UNIVERZITET U NISU
PRIRODNO-MATEMATICKI FAKULTET

Tijana T. Stamenkovié

SINTEZA, KARAKTERIZACIJA |
FOTOKATALITICKA PRIMENA
NANOCESTICA STRONCIJUM-
GADOLINIJUM-OKSIDA DOPIRANIH
JONIMA RETKIH ZEMALJA

DOKTORSKA DISERTACIA

Nis, 2024.



UNIVERSITY OF NIS v
FACULTY OF SCIENCES AND MATHEMATICS | )
o

Tijana T. Stamenkovi¢

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND
PHOTOCATALYTIC APPLICATION OF
STRONTIUM-GADOLINIUM-OXIDE
NANOPARTICLES DOPED WITH RARE
EARTH IONS

DOCTORAL DISSERTATION

Nis, 2024.



MENTOR:
dr Marjan Randelovi¢
Redovni profesor Prirodno-matematickog fakulteta, Departmana za hemiju, Univerziteta u

Nisu

CLANOVI KOMISILJE:
Predsednik: dr Vesna Lojpur

Vi$i naucni saradnik Instituta za nuklearne nauke ,,Vinc¢a®, Instituta od nacionalnog znacaja

za Republiku Srbiju, Univerziteta u Beogradu
Clan: dr Aleksandra Zarubica

Redovni profesor Prirodno-matematickog fakulteta, Departmana za hemiju, Univerziteta u

Nisu
Clan: dr Aleksandar Boji¢

Redovni profesor Prirodno-matemati¢kog fakulteta, Departmana za hemiju, Univerziteta u

Nisu
Clan: dr Ivana Dini¢

Naucni saradnik Instituta tehnickih nauka SANU, Univerziteta u Beogradu

Datum odbrane:



Mpwunor 4/1

¥

NMPUPOOHO - MATEMATUYKU OAKYIITET

HWLL

2, s
Ty ons”

y

N
nppoV

KIibYYHA JOKYMEHTALUWJCKA UHO®OPMALILJA

Pennu 6poj, PBP:

Wnentuduxanmonu 6poj, UBP:

Tun moxymenranmje, T/L:

MoHoOTrpadcka

Twun 3anuca, T3:

TEeKCTyalTHU / TpapuuKu

Bpcra pana, BP:

JIOKTOPCKAa JTUCepTaIija

Aytop, AY:

Tujana T. CramenkoBuh

MenTop, MH:

Mapjau C. Panhenosuh

Hacnos pana, HP:

CuHre3a, KapakTepuzaiyja 1 (GOTOKaTaINTHIKA TIPUMEHa
HaHOYECTHIIA CTPOHIIH] yM-TaJOJIMHU]yM-OKCHIa JOTTHPAHUX
JOHUMa PETKUX 3eMalba

Jesuk nyonukanwmje, JII: CPIICKH

Jesuk uzBona, JU: CPIICKH/€HTJIECKH
3emuba myOnukoBama, 311 Cpbuja

Yxe reorpadceko nogpydje, YI'IL: Cpbuja

T'oguna, I'O: 2024,

UznaBau, U3:

AyTOPCKH PETPUHT

Mecrto u anpeca, MA:

Hum, Bumerpaacka 33.

®uznuku onuc pana, PO:
(mornassba/cTpana/ umam/mﬁena/cnnxa/rpaqua/npnnora)

11 nornassea; 204 crpane; 156 pedepeniy; 20 tadena; 107
CITUKa

Hayuna o6nact, HO:

Xemuja

Hayuna nucuurnnuna, HA:

[IpumemeHa 1 HHIYCTpHjCKa XeMHja

[pemmerHa onpenamna/Kipydne peyn,
110O:

Hanomarepwujanu, CTpOHIH]yM-TaJ0INHI] YM-OKCH]I, JOHH PETKUX
3eMasba, JyMHHECLeHI]ja, poTokaTamm3a

YIK 542.913 : (661.843 + 661.866.2 )
544.526.5 : (661.843 + 661.866.2 )
Yyga ce, UY: oubnmoreka

Bakna manomena, BH:

Hucepramnmja je Hajsehum nenom pahena y Jlaboparopuju 3a
atomcky ¢usuky MHH ,,.Bunua‘, 3atum y Jlaboparopuju 3a
TeopujcKy Gu3uky u GU3HNKy KoHIeH30BaHe marepuje MHH
~BuHua*“ u Jlabopatopuju MucTHTyTa TexHnukux Hayka CAHY y
beorpany




Mpwunor 4/1

<
BN

NMPUPOOHO - MATEMATUYKU OAKYIITET

HWLL

7,
0
i, K
LINTE

N
nppoV

KIibYYHA JOKYMEHTALUWJCKA UHO®OPMALILJA

W3Bon, U3:

VY okBHpY OBe JOKTOpCKE Oucepranuje, ypaheHa je cuHTE3a U
UCIIUTHBAkE  CBOjCTaBa  HOBUX  MYITH(QYHKIMOHATHUX
Matepujarna. CHHTETHCaHH Cy HAHOCTPYKTYPHH IpAIIKacTH
MaTepujajid, Ha ©0a3d MEIIOBUTOT OKCHIA CTPOHIHjyMa U
ragonmuarjyma (popmyne SrGd,Os) koju je kopuirheH Kao
MaTpuIa ¥ JONMpaH joHuMa peTkux 3emarba (Dy3*, Sm*, Yb®,
Er¥, Ho®, Tm®). Mertona cunTese caropeBameM HOMOhy
TTIUIMHA, 0fabpaHa je Kao aJeKBaTHa 3a MPHUIIPEMY y30paka, Te je
W3BpIICHAa HEHa ONTHMH3alWja y LWy JOOHjama IpaxoBa
onpehennx kapakTepuctuka. CHHTETHCAHO j€ TeT CHCTeMa,
CBaKM ca pa3IMYUTUM JomnaHToM (,,dOWN“-KOHBEPTOpH) WK
KOMOWMHAIIMjOM J[Ba 0oMaHTa (,,UP*‘-KOHBEPTOPH).

3a cBaku cucteM ypaleHa je KOMIUIETHA W JeTajbHa (PU3UUKO-
XEMHjCKa KapakTepu3anuja JoOHWjeHnX y3opaka. McrmuTtuBal je
yTUIIaj TIPOMEHE KOHIEHTpAIMje [ONMaHTa Ha CTPYKTYypHa,
MOp(}OJIOIIIKa, TOBPIIMHCKA W ONTHYKA CBOjCTBA CHHTETHUCAHMX
Matepujana. IlocebaH akIEHT CTaBJbEH je Ha WCIHTHUBAE
JYMUHECIIEHTHHX CBOjCTaBa, Ma je Kox ,,Up“-KoHBepTopa
ypa)eHO U MCIHUTHBaE¢ KBAaHTHE S()UKACHOCTH, KA0 U BpPEMEHa
JKUBOTA TyMHHECICHIIH]€.

CuHTEeTHCaHW MaTepHjalll Cy HWCIHTUBAHM 3a TPUMEHY Y
mporiecy (hoTokaranmse 3a IpeyrirhaBame BOJa, a KOHKPETHO, 32
pasrpaZmy Opranckmx 0oja kKao Mojaen modyTaHara. ,,Down‘-
KOHBEPTOPCKH MaTepHjaIl TECTUPAHU CY Kao (OTOKATATU3ATOPH
y peaknujama pasrpamame 0oje Pomamun b, mok cy ,,up“-
KOHBEPTOPCKM  MaTepHjaJld  TECTUPaHW Yy  peakuujama
(doTokaTaNnuTHUKE pasrpajime 00je MeTwieH 1iaBo. Mcnutusan
je MexaHmzaMm (oToKaranmze, Kao W YTHUIA] MOjeHMHUX
PEaKIMOHMX NTapaMeTapa y by ONTUMH3AIH]je TpoIieca.
JloOujenn pe3yiaTatd yKasyjy Ha TO Ja CY CHHTETHUCAHU
Marepujaiay ca J0OpUM JTYMHHECUEHTHHM CBOjCTBUMA IMOKa3aln
1 100py (HOTOKATATUTHYKY aKTHBHOCT, IIITO YKa3yje Ha YCHCIIHY
CUHTE3y HOBHX MYNTH()YHKIIMOHATHUX MaTepHjaa.

Hatym npuxsaTtamwa teme, AI1:

05.12.2022.

Hatrym onbpane, J1O:

UnaHoBU KOMUCH]€,

[Ipeacennux:

Ynan:

Ynan:

Ynan:

YnauH, MeHTOD:

O6pa3zair Q4.09.13 - Uzname 1




Mpwnor 4/2

¥

NMPUPOOHO - MATEMATUYKU OAKYIITET

HWULL

2, ~
Ty ons”

y

N
nppoV

KEY WORDS DOCUMENTATION

Accession number, ANO:

Identification number, INO:

Document type, DT:

monograph

Type of record, TR:

textual / graphic

Contents code, CC:

doctoral dissertation

Author, AU: Tijana T. Stamenkovi¢
Mentor, MN: Marjan S. Randelovi¢
Title, TI: Synthesis, characterization and photocatalytic application of

strontium-gadolinium-oxide nanoparticles doped with rare
earth ions

Language of text, LT:

Serbian

Language of abstract, LA:

Serbian/English

Country of publication, CP: Serbia
Locality of publication, LP: Serbia
Publication year, PY: 2024.

Publisher, PB:

author’s reprint

Publication place, PP:

Nis, Visegradska 33.

Physical description, PD:

(chapters/pages/ref./tables/pictures/graphs/appendixes)

11 chapters, 204 pages, 156 references, 20 tables, 107 pictures

Scientific field, SF:

Chemistry

Scientific discipline, SD:

Applied and Industrial Chemistry

Subject/Key words, S/IKW:

Nanomaterials, strontium gadolinium oxide, rare-earth ions,
luminescence, photocatalysis

uc

542.913 : (661.843 + 661.866.2 )
544.526.5 : (661.843 + 661.866.2 )

Holding data, HD:

library

Note, N:

The dissertation was done in the Laboratory of Atomic Physics
of the Institute for Nuclear Sciences “Vin¢a“, Laboratory of
Theoretical Physics and Condensed Matter Physics of the
Institute for Nuclear Sciences “Vinc¢a“ and the Laboratory of
Technical Institute SASA in Belgrade




Mpwnor 4/2

¥

NMPUPOOHO - MATEMATUYKU OAKYIITET

HWULL

2, s
Ty ons”

y

N
nppoV

KEY WORDS DOCUMENTATION

Abstract, AB:

Within this dissertation, synthesis and investigation of the new
multifunctional materials were done. Nanostructural powders,
based on mixed strontium and gadolinium oxide (SrGd,Q4) as
matrix doped with rare earth ions (Dy**, Sm**, Yb%, Er®*, Ho®**,
Tm?®"), were prepared. Combustion synthesis promoted with
glycine was chosen to be the appropriate method for sample
preparation, thus, optimization of the synthesis method was
done in order to obtain powders with desirable characteristics.
Five systems were prepared, each with a different dopant ion
(,,down“-convertors) or a combination of two dopant ions
(,,up*“-convertors).

