log(LIR)= −∆E
1

kBT
+ log(B).

LIR Ukǉuqeni Er3+ prelazi ∆E [cm−1] log(B) SR[%K−1] na 293,15 K

LIR1
2H11/2 → 4I15/2 (523 nm)
4S3/2 → 4I15/2 (542 nm)

635,0 1,425 1, 06± 0, 02

LIR2
4F7/2 → 4I15/2 (485 nm)
4S3/2 → 4I15/2 (542 nm)

1211,0 -0,372 2, 03± 0, 23

LIR3
2H11/2 → 4I13/2 (793 nm)
4S3/2 → 4I13/2 (840 nm)

583,8 0,623 0, 98± 0, 10

Tabela 12: Neodre�enosti LIR metoda na razliqitim temperaturama;
σ - standardna devijacija mereǌa, σR - relativna standardna devi-
jacija mereǌa.

LIR1 LIR2 LIR3

313K

σ 0,00687 0,000034 0,001884

σR[%] 0,3102 1,3043 1,5618

353K

σ 0,001255 0,000094 0,003444

σR[%] 0,4082 2,1678 2,1535

413K

σ 0,001242 0,000729 0,015068

σR[%] 0,2755 7,1597 6,3538

Me�utim, intenzitet NIR up-konverzione emisije korix�ene za LIR3 je dosta

maǌi u pore�eǌu sa intenzitetom zelene emisije korix�ene za LIR1, pa je

neodre�enost LIR3 mereǌa dosta ve�a u odnosu na LIR1 (Tabela 12). Iz tog
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razloga je temperaturska rezolucija LIR3, koja iznosi ∆TLIR3 = 1, 8K (na 313K),

dosta loxija u odnosu na LIR1, ∆TLIR1 = 0, 3K. LIR2 ima dva puta ve�u oset-

ǉivost (2, 03%K−1 na 293K) u odnosu na LIR1 i LIR3, xto je i oqekivano uzi-

maju�i u obzir da je u ovom sluqaju energetska razlika izme�u pobu�enih ter-

malizovanih nivoa dva puta ve�a. Ovakav rezultat potvr�uje pretpostavku da

se mo�e posti�i da relativna osetǉivost bude ve�a od trenutno prihva�ene

granice u termometriji sa Ln3+ jonima ukoliko se za LIR metodu koristi emisija

sa pobu�enog nivoa vixe energije u odnosu na energetski nivo koji se tradi-

cionalno stalno koristi kod LIR metode Bolcmanovog tipa. Ipak, kao i u

sluqaju LIR3, emisija sa energetski vixih pobu�enih nivoa je qesto slabog

intenziteta, pa neodre�enost u mereǌima mo�e biti dosta velika. Ovde je

temperaturska rezolucija dobijena preko LIR2 metode dva i po puta loxija u

odnosu na LIR1 metodu, xto ukazuje na to da ve�a relativna osetǉivost ne vodi

nu�no ve�oj preciznosti mereǌa.

Slika 41: Relativna osetǉivost LIR mehanizma u funkciji temperature. LIR meha-
nizam koji koristi NIR up-konverzine emisione linije (LIR3) pokazuje relativnu oset-
ǉost 0, 87 ± 0, 09%K−1 na 310K u fizioloxki relevatnom opsegu temperatura (opseg
303−348K, koji je relevantan za biomedicinsku primenu luminescentne termometrije).
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Sa druge strane, ako se pogleda trend promene intenziteta emisionih linija

sa temperaturom (Slika 39), mo�e se do�i do zakǉuqka da upotreba emisionog

prelaza sa 4F7/2 (LIR2) mo�e imati ve�i znaqaj pri vixim temperaturama od

onih korix�enih u ovom istra�ivaǌu, gde intenzitet ove emisije mo�e biti

uporediv sa intenzitetom emisije sa 2H11/2 nivoa. Treba imati u vidu da za

ovakva mereǌa luminescentna proba treba da bude temperaturno stabilna za

temperature iznad 480K.

Slika 42: Ponovǉivost mereǌa ispitivana za razliqite odnose intenziteta emisije
(LIR1−crni kvadratni simboli; LIR2−crveni kru�ni simboli; LIR3−plavi trougaoni
simboli). Male varijacije u LIR vrednostima su unutar granica grexke mereǌa.
Mereǌa ponovǉivosti su sprovedena na 313K, 353K i 413K.