Complete and thorough physico-chemical characterization was
performed on each sample within one system. The influence of
dopant concentration on structural, morphological, surface, and
optical properties of as-synthesized material was examined. A
particular accent was given to the investigation of the
luminescence properties, therefore, quantum yield and
luminescence lifetime were calculated for the ,,up“-convertors.

As-synthesized samples were analyzed to be used in
photocatalytic processes for water purification, more precisely,
for photocatalytic degradation of organic dyes as model
pollutants. ,,Down‘“-convertors were used in test reactions for
photocatalytic degradation of Rhodamine B, whilst ,,up“-
convertors were used in test reactions for photocatalytic
degradation of Methylene blue. The mechanism of the
photocatalytic reactions was also examined, as well as the
influence of selected process parameters, in order to optimize
the photocatalytic process.

The obtained results indicate that materials with good
luminescence properties also possess good photocatalytic

Accepted by the Scientific Board on, ASB:

Defended on, DE:

Defended Board,

activity, pointing to the successful synthesis of new
multifunctional materials.
05.12.2022.

President:

Member:

Member:

Member:

Member, Mentor:

O6pazan Q4.09.13 - Uzname 1




MenTop:

Hacmnos:

Pe3nme:

Hayuna oGnacr:
Hayuna
JTUCIUIINHA!

Kipyune peun:

VI]K:

IToxaum 0 IOKTOPCKOj AUCePTALU|jH

np Mapjan Panhenosuh, penosau npodecop, Jemaprman 3a Xemujy,
[Tpuponno-matemaTudku akynrer, YHuBep3uTeT y Humry

Cunre3a, KapakTepusanuja 1 (HOoToKaTaIuTHIKA IPUMEHA
HAHOYECTHUIIA CTPOHIIN]YM-TaI0JIMHI]yM-OKCHIa TOTIMPAHUX JOHUMA
PETKHX 3eMasba

Y OokBHpPY OBE JOKTOpPCKE nuceprainuje, ypaheHa je CHHTE3a U
UCIHUTHBAKE CBOjCTaBa HOBUX MYJITH(PYHKIMOHATHUX MaTepHjasa.
CuHTEeTHCAaHHW CY HAHOCTPYKTYPHH TPAIKACTH MaTepHujalid, Ha 0a3u
MEIIOBUTOI OKCHJa CTpOHIMjyMa U ragoiuHujyma (hopmyse
SrGd204) koju je kopuitheH Kao MaTpHIla U JOMHUPAH jOHUMA PETKUX
semarba (DY*', Sm®*, Yb*, Er**, Ho®*, Tm®"). Merona cunrese
caropeBatbeM TMoMohy TiMIMHA, onadpaHa je Kao aJeKBaTHa 3a
MPUIIPEMY y30paKa, T€ j€ HM3BpLICHA HEHA ONTHMHU3ALHMja Yy LUIbY
nobujama npaxosa ofpeheHux kapaktepuctuka. CHHTETHCAHO j€ TeT
CHCTEMa, CBaKU Ca Pa3IMUYUTHM JOMAaHTOM (,,dOWN*‘-KOHBEPTOPH) WK
KOMOHMHAIIM]OM JIBa JIomaHTa (,,Up*“-KOHBEPTOPH).

3a cBaku cucTeM ypal)eHa je KOMIUIETHA W JeTajbHa (U3NIKO-
XEMHjCKa KapakTepusaiuja 100ujeHnux y3opaka. McnutuBaH je yTuuaj
MPOMEHE KOHIEHTpalWje AOMaHTa Ha CTPYKTYpHA, MOpPQOJIOIIKa,
MOBPIIMHCKA M ONTHYKAa CBOjCTBA CHHTETHCAHUX MarepHjaja.
[locebaH akLEHT CTaB/bEH j€ Ha HWCHUTHBAKE JIYMHHECICHTHUX
CBOjCcTaBa, mMa je Koa ,Up“-KoHBepTopa ypal)leHO W HCIHUTUBAHEC
KBaHTHE e(PUKACHOCTH, Ka0 ¥ BPEMEHa JKUBOTA JTYMUHECLICHIIH]C.
CuHTeTHCcaHu MaTepHjajy Cy MCIUTHBAHMU 3a MPHUMEHY Yy IMpolecy
(dboTokaTanuse 3a mpeunnIhaBame BOJa, a KOHKPETHO, OpraHckux 0o0ja
Kao Mojen rmoJsyraHata. ,,DOWN“-KOHBEPTOpPCKM  MaTepujaiu
TECTUpPaAHU Cy Kao (OTOKATAIM3ATOPH Yy peakiidjama pasrpaame 0oje
Ponamun b, nok cy ,,Up“-KOHBEPTOPCKM MaTepHjalud TECTHUpPAHH Yy
peaknujama (OTOKaTATUTHUKE pasrpaame 0oje MeTuieH IUaBo.
HcnutrBan je mMexaHu3aM (hOTOKaTaju3e, Kao U YTULAj] MOjeAMHUX
PEaKIMOHNX TTapamMeTapa y by ONTUMH3AIIH]e TpoIieca.

JlobujeHn pe3ynraTH ykas3yjy Ha TO Jla Cy CHUHTETHCAHU MaTepHjaju
ca J00puUM JIyMHUHECHEHTHHM CBOJCTBMMa IIOKa3alu U J00py
(OTOKATATUTUYKY aKTHUBHOCT, IITO YKa3yje Ha YCIEUIHY CHUHTE3y
HOBHX MYNTH(QYHKIMOHATHUX MaTepHjaia.

Xemuja

[IpumMemena u HHIYCTPUjCKA XeMHja

Hanomarepujanu, CTpOHIIM]yM-TaI0JIMHU]yM-OKCH/I, JOHH PETKUX
3eMaJba, JIYMHUHECIICHIIN]a, poToKaTain3a

542.913 : (661.843 + 661.866.2 )
544.526.5 : (661.843 + 661.866.2 )




CERIF
Kiacudukanmja:

Tun nunenne
Kpearusne
3ajeTHUIIE:

T 150 Texnonoruja matepujana, T 151 Ontuuku matepujanu, T 153
Kepamuuku u npamkactu matepujanu, P 003 Xemuja, P 352
[ToBpmmHCKa XeMHUja U XeMHja TaHKUX ciojeBa, P 402 dotoxemuja

CC BY-NC-ND




Doctoral
Supervisor:

Title:

Abstract:

Scientific
Field:
Scientific
Discipline:

Key Words:

UDC:

Data on Doctoral Dissertation

dr Marjan Randelovi¢, Full Professor, Department of Chemistry,
Faculty of Sciences and Mathematics, University of Ni$§

Synthesis, characterization and photocatalytic application of
strontium-gadolinium-oxide nanoparticles doped with rare earth ions

Within this dissertation, synthesis and investigation of the new
multifunctional materials were done. Nanostructural powders, based
on mixed strontium and gadolinium oxide (SrGd2O4) as matrix doped
with rare earth ions (Dy*", Sm®*, Yb*, Er¥, Ho®*, Tm®"), were
prepared. Combustion synthesis promoted with glycine was chosen to
be the appropriate method for sample preparation, thus, optimization
of the synthesis method was done in order to obtain powders with
desirable characteristics. Five systems were prepared, each with a
different dopant ion (,,down“-convertors) or a combination of two
dopant ions (,,up‘“-convertors).

Complete and thorough physico-chemical characterization was
performed on each sample within one system. The influence of
dopant concentration on structural, morphological, surface, and
optical properties of as-synthesized material was examined. A
particular accent was given to the investigation of the luminescence
properties, therefore, quantum yield and luminescence lifetime were
calculated for the ,,up*“-convertors.

As-synthesized samples were analyzed to be used in photocatalytic
processes for water purification, more precisely, for photocatalytic
degradation of organic dyes as model pollutants. ,,Down‘“-convertors
were used in test reactions for photocatalytic degradation of
Rhodamine B, whilst ,,up“-convertors were used in test reactions for
photocatalytic degradation of Methylene blue. The mechanism of the
photocatalytic reactions was also examined, as well as the influence
of selected process parameters, in order to optimize the photocatalytic
process.

The obtained results indicate that materials with good luminescence
properties also possess good photocatalytic activity, pointing to the
successful synthesis of new multifunctional materials.

Chemistry

Applied and Industrial Chemistry

Nanomaterials, strontium gadolinium oxide, rare-earth ions,
luminescence, photocatalysis

542.913 : (661.843 + 661.866.2 )
544.526.5 : (661.843 + 661.866.2 )




CERIF
Classification:

Creative
Commons
License Type:

T 150 Material technology, T 151 Optical materials, T 153 Ceramic
materials and powders, P 003 Chemistry, P 352 Surface and boundary
layers chemistry, P 402 Photochemistry

CC BY-NC-ND




Mojoj porodici.

Uvek ste verovali u mene i bili moj oslonac i podrska.

Zbog vasih ogromnih srca postoji i ovo moje.




Ova doktorska disertacija radena je pod rukovodstvom dr Vesne Lojpur, viseg naucnog
saradnika Instituta za nuklearne nauke ,, Vinca“, Instituta od nacionalnog znacaja za republiku
Srbiju, Univerziteta u Beogradu, i prof. dr Marjana Randeloviéa, redovnog profesora Prirodno-

matematickog fakulteta, Univerziteta u Nisu.

Zahvaljujem se prof. dr Marjanu Randeloviéu, koji je prihvatio da bude mentor ove
disertacije. Hvala na izdvojenom vremenu, zalaganju, strucnoj pomoci i podrsci pruzenoj tokom

rada i pisanja disertacije.

Najiskrenije se zahvaljujem dr Vesni Lojpur, koja mi je u ,, Vinci “ bila prijatelj i mentor od
prvog dana. Za sve savete i sugestije, pitanja i odgovore, konstruktivne kritike i komentare, u
svakom trenutku i svakoj fazi rada, uvek je bila tu, spremna da pomogne i pruzi svoju bezuslovnu
podrsku. HVALA!

Najsrdacnije se zahvajujem dr Ivani Dini¢, prof. dr Aleksandri Zarubici i prof. dr
Aleksandru Bojicu, na izdvojenom vremenu, kKorisnim strucnim savetima i sugestijama koji su

znacajno doprineli kvalitetu ove disertacije.