Pored temperaturske osetǉivosti jako je bitna ponovǉivost mereǌa, odno-

sno uvek treba dobiti pribli�no iste vrednosti mereǌa. Za ispitivaǌe ponov-

ǉivosti mereǌa, LIR vrednosti su proceǌene za 20 mereǌa, na temperaturama

313K, 353K i 413K, u sekvencama grejaǌa i hla�eǌa, xto je prikazano na Slici

42. Dobijeni su odliqni rezultati za ponovǉivost sve tri LIR metode (uo-

qene male varijacije u odnosu intenziteta emisije su na nivou eksperimentalne
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grexke). Dodatno, grejaǌe i hla�eǌe nije uticalo na odnos intenziteta lini-

ja, xto pokazuje dobru temperatursku stabilnost materijala u datom tempera-

turskom opsegu. Ovako odliqni rezultati ispitivaǌa ponovǉivosti mereǌa

uobiqajeni su u luminescentoj termometriji sa Ln3+ probama.

Na kraju, treba ista�i da kod ovog istra�ivaǌa postoje dva ograniqeǌa.

Prvo, nije detaǉno prouqeno kako zavisnost intenziteta UC emisionih li-

nija od snage pumpe utiqe na LIR (sliqne zavisnosti od snage ekscitacije su

uoqene za sve emisione trake). Drugo, nisu provereni uslovi za postizaǌe

Bolcmanove ravnote�e izme�u dva ekscitovana nivoa (neradijacioni prelazi

izme�u dva nivoa treba da nadmaxe radijacione u okviru odgovaraju�eg tem-

peraturskog opsega [136]). Ove analize, iako va�ne, prevazilaze glavni ciǉ

ovog istra�ivaǌa koje je trebalo da prika�e tri razliqita tipa LIR-a mogu�ih

u luminescentnim probama sa erbijumom kao aktivatorom, i da uporedi ǌihove

performanse. Na kraju, treba napomenuti da stalno izlagaǌe ekscitacionom

zraqeǌu od 980 nm mo�e dovesti do pregrevaǌa u bioloxkim tkivima, usled jake

optiqke apsorpcije vode i bioloxkih uzoraka [137]. Ovaj problem je mogu�e

prevazi�i korix�eǌem pobudnog zraqeǌa od 915 nm, kao u referenci [137], ili

korix�eǌem Nd3+ jona kao kodopanta kada se za pobudu luminescencije si-

stema koristi zraqeǌe od 800 nm [138, 139]. Me�utim, u posledǌem navedenom

primeru, nedostatak je taj xto je veoma texko meriti NIR LIR.
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Zakǉuqak

Predmet ove doktoroske disertacije je YF3 dopiran jonima retkih zemaǉa

(Yb3+, Yb3+/Er3+, Yb3+/Ho3+, Yb3+/Tm3+). U nastavku su dati najznaqajniji

rezultati predstavǉeni u ovoj disertaciji dobijeni izuqavaǌem strukturnih,

magnetnih i optiqkih svojstava sintetisanih prahova.

Polikristalni uzorci YbxY1−xF3 i YF3:Yb/Ln (Ln = Er, Tm, Ho) dobijeni su

fluoridizacijom smexe odgovaraju�ih oksida amonijum hidrogen-difluoridom.

Krajǌi uzorci dobijeni su sintezom u dva koraka, prvo suxeǌem u vazduhu na

170 ◦C i zatim �areǌem u redukovanoj atmosferi na 500 ◦C. Rezultati rendgeno-

difrakcione analize pokazali su da su svi krajǌe dobijeni qvrsti rastvori

dobre kristaliniqnosti, fazno qisti i da kristalixu u ortorombiqnoj krstal-

noj strukturi tipa β −YF3, prostorne grupe Pnma. Iz dobijenih rezultata se

vidi da sa pove�aǌem koncentracije x, jona Yb3+ u jediǌeǌu YbxY1−xF3, dolazi

do male promene u veliqini parametara rexetke, usled male razlike u radi-

jusu jona itrijuma i iterbijuma. Na osnovu rezutata mikrostrukturne analize,

sredǌa veliqina kristalita svih uzoraka proceǌena je na oko 50 nm, sa malim

stepenom anizotropije, dok svi uzorci imaju znaqajno mikronaprezaǌe sa vi-

sokim stepenom anizotropije.

Magnetna svojstva ispitivanih uzoraka analizirana su na osnovu podataka

dobijenih pomo�u SQUID magnetometra. Grafici zavisnosti inverzne magnetne

susceptibilnosti od temperature se ne poklapaju sa Kiri-Vajsovim zakonom

u celom temperaturskom intervalu mereǌa. Ovakvo ponaxaǌe se javǉa kao

posledica dejstva kristalnog poǉa na jone lantanoida. Za qvrste rastvore

YbxY1−xF3 dobijena zavisnost je fitovana pomo�u jednaqine 4.2. Na osnovu fi-

tovanih podataka dobijeni su efektivni magnetni kvantni brojevi Mieff za sva

qetiri Kramerova dubleta Yb3+ jona, kao i vrednosti za energetske procepe Ei

izme�u osnovnog i i-tog pobu�enog dubleta.
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Prikazani su rezultati potpunog cepaǌa osnovnog multipleta (2F7/2) iter-

bijumovog jona pod dejstvom kristalnog poǉa u matrici YF3 (mesto sa simetri-

jom Cs). Maksimalno dobijeno cepaǌe osnovnog nivoa 2F7/2 za najrazbla�enije

rastvore je u saglasnosti sa jedinim eksperimentalnim podacima dostupnim

u literaturi. Vrednosti Kiri-Vajsove temperature θ dobijene fitovaǌem

niskotemperaturske paramagnetne susceptibilnosti za uzorke YbxY1−xF3 su male

i negativne xto ukazuje na predominantne antiferomagnetne izmenske inte-

rakcije. Zavisnost parametra θ je linearna sa koncentracijom iterbijumovog

jona, xto ukazuje na odsustvo klasterizacije ovih jona. Sa druge strane, u vi-

sokotemperaturskoj oblasti zavisnost χ−1(T ) se mo�e fitovati Kiri-Vajsovim

zakonom xto je i ura�eno za uzorke YF3:Yb/Ln (Ln = Er, Tm, Ho) (za tempera-

ture iznad 100K). Na osnovu fitovanih parametara izraqunati su sredǌi mag-

netni momenti koji iznose 2, 486µB (YF3:Yb/Er), 2, 367µB (YF3:Yb/Tm), 2, 524µB

(YF3:Yb/Ho). Grafici izotermalne magnetizacije u funkciji magnetnog poǉa

mogu se fitovati Lan�evenovom funkcijom za sve sintetisane uzorke xto je

odlika paramagnetnih sistema.

Optiqka svojstva YF3:Yb/Ln (Ln = Er, Tm, Ho) prahova ispitivana su fo-

toluminescentnom spektroskopijom. Dobijeni up-konverzioni spektri pokazuju

da sintetisani qvrsti rastvori mogu da emituju karakteristiqnu plavu, cr-

venu, zelenu i blisku infracrvenu emisiju pri ekscitaciji laserom od 980 nm.

Najintenzivnije linije nalaze se na 807 nm, 542 nm i 543 nm redom za uzorke

YF3:Yb/Er, YF3:Yb/Ho i YF3:Yb/Tm.