Kako je najveci deo karakterizacije materijala, kao i ispitivanja fotokataliticke aktivnosti
raden u Laboratoriji za atomsku fiziku u INN ,,Vinca*, veliku zahvalnost dugujem kolegama iz
LAF-a koji su nesebicno ulozili svoje vreme i trud da pomognu, i ucinili taj deo posla
interesantnijim. Dr Dejanu Pjevicu hvala za pomo¢ oko UV-VIS-a, i veliku pomo¢ oko izvodenja
eksperimenata fotokatalize. Svojim strucnim savetima i duhovitim komentarima, ucinio je da sati
Nadezdi Radmilovi¢ najiskrenije hvala sto su me uvele u tajanstveni svet transmisione elektronske
mikroskopije i pokazale neodoljive cari naseg TEM-a. Dr Maji Popovic i dr Nenadu Bundaleskom
hvala na pomoci oko rada na XPS-u, i lekcijama koje su me jos vise zainteresovale za ovu metodu.
Dr Viadimiru Rajiéu i dr Jeleni Potocnik hvala za pomo¢ oko SEM-a, bez njih snimanja ne bi bila

ni upola tako zabavna.

Zahvaljujem se najsrdacnije dr Nadici Abazovi¢, na 0Qromnoj pomoci i strucnim savetima
prilikom ispitivanja fotokataliticke aktivnosti, ali i na prijateljskim savetima i konstantnim

pozitivnim vibracijama, koje su boravak u laboratoriji ucinile neuporedivo veselijim.
Najiskrenije se zahvaljujem dr Lidiji Mancié¢, dr Ivani Dinié, dr Marini Vukovi¢ i dr Milosu

Tomicu na velikoj pomoci tokom postavke i izvodenja luminescentnih merenja, tumacenja rezultata

I pisanja radova, kao i na dobrom druzenju za koje su uvek bili raspoloZeni.



., Drustvu iz laba“ zahvaljujem se na prijateljskoj i kolegijalnoj podrsci, kao i za vreme na
poslu koje je bilo ispunjeno, kako nezaustavljivim smehom, tako i neprekidnom razmenom korisnih
misli i ideja.

Na kraju, ali ne i najmanje bitno, veliko hvala dragim ljudima u mom Zivotu, prijateljima,
koji su ucinili da ovo putovanje kroz doktorske studije bude mnogo manje stresno, a mnogo vise

zabavno, poucno i inspirativno.

T.S.



2.

Sadrzaj

L Y ] 5 SRR 1
TEORIJISKI DEO ...ttt sttt sttt sttt sttt ane e 5
2.1, SPINEL FORMULE AB2O4... ..ttt 6
2.1.1. Struktura, SVOJStVA I PIIMENA ......eiuieiiiieieiterie ettt 6
2.1.2. MELOUE SINLEZE........ei ettt ettt e b e be e st e sseesbeeteaneesbeeneens 8
2.2.  LUMINESCENCIA: DEFINICIA I TIPOV ..cutitirieuiatesiesiatesteseesessessessesassessessssessessessssessessassssesees 12
2.3. FOTOLUMINESCENCIJA, FLUORESCENCIJA | FOSFORESCENCIIA....cviviierieresieienearesseseasessenens 14
2.4,  POJAM DOMACINA I LUMINESCENTNOG CENTRA (AKTIVATORA) ....oouiiiiriieieierienieniesiesienieas 15
2.5.  ELEKTRONSKE KONFIGURACIJE JONA RETKIH ZEMALJA, INTERAKCIJE MEDU NJIMA............ 18
2.6.  DOZVOLIENI I NEDOZVOLJENI ENERGETSKI PRELAZI ....veuveviitisieiesistesiesseressessesessessessasessenens 25
2.7.  SVOISTVA JONA RETKIH ZEMALIA .....oetitiiteienietesieseetessessesassessessesessessessasessessessssessessassssenees 26
2.7. L. DIUSPIOZIJUM .ttt sttt e bbbt b bbbt b e bt bt b e e b e et e st e bbbt b b enes 27
2.7.2. SAMATTJUM L.ttt et bbbt bt e e bbb bt bt e bt e b e et e b et e b be b e nbeens 28
A T | (=1 ¢ o [ 21 SO PSTRR 29
T 4 oY 0 o RSP SSRR 30
2.7.5. HOIMIJUM ..ottt te e e s be et e s aeesreeneene e 31
2.7.6. TUITTUM (.ot et b bbb s 32
2.8. POJAM ,,UP* 1, DOWN® KONVERZIJE | NJIHOVI MEHANIZMI .....ccciviieeiiiiiieeeeciiee e ecveee e 33
2.8.1. ,, DOWN ““KONVEIZIJA......cueeivieieiieitt ettt ettt ettt te et e e be et e snaesreeneenee e 33
2.8.2. L UP ““KONVEIZIJA ....eeiiiece ettt et et e e e e e aaeene e 35
2.9. FOTOKATALIZA, OSNOVNI PRINCIP ..cciiiiiiiiicttreteteieessssssssreresssesssssssssssesssesssssssssssesssssssssnsnns 37
2.9.2. Korelacija fotokatalize i fOtOIUMINESCENCIJE........ccveiiiiieiiec s 39
2.9.3. Tekstilne boje kao model POIULANTT ..........ccveiiiiiiiciie e 41

2.9.3. 1. ROUAMIN B oottt eesesssseeenesenennnnnnnnns 41



2.9.3.2. MELHEN PIAVO ..ot 43

3. EKSPERIMENTALNIDEO ...ttt 45
3.1.  PREDMET I CILIEVI NAUCNOG ISTRAZIVANJA ...coiuviiiieiiieateesieeaieesieeasieessesaseessesssessseesnseens 46
3.2.  POSTUPAK SINTEZE MATERIJALA METODOM SAGOREVANIA ....cveiiiiierieiesienieessesseseasessenens 46
3.3.  METODE FIZICKO-HEMIJSKE KARAKTERIZACIE MATERIJALA .....oviviierieiesienieesiesieseesessenens 51

3.3.1. Difrakcija X-zraka (XRD) .....ccceiieriiiieiieniesie ettt sttt enee e 51

3.3.2. Skenirajuca i transmisiona elektronska mikroskopija sa energetski disperzivnom

spektroskopijom (SEM, TEM, EDS)......ccci ittt 51
3.3.3. Fotoelektronska spektroskopija X-zraka (XPS) .......ccccceiiveieiieiieiecee e 52
3.3.4. UV-VIS SPeKtrofOtOMELITJa. . ...civeeiieieieieite et 53
3.3.5. Fluorescentna SPEKIrOSKOPIJA ......cvevereriiriiiiiiiieee e 53
3.4.  ISPITIVANJE FOTOKATALITICKE AKTIVNOSTI MATERIALA .....cotiiiiiiiiiiieiieee e 54
4. REZULTATI IDISKUSIJA ..ot 57
4.1.  FIZICKO-HEMISKA KARAKTERIZACIA SRGD204:DY...cooiiiiiiiic 58
4.1.1. Strukturne karakteristike SFGd204:DY........cccciiiiiiiiiisees e 58
4.1.2. Morfoloska, mikrostrukturna i hemijska analiza SrGd204:DY ........cccoovvviiiiiiiinnnnne. 59
4.1.3. Opticke 0sobine STGU204 DY .......cccoiiiiiiiiiiiice e 63
4.1.4. Povrsinska svojstva SFGA204 DY ........ccooiiiiiiiiiiiiiiiieeie e 67
4.2.  FIZICKO-HEMIJSKA KARAKTERIZACIA SRGD204:SM......ociiiiiiiiiiiiereceeeeee s 70
4.2.1. Strukturne karakteristike SrGa204:SM........cooiiiiiiiiiiiiee e 70
4.2.2. Morfoloska, mikrostrukturna i hemijska analiza SrGd204:SM........cccovveiiiiiiiennnnnn. 71
4.2.3. Opticke 050bine SrGdaOa:SM.........cccouiiiiiiiiiii i 75
4.2.4. Povrsinska svojstva SrGA20a SIM.....c.ociiiiiiiiiiie e 79
4.3.  FIZICKO-HEMIJSKA KARAKTERIZACIA SRGD204:ER,YB ...ccvviiiiiiiiiiic 81
4.3.1. Strukturne karakteristike STGd204:Er,YD .....ccooviiiiiiiiic e 81
4.3.2. Morfoloska, mikrostrukturna i hemijska analiza SrGd2O4:Er,YD......ocoovvevvivviiviinenn, 85

4.3.3. Opticke osobine SrGd2O4 Er YD ..o 89



4.3.4. Povrsinska svojstva STGU204 EFYD .ovviiiiieie e 96

4.4,  F1ziICKO-HEMIJSKA KARAKTERIZACIJA SRGD204:HO,YB.....oooiiiiiiiiececieee e 98
4.4.1. Strukturne karakteristike SrGd204:HO,YD ....oooiviiiiiic e 98
4.4.2. Morfoloska, mikrostrukturna i hemijska analiza SrGd204:HO,YD......cocovvvveiviinnnnnn. 101
4.4.3. Opticke osobine SrGd20a-HO,YD ...cooiviiiiiii i 104
4.4.4. Povrsinska svojstva STGU2047HO,YD....ccociiiiiiiiiii s 111

4.5.  F1ziICKO-HEMIJSKA KARAKTERIZACIIA SRGD204:TM,YB ....uviiiiiiiiiei et 112
4.5.1. Strukturne karakteristike SrGd204:TM, YD .....ccviiiiiiiiiii 112
4.5.2. Morfoloska, mikrostrukturna i hemijska analiza SrGd204TMYD ...oooviiiiiiiiiiiinnns 115
4.5.3. Opticke osobine STGU204:TM,YD .c.ooiiiiiiiii 118
4.5.4. Povrsinska svojstva STGU204:TM,YD ..o s 125

4.6.  ISPITIVANJE FOTOKATALITICKE AKTIVNOSTI SINTETISANIH PRAHOVA .......ccooviiiiiiiniinen, 126
4.6.1. Fotokataliticka aktivnost Sistema SIG0204 DY ........cccovviiiiiiiiiiiiieieee s 127
4.6.2. Fotokataliticka aktivnost SiStema SrGA204:SM........ociiiiiiiiiiieieeee e 129
4.6.3. Mehanizam fotokataliticke razgradnje boje RB...............ccccceuviiiiiicniiniiiiiiiiie e 130
4.6.4. Fotokataliticka aktivnost sistema SIGA204:Er,YD .....ooovvviiiiiiie e, 133
4.6.5. Fotokataliticka aktivnost sistema SrGd204:HO,YD ..o 136
4.6.6. Fotokataliticka aktivnost sistema SrGd204-TM,YD cveviiiiii e 139
4.6.7. Mehanizam fotokataliticke razgradnje boje MP ...............cccccouoiniiniiniiiiiiiiicieenns 142
ZAKLJIUCAK ..ottt 145
LITERATURA bbbt r e 153
FZN OD ...t b bbbt be e 170
SUMMARY bbbttt bbbt bRt b et bbb bt 173
BIOGRAFIIA . ettt nb e 176



1. Uvod



auka o materijalima se poslednjih decenija sve intenzivnije izucava, jer
modernizacija novih tehnologija iziskuje potrebu za koris¢enjem materijala sa
unapredenim svojstvima. Posebna paznja posvecuje se razvoju multifunkcionalnih
materijala koji mogu da odgovore kompleksnim funkcijama i raznovrsnim primenama. Poslednjih
nekoliko godina pridaje se dosta paznje proucavanju luminescentnih materijala koji se mogu
koristiti kao izvori svetlosti, a koji, takode, pokazuju dobru fotokataliticku aktivnost te se mogu

koristiti i u procesima precis¢avanja voda i/ili vazduha kao fotokatalizatori.

Luminescentni materijali su oni materijali koji imaju sposobnost da apsorbuju
elektromagnetno zrac¢enje visih (>740 nm) ili nizih (<380 nm) talasnih duzina, konvertuju ga, i
potom emituju kao vidljivu svetlost. Ova pojava naziva se fosforescencija, a materijali koji
poseduju ovakve karakteristike nazivaju se fosfori. Cinjenica da je materijal luminescentan, daje
poseban izazov ispitivanju njegovih fotokatalitickih osobina, s obzirom na to da se smatra da su ovo
dva suprotna/kompetitivna procesa pa se ocekuje da luminescencni materijali budu slabo ili potpuno
neaktivni u procesima fotokatalize. U nau¢noj literaturi ima podataka koji potkrepljuju ovu teoriju,
mada se mogu naci i rezultati koji pokazuju da postoje materijali koji imaju dobre luminescentne

karakteristike, a daju odli¢ne rezultate i u pogledu fotokataliticke aktivnosti.

Ubrzanim razvojem industrije, uvecava se i nivo zagadenja vazduha, vode i zemljista, te je
imperativ baviti se oCuvanjem prirode. Posmatrano sa druge strane, upravo razvoj tehnologije
doprinosi takode i unapredenju istrazivanja 0 novim materijalima, kao i poboljsanju brojnih
industrijskih i tehnoloskih procesa, koji dalje imaju pozitivan uticaj na mere i propise za o¢uvanje
zdrave zivotne sredine. Odli¢an primer za ovo je upravo fotokataliza, metoda koja postaje sve
popularnija u nau¢noj literaturi jer nudi mnogo moguénosti za ispitivanje novih materijala i njihovu

primenu u oblasti zastite zivotne sredine.

Prilikom procesa dizajniranja novog multifunkcionalnog materijala treba imati u vidu da
polazne sirovine budu lako dostupne i ekonomski isplative, da postupak sinteze ne bude
komplikovan i skup, kao i to da skladistenje i transport ne zahtevaju posebne uslove. Veliki je
zadatak osmisljavanje materijala koji zadovoljava sve ove zahteve, a da pri tom bude i
multifunkcionalan. Jako bitna stavka je odabir elemenata, ¢ija kombinacija U ta¢no odredenoj

strukturi moze dati trazene karakteristike Krajnjeg proizvoda.

S obzirom na to da sinteza materijala igra kljuénu ulogu u procesu dobijanja jedinjenja
zeljene strukture, vrlo je bitno odabrati odgovarajucu, kao i optimizovati sam proces. U okviru ove
disertacije izabrana je metoda sagorevanja, pomocu limunske kiseline koja se koristi kao helacioni
agens i glicina koji ima ulogu goriva. Ova metoda za sintezu odabrana je iz razloga S§to nije

komplikovana, ne zahteva specifiéne uslove za rad, a omogucéava dobijanje visokog prinosa
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materijala zeljene faze i1 svojstava. Uradena je optimizacija procesa i definisani su parametri za

dobijanje Ciste ortorombicne strukture.

Zbog svoje strukture i hemijskog sastava, mesSoviti oksidi stroncijuma i gadolinijuma
(SrGd20.) predstavljaju izuzetno dobar izbor za ulogu domacina, odnosno matrice, koja ¢e dopirana
retkim zemljama biti predmet istrazivanja ove disertacije. Kada se govori o matrici, mora se ista¢i
da od njenog odabira umnogome zavise osobine krajnjeg proizvoda. Struktura SrGd>Os pripada
spinelima, grupi kristalnih struktura koje poseduju izuzetne opticke, termicke i magnetne osobine.
Izuzev osnovnih informacija o velikoj gustini (~7,3 g/cm®), indeksu refrakcije (n=2), hemijskoj,
termickoj, kao i stabilnosti u pogledu naelektrisanja, postoje¢a naucna literatura sadrzi vrlo malo
podataka o SrGd>Os, pa ¢e prikazani rezultati predstavljati jedan bitan doprinos nauci o

materijalima i novim tehnologijama.

Dopiranje predstavlja jedan od nadina za dobijanje/poboljsanje odredenih osobina
materijala. Retke zemlje (ili lantanoidi) su elementi koji se ¢esto koriste kao dopanti, jer zbog svoje
pogodne elektronske strukture mogu znacajno da uti¢u na elektricna i opticka svojstva. 1z tog
razloga je kao predmet istrazivanja u ovoj disertaciji izabrano nekoliko elemenata iz grupe
lantanoida (Dy®*, Sm**, Yb®*, Er®*, Ho®" i Tm®") koji ée biti koriséeni kao dopanti u odabranom

jedinjenju, dok ¢e SrGd204 imati ulogu matrice.

Pokazano je da sistemi sintetisani sa jednim dopantom (Dy*" ili Sm**) mogu da konvertuju
ultravioletno (UV) zracenje, koje pada na njihovu povrsinu, u vidljivu svetlost odredenih boja.
Materijal koji poseduje ovakve luminescentne karakteristike naziva se ,,down‘“-konvertor. Kod
sistema koji su sintetisani sa dva dopanta (Yb*'/Er**, Yb*/Ho®" i Yb*/Tm®) izrazena je
sposobnost konverzije infracrvenog (IC) zracenja u vidljivu svetlost, a takav tip materijala naziva se
,Lup‘“-konvertor. Alteracijom dopanata i njihove koncentracije, moZe se uticati na talasnu duzinu
primljenog i/ili emitovanog elektromagnetnog zracenja, kao i na intenzitet emitovane boje, pa se na

taj nacin mogu dobiti luminescentni materijali taéno odredenih svojstava.

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je optimizacija procesa sinteze novih
materijala na bazi SrGd>O, dopiranog jonima retkih zemalja, njihova kompletna fizi¢ko-hemijska
karakterizacija, ispitivanje luminescentnih osobina, kao i ispitivanje potencijalne primene u oblasti
fotokatalize. Opseznim istrazivanjima koja su sprovedena utvrdeno je da materijali, koje ova
disertacija proucava, poseduju luminescentna svojstva, pa je stoga deo rada posvecen ispitivanju
uticaja dopanata na intenzitet i boju luminescentnog zracenja, kao i na proucavanje samog
mehanizma luminescencije. Za ,,up“-konvertore posebno su odradena i merenja kvantne efikasnosti,

a takode 1 utvrdivanje vremena zivota luminescentnog zracenja. Krajnji ishod ispitivanja



luminescentnih svojstava ovako sintetisanih materijala daje obecavajuce rezultate koji bi omogucili

njihov dalji razvoj i primenu kao izvora svetlosti u brojnim tehnoloskim sistemima.

U procesima fotokatalitiCke razgradnje, kao modeli polutanata koris¢eni su vodeni rastvori
organskih boja, rodamin B (RB) i metilen plavo (MP). Ove boje su toksi¢ne, a pri tom su vrlo ¢este
zagadujuée materije u Zivotnoj sredini, i nastaju kao efluenti iz tekstilne ili neke druge industrije.
Cilj rada bio je da se ispitaju moguénosti fotokataliticke degradacije odabranih boja do manje
toksi¢nih proizvoda koriste¢i kao fotokatalizator onaj materijal iz Sintetisane serije sa istim
dopantom/dopantima koji je pokazao najbolja luminescentna svojstva. Takode, jedan od ciljeva bila
je i optimizacija procesa fotokatalize modifikacijom pojedinih reakcionih parametara (pocetna
koncentracija boje i masa katalizatora) radi postizanja veéeg efekta razgradnje. Ispitivanja
fotokataliticke aktivnosti dopiranog SrGd,O4 predstavljaju znacajan doprinos naucnoj literaturi u
daljim istrazivanjima iz oblasti zaStite zivotne sredine, jer ovakvi ili sli¢ni eksperimenti nisu ranije

radeni.
Rezultati koje je ova disertacija pokazala svakako predstavljaju nova saznanja i svojevrstan
doprinos nauci, i to na nacin koji povezuje vise nau¢nih disciplina koje se bave ispitivanjima novih

multifunkcionalnih materijala, luminescencijom, i zastitom Zivotne sredine.



2. Teorijski deo



2.1. Spinel formule AB204

2.1.1. Struktura, svojstva i primena

Spinel predstavlja grupu jedinjenja opste formule AB2Os4 (A - dvovalentni katjon, B —
trovalentni katjon), nazvanu po mineralu spinelu, koji je prema hemijskom sastavu meSoviti oksid
magnezijuma i aluminijuma (MgAIl2O4). A i B se uglavnom odnose na razli¢ite hemijske elemente,
osim u slu¢aju magnetita (FesOa) i hausmanita (Mn3Oa), gde je u pitanju isti hemijski element

(gvozde i mangan, respektivno) ali u razli¢itim oksidacionim stanjima [1-3].

Kristalna resetka spinela pripada kubnom sistemu. Spineli mogu biti normalni ili inverzni, u
zavisnosti od polozaja u kojima se nalaze joni koji ulaze u sastav kristalne reSetke. Ukoliko su joni
A% rasporedeni u tetraedarskom polozaju (mogu zauzeti 8 od ukupno 64 polozaja koliko postoji) a
joni B®* u oktaedarskom polozaju (mogu zauzeti 16 od ukupno 32 polozaja), re¢ je o normalnim
spinelima. Medutim, ako je samo deo jona A?* smesten u oktaedarski polozaj a joni B%* smesteni u
tetracdarske 1 preostale oktaedarske polozaje, radi se o inverznom spinelu, opste formule B(AB)O4

[1-3].

Materijali koji imaju strukturu spinela poseduju vrlo dobra magnetna, elektri¢na i opticka
svojstva, pokazuju odli¢nu termicku i hemijsku stabilnost, veliku mehanicku otpornost, odli¢nu
efikasnost luminescentne emisije i fotokataliticku aktivnost [4-6]. Nihova primena je veoma
raznovrsna, pa se tako mogu koristiti za izradu magnetnih materijala [7,8], superkondenzatora i
elektroda [9], za primenu kod visoko-frekventnih [10] i mikrotalasnih uredaja [11], u raznovrsnim
katalitiCkim procesima [12-14], za sintezu boja i pigmenata [15,16], u proizvodnji izvora svetlosti
[17], optoelektronskih uredaja [18], gasnih [19] i temperaturnih senzora [20] i dr.

Kada se govori o spinelu hemijske formule SrGd>O4, u dosadasnjoj publikovanoj nau¢noj
literaturi postoji mali broj radova u kojima je on bio predmet izu¢avanja [21-32]. U pomenutim
radovima ispitivane su strukturne, opticke, elektricne i magnetne karakteristike uzoraka SrGd2O4
dopiranih jonima odabranih retkih zemalja. Detaljno su ispitivana luminescentna svojstva ovih
materijala, kako bi se utvrdilo da li bi oni mogli da se primenjuju za proizvodnju razli¢itih

svetlosnih izvora.