Analiziraǌem spektra YF3:Yb/Er jediǌeǌa doxlo se do zakǉuqka da ovo

jediǌeǌe ima sve osobine koje qine dobar UC luminescentni materijal i mo�e

da da znaqajne rezultate u oblasti luminescentne termometrije. U emisionom

spektru ovog jediǌeǌa prime�ene su tri emisione linije koje daju tri LIR

kombinacije pogodne za luminescentu termometriju. Prvo, dobro poznati LIR1,

koji koristi odnos dve zelene emisije (na 523 nm i 542 nm), pru�a mereǌe tem-

perature sa relativnom osetǉivox�u od 1, 06 ± 0, 02%K−1 na 293K i tempe-

raturskom osetǉivox�u 0, 3K kada se koristi ekscitacija od 980 nm. Drugo,

LIR3, za koji se koriste dve NIR emisije (na 793 nm i 840 nm), pokazuje sliqnu

relativnu osetǉivost kao i LIR1, xto je i oqekivani rezultat s obzirom da NIR

emisije potiqu od istih pobu�enih nivoa kao i zelene emisije. Ovaj NIR LIR3

je pogodan za biotermalne primene budu�i da se i pobuda i emisije nalaze u pr-

vom prozoru bioloxe transparencije. Na 310K, relativna osetǉivost NIR LIR3

je 0, 87±0, 09%K−1. Me�utim, maǌi intenziteti NIR u odnosu na zelene emisije

doveli su do ve�e nesigurnosti u mereǌu, pa je za temperatursku osetǉivost
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dobijeno samo 1, 8K. Tre�e, LIR2, koji koristi odnos plave i zelene emisije

(na 485 nm i 542 nm), tj. emisije koje potiqu od emisije sa energetskih nivoa
4F7/2 i 4S3/2, ima dva puta ve�u osetǉivost (2, 03±0, 23%K−1) od tradicionalnog

LIR1. Ve�a vrednost relativne osetǉivosti dobija se usled ve�e energetske

razlike izme�u nivoa 4F7/2 i 4S3/2 u odnosu na razliku izme�u 2H11 i 4S3/2.

Rezultati luminescentne termometrije potvr�uju pretpostavke da se ograni-

qeǌe u osetǉivosti Ln3+ LIR-a mo�e prevazi�i korix�eǌem emisija sa visoko-

energetskih pobu�enih nivoa. Ipak, ve�a relativna osetǉivost plavo/zelenog

LIR2 u pore�eǌu sa zeleno/zelenim LIR1 ne dovodi do preciznijeg mereǌa tem-

perature, budu�i da dobijena temperaturska rezolucija (0, 7K i 0, 3K, re-

dom) favorizuje tradicionalni LIR1. Plavo/zelena emisija korix�ena u LIR2

ima dobar potencijal da da dobre rezultate na temperaturama vixim od onih

korix�enih u ovoj doktorskoj disertaciji, s obzirom da se intenzitet 4F7/2

plave emisije stalno pove�ava sa porastom temperature.

Na kraju, treba ista�i da se dobijene temperaturske rezolucije mogu poboǉ-

xati ukoliko se dobiju boǉi emisioni spektri u odnosu na one korix�ene u

ovoj disertaciji. Na osnovu ovoga, mo�e se zakǉuqiti da su YF3:Yb/Er nano-

qestice veoma podesne za LIR UC luminescentnu termometriju; jedino ogra-

niqeǌe predstavǉala je gorǌa granica temperature od 480K iznad koje se in-

tenzitet UC emisije nepovratno smaǌuje.

Znaqaj istra�ivaǌa sprovedenih u okviru disertacije mo�e se razmatrati

sa stanovixta doprinosa fundamentalnom istra�ivaǌu, kao i sa stanovixta

potencijalne primene. Detaǉno je ura�ena karakterizacija strukturnih i mag-

netnih svojstava sintetisanih uzoraka, i na osnovu podataka dostupnih u lite-

raturi, mo�e se zakǉuqiti da su u ovom radu prvi put detaǉno prikazani

rezultati potpunog cepaǌa osnovnog multipleta (2F7/2) iterbijumovog jona pod

dejstvom kristalnog poǉa u matrici YF3. Tako�e, u drugom delu, istra�ivaǌe

je za zadatak imalo upore�ivaǌe termometrijskih performansi tri razliqita

LIR-a u ciǉu korix�eǌa uzorka YF3:Yb/Er kao temperaturskog senzora. Dobi-

jeni rezultati su potvrdili da je mogu�e pove�ati temperatursku osetǉivost

ovakvih UC sistema pove�aǌem energetske razlike izme�u dva termalno spreg-

nuta emituju�a nivoa. Pokazano je i da ve�a temperaturska osetǉivost ne mora

nu�no dovesti do ve�e preciznosti u mereǌu temperature i do boǉe rezolu-

cije, jer mo�e biti ugro�ena ve�om nesigurnox�u mereǌa emisionih linija

niskog intenziteta.

Dobijeni rezultati ukazuju na potrebu za daǉim istra�ivaǌem specifiqnih
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svojstava fluorida dopiranih retkim zemǉama koja mogu na�i primenu u ra-

zliqitim oblastima savremene nauke i tehnologije.
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