Pokazalo se da SrGd.O4 ima izvrsne opticke karakteristike i pokazuje izuzetan potencijal da
se koristi kao matrica, u koju bi se ugradivali razli¢iti dopanti u cilju sinteze materijala sa dobrim

luminescentnim svojstvima. Ovo jedinjenje ima odli¢énu hemijsku i termicku stabilnost, a stabilno je

6



i u pogledu naelektrisanja, a pri tom, ne predstavlja ekoloski problem, odnosno, ne spada u
materijale koji zagaduju Zivotnu sredinu. Joni Gd*" imaju sposobnost da, nakon pobudivanja
fotonima odredene energije, vrlo lako predaju apsorbovanu energiju drugim jonima retkih zemalja
[33,34] (ponasaju se kao senziteri, 0 ¢emu ¢e kasnije biti viSe rec¢i), koji su u kristalnu reSetku
matrice ugradeni kao dopanti, pojacavajuéi na taj nacin intenzitet luminescentne emisije. Ugradnja
drugih jona retkih zemalja u ovu matricu znatno je olakSana ¢injenicom da su dimenzije tih jona
vtlo sli¢ne dimenzijama jona Gd** koje zamenjuju, kao i to $to im je oksidacioni broj isti (+3), pa ne
dolazi do zna¢ajnog naruSavanja kristalne strukture. Pored toga, SrGd>O4 ima malu energiju fonona
(vibracije kristalne resetke), veliku gustinu (~7,3 g/cmq), indeks refrakcije (n =~ 2) i dobru &vrstoéu,
a to mu omogucava primenu u oblasti proizvodnje dioda i displeja. Jo$ jedna, vrlo bitna Cinjenica,
jeste to Sto kompleksna struktura ovog jedinjenja umanjuje efekat gaSenja luminescencije usled

povecanja temperature materijala [21-32].

Struktura spinelnih sistema SrGd.Os dopiranih jonima retkih zemalja, sintetisanih i
ispitivanih u okviru teme ove disertacije, prikazana je na Slici 2.1. Model strukture napravljen je uz
pomo¢ programa Vesta, na 0snovu dobijenih rezultata strukturne analize (detaljno objasnjenih u
poglavlju 4.). Podaci koji su dobijeni pokazali su da sintetisani materijali imaju kristalnu strukturu
koja pripada centrosimetricnom ortorombi¢nom sistemu sa prostornom grupom Pnma. Struktura
ovih materijala bi se mogla opisati na slede¢i na¢in: dodekaedar SrOg poravnat po ,,a* osi, i okvir
koji se sastoji od duplog oktaedra Gd,O4* sa kanalima koji se prostiru paralelno sa ,,c* osom
[35,36].

O° Gd/dopant @ Sr )

Slika 2.1. Struktura spinela SrGd204



2.1.2. Metode sinteze

U celokupnom procesu proucavanja novog materijala, odabrana metoda za njegovu sintezu
igra vrlo vaznu ulogu. lIzbor sinteze uti¢e na svojstva (kristalnu strukturu, veli¢inu Cestica,
poroznost, morfologiju, hemijsku stabilnost) koje ¢e ispitivani materijal da ima, te na njegovu
mogucu primenu. Prilikom sinteze nanostrukturnih materijala bitno je optimizovati sam proces,
kako bi se dobili materijali koji imaju Zeljene fizicke i hemijske karakteristike. Pored toga,
optimizacija znaci i ekonomizaciju procesa, kao i poboljSanje prinosa. U literaturi je poznato vise
razli¢itih metoda sinteze materijala spinelne strukture, kao Sto su sol-gel, hidrotermalna,
solvotermalna metoda, sagorevanje, (ko)precipitacija, Pecini metoda, reakcija u ¢vrstoj fazi (engl.
Solid-state reaction) i druge [8,9,13,16,19,31,37,38].

Sol-gel je jedan od najcesce korisé¢enih postupaka sinteze nanomaterijala, koji omogucava
da se i u industrijskim uslovima dobiju nanocestice identi¢nih dimenzija kao one koje se dobijaju u
laboratorijskim uslovima. Postupak je vrlo jednostavan i ne zahteva primenu visokih temperatura, a

tipi¢na Sema sol-gel metode sinteze nanomaterijala predstavljena je na Slici 2.2. [39-41].

Prekursori + rastvarac
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Termicko susenje

| l Kserogel ——
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Korak 1: Hidroliza Korak 2: Kondenzacija Korak 3 i 4: Starenje i susenje Korak 5: Kalcinacija

Slika 2.2. Sol-gel metoda sinteze [39]

Prekursori koji se prilikom ove metode sinteze uglavnom koriste su neorganske soli ili
organska jedinjenja metala, kao Sto su alkoksidi. Reakcija podrazumeva proces hidrolize (stvaranja
hidroksida), kada se tecni rastvor prevodi u sol, a zatim sledi proces polikondenzacije, kada lanci
polimera formiraju gustu trodimezionalnu poroznu strukturu u vidu gela. Dobijeni gel se zatim susi

kako bi se dobio ¢vrsti uzorak. U zavisnosti od nacina suSenja, mogu nastati tri razlicite vrste gela:
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aerogel, kserogel ili kriogel. U poslednjoj fazi, osuseni gel se podvrgava zarenju kako bi se dobio
finalni proizvod u vidu praha. Brzina i temperatura susSenja, pocetna koncentracija/odnos
prekursora, pH vrednost reakcionog sistema i samo vreme trajanja procesa, uticu na Sastav,

dimenzije Cestica i poroznost dobijenog materijala [39-41].

Hidrotermalna i solvotermalna metoda su veoma sli¢ne, a razlikuju se u zavisnosti od toga
da li se u reakciji koristi voda ili neko drugo organsko jedinjenje kao rastvara¢. Ovo je takode jedna
od zastupljenijih tehnika koja se koristi za sintezu nanomaterijala. Ova metoda podrazumeva
odvijanje reakcije rastvaranja i rekristalizacije u nekom rastvaracu, u zatvorenom sistemu (autoklav)

na povisenoj temperaturi (iznad sobne) i povisenom pritisku [42—-44].

Za razliku od hidrotermalne metode, kod solvotermalne metode moze se raditi na veéim
pritiscima i temperaturama. Ovom metodom mogu se dobiti Cestice razlicititih dimenzija i
morfologije, Sto zavisi od uslova u autoklavu (pritisak, temperatura i vreme reakcije), ali i od
pocetne koncentracije reaktanata, odabranog rastvara¢a i pH vrednosti reakcionog rastvora. Sema
hidrotermalne, odnosno, solvotermalne metode sinteze nanomaterijala predstavljena je na Slici 2.3.
[42-44].

200 °C ﬁ:’ '?* &
i N

24 h

re 2
Ees
hidrotermalni

proces

solvotermalni w
o

proces

Slika 2.3. Hidrotermalna i solvotermalna metoda sinteze [44]

Metoda sagorevanja cesto se koristi za sintezu nanomaterijala, jer predstavlja vrlo brz i
jednostavan proces koji daje veliki prinos materijala visoke ¢isto¢e. Osnovne stavke koje ¢ine ovaj
postupak su oksidant (najce$¢e nitrati metala), gorivo (glicin, urea, limunska kiselina i dr.) i

temperatura (paljenja/sagorevanja). Ove tri komponente uticu na strukturu dobijenog proizvoda.
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Kada se oksidant pomesa sa gorivom, dolazi do egzotermne reakcije, tokom koje se oslobada velika
koli¢ina toplote. Proizvodi reakcije su gasovi (oksidi ugljenika i azota, azot i drugi) i prah (finalni
proizvod) [45,46].

Tokom reakcije sagorevanja, dolazi do sjedinjavanja/aglomerisanja sitnijih Cestica, usled
dejstva visokih temperatura, pa se manje Cestice spajaju tako Sto se izmedu dve ili viSe njih
formiraju kontaktne povrsine (vratovi). Ovakvi materijali su Cesto vrlo porozni §to je posledica
oslobadanja znatne koli¢ine gasova prilikom sagorevanja [45,46]. Sema procesa sinteze nanocestica

metodom sagorevanja prikazana je na Slici 2.4. [47].

Mesanje reaktanata Formiranje gela Spaljivanje gela Finalni proizvod
Nitrati
metala Gorivo . o N0

-y

Slika 2.4. Metoda sinteze sagorevanjem [47]

Metoda sinteze reakcijom u ¢vrstoj fazi se koristi najvise za potrebe dobijanja transparentnih
keramickih materijala. Prekursori koji se kod ove metode koriste su uglavnom oksidi ili soli metala
koji se nalaze u ¢vrstom stanju. Prekursori se melju i meSaju, kako bi se obezbedio kontakt i dobro
sjedinjavanje komponenata. Nakon mlevenja i meSanja, sledi termi¢ki tretman, odnosno zarenje na
veoma visokim temperaturama (i preko 1000 °C), kada se difuzija jona u smesi pojacava, $to
obezbeduje efikasnije odigravanje hemijske reakcije. Sema sinteze metodom reakcije u évrstoj fazi
predstavljena je na primeru sinteze spinela FesO4 dopiranog jonima drugog metala, i predstavljena
je na Slici 2.5. [37].

10



Fe.O

374
-+
prekursor metala

mehanicko
mlevenje
i mesanje

l kalcinacija

Fe,0,@metal
nanocestice

Slika 2.5. Metoda sinteze reakcijom u ¢vrstoj fazi [37]

Varijacije u temperaturi ili kombinaciji temperatura-pritisak, kao i vreme trajanja tog
procesa, znatno uticu na dimenzije i morfologiju dobijenih nanocestica. Mana ovog procesa je u
tome $to se mehani¢kim meSanjem mogu uneti necisto¢e u reakcionu smesu, $to nepovoljno utice
na kvalitet i Cistoéu dobijenih nanocestica. Takode, nepotpuno meSanje reaktanata moze za

posledicu da ima dobijanje nehomogenog proizvoda [48].

Sinteza nanocestica metodom precipitacije/ko-precipitacije obuhvata nekoliko koraka:
rastvaranje prekursora (soli metala) u rastvaracu (uglavnom u vodi), zatim dodavanje
precipitacionog jedinjenja (najesc¢e hidroksida, karbonata ili hidrogenkarbonata) nakon cega sledi
starenje (meSanje rastvora kada se desavaju nukleacije i rast kristala, tj. dolazi do stvaranja
precipitata), da bi se potom radilo razdvajanje precipitata od supernatanta i na kraju njegovo susenje
[49,50].

U sustini, kada se kaZe precipitacija, misli se na taloZenje jednog jedinjenja, dok ko-
precipitacija podrazumeva talozenje dva ili vise jedinjenja. Sa tim u vezi, u naucnoj literaturi moze
se sve CeSc¢e videti da se oba slucaja nazivaju istim imenom - ko-precipitacija. Precipitacija se moze
raditi nakon Sto se svi prekursori/soli pomeSaju, a moze 1 sa svakim prekursorom pojedinacno,
nakon ¢ega se svi meSaju u jedan reakcioni rastvor. MeSanje na atomskom nivou je prednost ove
metode, §to omoguéava laku manipulaciju i regulaciju dimenzija dobijenih &estica. Sema metode

precipitacije na primeru sinteze spinela FezOs, prikazana je na Slici 2.6. [49,50].
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Slika 2.6. Metoda sinteze (ko)precipitacijom [50]

Do sada su materijali na bazi SrGd.O4 dopirani jonima retkih zemalja sintetisani samo
metodama precipitacije i reakcije u ¢vrstoj fazi. Temperature na kojima je vrSeno Zarenje U Cilju
dobijanja Ciste kristalne faze, u radovima ovih autora, kretale su se od 1200 °C do 1400 °C, u
vremenskim periodima koji su trajali od 3 h do ¢ak 48 h [21,23-32]. Jedino su Sarikci i saradnici
sintetisali SrGd.04:Eu®* sisteme metodom sagorevanja, gde su kao gorivo Koristili ureu, dok je

Zarenje vrSeno na temperaturi od 1100 °C [21].

Za sintezu materijala koji su se u ovoj tezi proucavali, odabran je metod sagorevanjem, zato
Sto je lak, ekonomican i daje veliki prinos. Kao gorivo je upotrebljen glicin, dok se zarenje vrsilo u
peci na temperaturi od 1000 °C, u periodu od 2,5 h, $to su blazi/povoljniji reakcioni uslovi (niza
temperatura i krace vreme zarenja) od uslova koje su primenjivali autori u prethodno spomenutim

radovima. O ovoj temi ¢e detaljno biti reci u poglavlju 3.2.

2.2. Luminescencija: definicija i tipovi

Pojava emisije svetlosti od strane materijala koji je pobuden/ekscitovan nekim spoljasnjim
izvorom energije naziva se luminescencija (lat. lumen - svetlost). Ovaj termin prvi je uveo nemacki
fizi¢ar i istori¢ar nauke Eilhard Wiedemann, 1888. godine, oznacavajuci tako sve materijale koji su

emitovali svetlost a da prethodno nisu zagrejani na visokoj temperaturi. Materijali koji imaju
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sposobnost da konvertuju apsorbovanu energiju u svetlost nazivaju se fosfori. Emitovana svetlost
uglavnom pripada vidljivoj oblasti elektromagnetnog spektra, ali moze biti i u UV ili IC oblasti.
Treba imati u vidu ¢injenicu da svetlost mogu da emituju 1 usijana tela na visokim temperaturama,
Sto predstavlja pojavu koja se naziva toplotno/termalno zracenje. Medutim, toplotno zracenje se od
luminescencije moze razlikovati po tome $to kod luminescencije ne dolazi do emisije svetlosti

uzrokovane visokim temperaturama, zbog ¢ega se ona ponekad naziva i ,,hladna svetlost” [51,52].

U zavisnosti od vrste spoljasnjeg izvora energije, tj. nacina pobudivanja materijala, mogu se
razlikovati nekoliko tipova luminescencije. U Tabeli 2.1. prikazani su tipovi luminescencije, kao i

mehanizmi nastanka za svaki od njih [51,52].

Tabela 2.1. Tipovi luminescencije i nacini njihovog nastanka

Tip luminescencije Nacin nastanka

) § Desava se nakon apsorpcije elektromagnetnog zraenja —
Fotoluminescencija
fotona

Desava se nakon interakcije snopa elektrona sa tankim
Katodoluminescencija | slojem fluorescentne supstance kojom su presvuceni ekrani

katodnih cevi

) N Desava se hemijskom reakcijom gde se hemijska energija
Hemoluminescencija _
direktno pretvara u svetlosnu

) ) - Desava se biohemijskom reakcijom, u Zivim organizmima
Bioluminescencija o _
(svici, meduze i dr.)

Kristaloluminescencija | Desava se tokom procesa kristalizacije

] ] Ny Desava se dejstvom mehanicke sile na materijal (udar,
Triboluminescencija o
grebanje i dr.)

] 3 DesSava se nakon izlaganja materijala delovanju elektricnog
Elektroluminescencija '
polja

Radioluminescencija Desava se nakon dejstva jonizujuéeg zracenja

Desava se pod dejstvom toplotne energije, pri ¢emu toplota
) N nije direktan izvor pobudivanja, ve¢ uzrok oslobadanja

Termoluminescencija B ) ) ) L
energije koja potice od drugog izvora i izaziva

luminescenciju

Sonoluminescencija Desava se nakon delovanja ultrazvuénih talasa u te¢nostima
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Primena luminescentnih materijala vrlo je raznolika. Mogu se koristiti za izradu razlicitih
lampi 1 sijalica, ekrana i displeja, znakova i markera, u proizvodnji katodnih cevi, ¢vrstih lasera i
laserskih dioda, raznih medicinskih i dijagnostickih aparata, za upotrebu u termometriji 1 razli¢itim

detektorima, kao boje i pigmenti i drugo [53].

2.3. Fotoluminescencija, fluorescencija i fosforescencija

Pojava emisije vidljive svetlosti od strane materijala koji je pobuden elektromagnetnim
zraCenjem (fotonima) naziva se fotoluminescencija. U zavisnosti od mehanizma nastanka postoje

dva tipa fotoluminescencije: fluorescencija i fosforescencija [54,55].

Dugo vremena nakon $to je Stoks sredinom 19. veka uveo termin fluorescencije, mislilo se
da se fluorescencija i fosforescencija razlikuju samo na osnovu vremena trajanja svetlosne emisije.
Ukoliko bi emisija svetlosti prestala paralelno sa prestankom pobudivanja, taj se fenomen nazivao
fluorescencija, a ako bi emisija trajala i nakon Sto pobudivanje prestane, to bi bila fosforescencija.
Medutim, kako postoji tzv. ,,dugoziveca® fluorescencija (kod dvovalentnih soli europijuma) i
,kratkozivec¢a“ fosforescencija (kod cink-sulfida), podela na osnovu vremena trajanja emisije nije
bila adekvatna. Fransis Perin je 1929. godine prvi ustanovio da fosforescencija nastaje emisijom sa
intermedijernog stanja, odnosno, da kod fosforescencije dolazi do promene multipletnosti nivoa,
dok je kod fluorescencije multipletnost nivoa uvek ista. Mehanizam fotoluminescencije objasnjava

se pomocu dijagrama Jablonskog, $to je ilustracijom prikazano na Slici 2.7. [52].

Pobudeno
singletno stanje
Vibracione
S < relaksacije Pobudeno
= ) .
A tripletno stanje
\\ b)
o, Medusistemski— Y T,
® = relaz .
@ | Apsorpcija o |
5 Fluorescencija
(nanosekunde) .
Fosforescencija
S (>mikrosekunde)
0

Osnhovno
singletno stanje

Slika 2.7. Jablonski dijagram — mehanizam fluorescencije i fosforescencije
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Nakon §to molekul apsorbuje energiju (fotona), on iz vibracionog nivoa (koji ima najnizu
energiju) osnovnog elektronskog stanja (singletno — So) prelazi na neki od vibracionih nivoa
pobudenog stanja (singletno — Si), odakle se relaksacijom u vidu radijativnih i neradijativnih
prelaza ponovo vra¢a u osnovno stanje. Kada je molekul u pobudenom stanju, moze do¢i do
vibracionih relaksacija (prelaska sa jednog na drugi vibracioni nivo) unutar tog stanja, §to rezultuje
emisijom fonona i gubljenjem energije u vidu odavanja toplote. Dalje, moze do¢i i do
medusistemskog prelaza, koji podrazumeva prelazak sa jednog pobudenog nivoa na drugi pobudeni
nivo razli¢ite multipletnosti (tripletno — Ti), kada dolazi do promene spina elektrona.
Medusistemski prelazi traju izmedu 102% s i 10® s, i mogu¢i su samo ukoliko su singletno i tripletno
stanje bliski, kao $to je to slucaj kod velikih atoma kao S§to su retke zemlje i prelazni metali.
Povratak iz pobudenog u osnovno stanje moze da se desi radijativnim prelazom, direktno sa nivoa
S1 na nivo Sp, i tada govorimo o fluorescenciji. Ustanovljeno je da ovako emitovano
elektromagnetno zraCenje ima vecéu talasnu duzinu (manju energiju) od upadnog zracenja koje
izaziva ekscitaciju, Sto predstavlja pojavu poznatu kao Stoksov pomeraj (engl. Stokes shift). Vreme
trajanja fluorescentne emisije je uglavnom manje od 108 s. Ukoliko se povratak iz pobudenog u
osnovno stanje desava radijacionim prelazom sa nivoa T1 na nivo So, onda je re¢ o fosforescenciji.
Fosforescentna emisija traje duze (>1078 s) i emituje svetlost veée talasne duzine nego §to je to
slu¢aj kod fluorescentne emisije, a to je posledica niZze energije na kojoj se nivo T1 nalazi u odnosu
na nivo Si. Pored toga, postoji mogucnost neradijativne relaksacije, kada dolazi do prenosa energije
na susedni molekul, §to za posledicu ima smanjenje, ili, u krajnjem slucaju, gaSenje luminescencije
(engl. Quenching) [56].

2.4. Pojam domacdina i luminescentnog centra (aktivatora)

Luminescentni materijali su uglavhom neorganska jedinjenja, koja imaju ulogu
matrice/domacina (engl. Host), a u koje se ugraduje/dopira jedan ili viSe jona, koji predstavlja
luminescentni centar/aktivator. Aktivatori se u matricu uvode kao dopanti, u malim koli¢inama (u
vidu ,,necistoca‘), tako da formiraju opticke centre, koji, adekvatnim pobudivanjem, ispoljavaju
luminescentna svojstva. Luminescentni centri mogu biti elementi iz grupe retkih zemalja (engl.
Rare-earth, RZ), prelazni metali, postprelazni metali ili metaloidi. Joni RZ se naj¢esce koriste kao

aktivatori, jer daju o$tre emisione linije, a pozicije tih linija u emisionom spektru nezavisne su od
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matrice koja se koristi. Izbor aktivatora i njegova koli¢ina u matrici odlucuju koju ¢e boju on
emitovati [57,58].

Pored aktivatora, postoje i joni senziteri, C¢ija je uloga da apsorbuju upadno zracenje i
prenesu dalje energiju drugom jonu/aktivatoru koji vrSi emisiju, povecavaju¢i na taj nacin
efikasnost procesa. U nekim slucajevima, i sama matrica se moze ponaSati kao senziter. Na Slici
2.8. (a) prikazana je Sema procesa ekscitacije i emisije kod sistema koji sadrze samo matricu (H) i
aktivatore (A), dok je na Slici 2.8. (b) prikazana sli¢na Sema koja se odnosi na sisteme koji pored

matrice i aktivatora sadrze i senzitere (S) [57,58].

ekscitacija

emisija

0RO
— prenos
energije

Slika 2.8. Prikaz ekscitacije i emisije sistema koji se sastoji iz matrice i aktivatora (a) i sistema koji
se sastoji iz matrice, senzitera i aktivatora (b) [57]

Hemijski elementi koji se mogu koristiti kao luminescentni centri, razli¢itim bojama su

oznaceni na periodnom sistemu elemenata koji je prikazan na Slici 2.9. [59].

1 Postprelazni metali i metaloidi 2

H He
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be Prelazni metali B C|IN O F  Ne
11 12 13 14 J15 16 17 18
Na Mg Al Si P S Cl Ar

19 20 21 RN RO PN oS ROGH BO7N BN 20N 30 31 32 |33 34 35 36

K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge |[As Se Br Kr
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 S50 51 @S2 53 54
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd Im Sm Sb Te I Xe
55 56 re 71 728 B3 74 75 76 77 78 79 8 81 8 8 84 85 86

Cs Ba Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn
87 88 . 103 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr Ra Lr Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Uut FI Uuwp Lv Uus Uuo

4 57 S8 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 6 70
Lantanoidi La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb
(retke zemlje) # 89 9% 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102

Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No

Slika 2.9. Hemijski elementi koji poseduju luminescentna svojstva [59]
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U Tabeli 2.2. mogu se videti joni elemenata koji se uglavnom koriste kao luminescentni

centri. U istoj tabeli su, takode, prikazane i talasne duzine na kojima dati joni pokazuju

luminescentnu emisiju, kao i odgovarajuci energetski prelazi (o kojima ¢e kasnije biti vise reci) koji

te emisije izazivaju [59].

Tabela 2.2. Naj¢esce koris¢eni luminescentni centri, talasne duzine na kojima emituju i

odgovarajuci energetski prelazi [59]

Vrsta jona Jon Emisija (nm) Odgovarajuci energetski prelaz
Lantanoidi Yb3+ 950-1050 251y — Wy
Tm3+ 450, 475, 644, 800, D, - 3F, 1G, = 3Hg, 1G, — 3F,,
1750-1900 3H, — 3Hg, 3F, — 3Hg
Erd+ 525, 542, 655, 980, 2Hyyj2 = *hsp2, 4532 = s
1540 *For2 = *hsjz *haz = *hspa *hsz = *hspa
Ho* 542, 655, 1980-2100 5E,4, 555 — Slg, SFs — Slg, 51; = Slg
Eu 620 5Do — 7F) (J = 0-6)
Nd3+ 1064 4F3/2 — 4|n/z
Tb3* 381, 415, 438, 489, SD; — 7F), () = 6-4),
541, 584, 619 5D, —|’F), ( = 6-3)
Sm3* 520, 541, 555,590, 4Gy, — ®Hs)p, *F3;2 = ®Hspa, *Gsja = ®Hsp,
646, 657 4Gsj2 = SHypa, 4Gyj2 = SHgpz, *Gsj2 = Hopa
Pr3+ 485, 605, 1300 3Py — 3H,, 'D; = 3Hy, 1G4 — 3H;
Prelazni metali o 670-1800 4T, 2E = *A,
Mn2+ 510-630 4T, — 6A,
Mn** 650-730 ZEg — A,
Ni2* 1000-1800 TLCF) = 3ACF)
Postprelazni metali Pb%* 370-380 3Py —=1So
Bijoni 1000-2000 Prelazi Bi jona

Kao matrice najviSe se upotrebljavaju razli¢ita neorganska jedinjenja, a mogu se Kkoristiti

(mada rede) organska jedinjenja ili hibridne kombinacije nekog organskog i neorganskog jedinjenja.

Odabir matrice zavisi od toga koje se karakteristike materijala o¢ekuju, odnosno, zavisi od oblasti

primene materijala. Kristalna struktura matrice je vrlo bitna, jer lokalna geometrija oko mesta na

koje se aktivator ugradi u matricu ima uticaja na luminescentna svojstva koja ¢e taj aktivator da
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ispolji. Energija fonona je joS jedna bitna karakteristika matrice, jer uti¢e na efikasnost emisije.
Niska energija fonona smanjuje moguénost neradijativne relaksacije i povecava efikasnost
luminescentne emisije. Razli¢ita neorganska jedinjenja uglavnom se koriste kao matrice (najcesce
oksidi, fluoridi), a u Tabeli 2.3. dati su neki primeri neorganskih jedienja koja su se do sada

ispitivala u funkciji matrica [60-62].

Tabela 2.3. Primeri neorganskih matrica

Al>03, BeAl,O4, BisGez012, CaAlsO7, Ca(NbOa)2, CaMo0Os4,
CaWO0g4, Gd203, GdAIO3, GdsSc,Gaz012, Gd3GasO12,
Oksidi KY(WOg4)2, LaPs014, LINDO3, LiGdO2, LiYO2, Lu2O3, LUAIO3,
LuzAlsO12, MgO, NaGdO», Y203, YAIO3 (YAGLO), Y3AIl5012
(YAG), ZrOy, TiO2

BaF2, BaY2F2, CaFz, KMgFs, LiYbF4 LiBaAlFs, LiCaAlFs,
LiSrAlFs, MgF2, SrF2, YFs, NaYF4, NaLuF4

Fluoridi

MeSoviti oksidi i )
(Y1:xGdy)203, (Y1xLax)203, ZnO-SiO2 CaF.-ErFs, CaF,-CeO3

fluoridi

Sulfidi La202S, Y20.S, ZnS

Silikati Ln2SiOs, Ln2Si207

Fosfati KCaPO., NaCaPO4, BaCaPO4, SrMg2(POa).
Nitridi CaAlSiNs, Sr2SisNs

2.5. Elektronske konfiguracije jona retkih zemalja, interakcije medu

njima

Retke zemlje su specificna grupa od sedamnaest hemijskih elemenata, koju ¢ini petnaest
lantanoida (elementi od lantana (La) do lutecijuma (Lu)), skandijum (Sc) i itrijum (Y), kako je
definisala medunarodna unija za ¢istu i primenjenu hemiju (engl. International Union of Pure and
Applied Chemistry, IUPAC). Uprkos tome $to se nazivaju ,,retke* zemlje, ovi elementi se u prirodi
mogu naci (Sem Prometeja koga ima u tragovima, ostali su zastupljeniji od npr. olova) ali ne u
Cistom elementarnom obliku ve¢ samo u formi jedinjenja. Karakteristicno oksidaciono stanje ovih
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elemenata je +3, mada neki mogu da grade jedinjenja sa oksidacionim brojem +2 (Sm, Eu, Tm i
Yb) i +4 (Ce, Pr, Nd, Tb i Dy). lako vazi generalno pravilo da je elektronska konfiguracija
lantanoida [Xe]4f"5d%6s?, to realno nije tako. Svi elementi imaju popunjene 6s? orbitale, ali razli¢itu
popunjenost 4f i 5d orbitala, $to nije u skladu sa pravilima. Razlog tome su veoma male razlike u
energiji izmedu ovih orbitala, pa se desava da konfiguracija bude nesto drugacija. Ovo je slucaj koji
se vidi na primeru kod lantana, gadolinijuma i lutecijuma, koji jedini imaju elektron u 5d orbitali
umesto u 4f odbitali, sto se jasno vidi u Tabeli 2.4. U datoj Tabeli prikazane su elektronske
konfiguracije osnovnih stanja i trovalentnih jona svih elemenata koji pripadaju grupi retkih zemalja
[63,64].

Tabela 2.4. Elementi retkih zemalja i njihove elektronske konfiguracije

- _ ~ Elektronska Elektronska
Atomski broj Naziv hemijskog ) y _ -
o konfiguracija konfiguracija
elementa (Z) elementa i simbol _ _
osnovnog stanja trovalentnog jona
21 Skandijum (Sc®") [Ar]3d4s? [Ar]
trijum r s r
39 Itrijum (Y?*) [Kr]4d'5s2 [Kr]
antan (La e S e
57 Lantan (La®*) [Xe]5d6s2 [Xe]
58 Cerijum (Ce*") [Xe]4f'5d'6s? [Xe]4f!
razeodijum (Pr e]4f6s e
59 Prazeodijum (Pr%) [Xe]4f6s2 [Xe]4f
eodimijum e]4f6s e
60 Neodimijum (Nd3*) [Xe]4f*6s? [Xe]4f
61 Prometijum (Pm?®") [Xe]4f°6s? [Xe]4f*
amarijum (Sm e]4fo6s e
62 Samarijum (Sm®) [Xe]456s2 [Xe]4f°
uropijum (Eu e]4f’6s e
63 Europijum (Eu®) [Xe]4f'652 [Xe]4fo
64 Gadolinijum (Gd**) [Xe]4f'5d'6s? [Xe]4f
65 Terbijum (Tb%) [Xe]4f%6s? [Xe]4f®
66 Disprozijum (Dy®*) [Xe]4f1%6s? [Xe]4f°
67 Holmijum (Ho®") [Xe]4f116s? [Xe]4f10
68 Erbijum (Er®*) [Xe]4f1%6s? [Xe]4f!
69 Tulijum (Tm®) [Xe]4f136s? [Xe]4f?
70 Iterbijum (Yb®) [Xe]4f46s? [Xe]4f=
71 Lutecijum (Lu®") [Xe]4f45d'6s? [Xe]4f
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Kod lantanoida se deSava da sa povecanjem atomskog broja dolazi do smanjenja njihovog
jonskog radijusa (od La®**=1,06 A do Lu®*=0,85 A ), §to predstavlja pojavu poznatu pod nazivom
,Jlantanoidna kontrakcija“. Specifi¢ne fizicke i hemijske osobine ove grupe elemenata uslovljene su
njihovom elektronskom konfiguracijom. Naime, trovalentni joni lantanoida nastaju oduzimanjem
elektrona najpre iz 6s, odnosno 6s i 5p orbitala, sto se moze primetiti u Tabeli 2.4. Polupopunjene 4f
valentne orbitale (Cije popunjavanje progresivno raste sa porastom atomskog broja) zaklonjene su
popunjenim 5s? i 5p® orbitalama koje se nalaze sa spoljasnje strane. Na ovaj na¢in, 4f orbitale, koje
su odgovorne za pojavu luminescentne emisije, donekle postaju zasSti¢ene od spoljasnjih uticaja, kao
Sto je na primer uticaj kristalnog polja okolnih atoma koji ulaze u sastav kristalne resetke matrice. S
obzirom na to da su 4f orbitale te koje su opticki aktivne i omogucavaju emisiju vidljive sletlosti, U
slu¢aju koji postoji kod jona Sc3*, Y3*, La®* i Lu®*", koji nemaju slobodne elektrone u ovim

orbitalama, nema mogucénosti luminescentne emisije [65,66].

U atomima sa viSe elektronskih stanja, kao $to su retke zemlje ili prelazni metali, javljaju se
tri tipa interakcija: Spin-spin interakcije, orbitno-orbitne interakcije i spin-orbitne interakcije. Kada
se joni retkih zemalja ugrade u kristalnu reSetku matrice, kristalno polje okolnih atoma (matrice)
ima odredeni uticaj na taj jon, koji se manifestuje u vidu cepanja njegovih energetskih nivoa na vise
finih podnivoa/termova (Starkov efekat). Nastali termovi definisu se kvantnim brojevima: L
(ukupni orbitalni ugaoni moment), S (ukupni spinski ugaoni moment) i J (ukupni ugaoni moment).
Cepanja energetskih nivoa jona retkih zemalja pod razli¢itim uticajima, mogu se videti na Slici
2.10. [67].
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Slika 2.10. Cepanje energetskih nivoa jona RZ pod uticajem razli¢itih faktora [67]
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Svi ovi uticaji koji izazivaju cepanje energetskih nivoa, slabo se ispoljavaju kod zaklonjenih
4f orbitala koje su blize jezgru, ali su vrlo izrazeni kod 5s i 5p orbitala, koje su, kao spoljasnje,

udaljenije od jezgra atoma i samim tim izlozenije interakciji sa okolinom [67].

Na Slici 2.11. mogu se videti karakteristicni procesi koji se odvijaju u jednom
luminescentnom materijalu koji se sastoji od neorganske matrice u koju su ugradeni joni RZ
(senziter i aktivator). Joni RZ nalaze se pod uticajem kristalnog polja matrice pa dolazi do cepanja
njihovih nivoa na viSe termova. Slika 2.11. (a) prikazuje apsorpciju energije EX koja poti¢e od
nekog spoljasnjeg izvora, tj. pobudivanje matrice, koja ima energetski procep (engl. Energy gap —
Ep) odredene vrednosti, potom prenos energije do jona senzitera i/ili aktivatora, i njihovu
ekscitaciju (pobudeni nivoi oznaceni zvezdicama — *), zatim procese transfera energije od senzitera
do aktivatora, neradijativnu (isprekidane linije nanize) i radijativnu (pune linije nanize) emisiju.
Slika 2.11. (b) detaljnije prikazuje izgled cepanja nivoa unutar RZ jona usled delovanja kristalnog
polja matrice, i procese pobudivanja sa 4f odbitala na 4f ili 5d orbitale i emisiju relaksacijom sa

pobudenog na osnovni nivo [68].
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Slika 2.11. Karakteristi¢ni procesi u luminescencnom materijalu koji se sastoji od neorganske
matrice i jona RZ (a) i detaljniji prikaz prelaza izmedu nivoa unutar jona RZ nakon dejstva

kristalnog polja matrice (b) [68]
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Model koji se najcesce koristi za opisivanje interakcija u atomima sa vise elektronskih stanja
je Rasel-Sandersov model sprezanja orbitalnih i spinskih momenata (LS sprega). Na osnovu ovog
modela, osnovno stanje atoma sa vise elektronskih stanja definise se kao term opsteg simbola
25*11 ;. Spin-orbitalno sprezanje dovodi do pojave vise podnivoa ili multipleta, umesto jednog
energetskog nivoa sa odredenim vrednostima kvantnih brojeva L i S. Energija nastalog multipleta
zavisi od vrednosti kvantnog broja J. U Tabeli 2.5. prikazane su vrednosti kvantnih brojeva S, L i J,
kao i osnovni termovi jona retkih zemalja [67].

Tabela 2.5. Vrednosti kvantnih brojeva S, L i J i osnovni termovi jona RZ

S L J Osnovni
Jon

2s 21 2(L+S) term
Sc3+ 0 0 0 1S,
Y3+ 0 0 0 1S,
La3* 0 0 0 1S,
Ced 1/2 3 5/2 2Fs/o
Pr3* 1 3 4 SH,
Nd3* 312 6 9/2 *lor2
Pm?3* 2 6 4 Sy
Sm3* 5/2 5 5/2 SHs/
Eus* 3 3 0 Fo
Gd3* 712 0 712 81
Th3* 3 3 6 "Fe
Dy3* 5/2 5 15/2 *Hispo
Ho? 2 6 8 Slg
Er3 312 6 15/2 *l1sp2
Tm? 1 5 6 SHe
Yb3 1/2 3 712 *Far
Lu3 0 0 0 1S,
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Kvantni broj J predstavlja vektorsku sumu ukupnog spinskog i orbitalnog momenta (J = (L
+ S)) sistema elektrona, gde vazi da je S = Xs i da je L = Xl. Ovo znaci da kvantni broj J ima
vrednostJ =L +S,L+S -1, .., |L+S|. Orbitalni kvantni broj za 4f orbitale ima vrednost L = 3,
Sto znaci da ima 7 takvih orbitala (m) = -3, -2, -1, 0, +1, +2, +3). Elektroni u osnovnom stanju su u
tim orbitalama rasporedeni tako da kvantni broj S ima maksimalnu vrednost. Nakon odredivanja
vrednosti za L, koje mogu biti 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 itd., dodaje se odgovarajuce slovo S, P, D, F,
G, H, I, K, L, M itd., respektivno, kako bi se dobio simbol terma [67].

Osnovni nivoi/termovi (prikazani u Tabeli 2.5.) su i najstabilniji nivoi a karakteriSu se na

osnovu Hundovih pravila. Postoje tri pravila i ona glase:

1. Osnovni nivo ima uvek najvecu vrednost kvantnog broja S (pravilo maksimalnog

multipliciteta).

2. Ako nivoi imaju istu vrednost kvantnog broja S, osnovni nivo je onaj koji ima vecu

vrednost kvantnog broja L.

3. Ako su orbitale manje od polovine popunjene elektronima, nivo sa najmanjom
vrednos¢éu kvantnog broja J ¢e biti osnovni nivo. Ako su orbitale vise od polovine
popunjene elektronima, nivo sa najve¢om vrednoséu kvantnog broja J ée biti osnovni

nivo [69].

Luminescentni spektri jona retkih zemalja sastoje se od oStrih linija, koje, svaka za sebe,
odgovaraju karakteristicnim prelazima jona koji ih emituje. Dieke i Krosvajt proucavali su 4f
energetske nivoe i njihove prelaze, i konstruisali dijagram (tzv. Diekov dijagram, predstavljen na
Slici 2.12.), koji zapravo predstavlja graficki prikaz cepanja energetskih nivoa trovalentnih jona
retkih zemalja u kristalnom polju, pri ¢emu Sirina svakog nivoa ukazuje na intenzitet cepanja. Nivoi
sa kojih se deSava emisija obeleZeni su na slici svojim karakteristicnim simbolom terma. Razlog
zbog koga se emisija deSava bas sa ovih nivoa jeste u tome §to izmedu tih (pobudenih) nivoa i nizih
(osnovnih) nivoa brzina neradijativne emisije opada zbog povecanja energetske razlike, pa zbog

toga radijativna emisija preovladava [70,71].

Diekov Dijagram je konstruisan na osnovu eksperimenatalnih podataka dobijenih iz opti¢kih
spektara merenih kod sistema jona RZ ugradenih u kristal LaCls koji je koriS¢en kao matrica.
Imajuéi u vidu ¢injenicu da su razlike u energetskim nivoima vrlo male i ne prelaze nekoliko stotina
cm™, to daje moguénost da se ovaj dijagram koristi i za proucavanje sistema sa drugim matricama
[70,71].
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Slika 2.12. Diekov dijagram energetskih nivoa trovalentnih jona retkih zemalja [71]

Poznato je da je svaki nivo definisan kvantnim brojem J, i da pod uticajem kristalnog polja
dolazi do njegovog cepanja na vise podnivoa, odnosno, dolazi do stvaranja multipleta. Kvantni broj

J, kao 1 simetrija kristalnog polja uti¢u na cepanje nivoa i na broj nastalih multipleta. Prema tome,
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ako je kvantni broj J ceo broj (paran broj elektrona u 4f orbitalama), onda je maksimalni broj
podnivoa koji moze postojati 2J + 1. Medutim, ako je vrednost kvantnog broja J polovina celog

broja (neparan broj elektrona u 4f orbitalama), onda je maksimalni broj podnivoa J + 1/2 [72].

2.6. Dozvoljeni i nedozvoljeni energetski prelazi

Kod elemenata retkih zemalja postoje tri vrste energetskih prelaza:

1. 4Af—4f prelazi,
2. 4f —5d prelazi i

3. Prelazi nastali prenosom naelektrisanja [73]

Kod 4f — 4f prelaza desava se prenos elektrona izmedu razlicitih nivoa 4f orbitala (unutar
jednog jona RZ). Prema Laportovom selekcionom pravilu parnosti (koje kaze da ne moze do¢i do
elektronskih prelaza izmedu nivoa sa istom parno$c¢u), ovi prelazi su zabranjeni, ili preciznije
reCeno, imaju veoma malu verovatno¢u odigravanja, jer su nivoi unutar 4f orbitala iste parnosti.
Medutim, kod oksida retkih zemalja postoji uticaj vibracija elektrona i kristalnog polja (koje ima
znatno veéi uticaj u poredenju sa elektronskim vibracijama) na jon RZ, sto dovodi do blagog
odstupanja od ovog pravila. Efekat kristalnog polja ispoljava se onda kada jon RZ okupira mesto u
kristalnoj resetki koje nema inverznu simetriju, pa dolazi do mesanja orbitala razli¢ite parnosti. Ovo
zapravo znaCi da kod oksida retkih zemalja postoji verovatnoca odvijanja 4f — 4f prelaza.
Apsorpcione linije koje nastaju kao rezultat 4f — 4f prelaza su generalno veoma uske i slabog su
intenziteta [73].

Prelazi izmedu 4f nivoa mogu biti izazvani magnetno-dipolnim ili elektri¢no-dipolnim
interakcijama. Elektricno-dipolni prelazi su inace zabranjeni (imaju veoma malu verovatnocu
odigravanja), a mogu postati dozvoljeni meSanjem sa orbitalama razli¢ite parnosti. Njihov intenzitet
zavisi od simetrije neposrednog okruzenja atoma u matrici. Magnetno-dipolni 4f — 4f prelazi su

dozvoljeni i na njihov intenzitet sama simetrija nema velikog uticaja [73].

U sluéaju kod 4f — 5d prelaza (oznadavaju se i kao 4" — 4f"5d prelazi), dolazi do
premestanja elektrona iz 4f orbitale u 5d orbitalu koja je na visem energetskom nivou. Za razliku od
Af — Af prelaza, 4f — 5d prelazi su dozvoljeni, a njihove apsorpcione linije su Siroke i velikog

intenziteta [73].

Treéi tip prelaza podrazumeva prenos naelektrisanja (ozna¢avaju se i kao 4f" — 4f"12p?
prelazi) kada se elektron iz 2p orbitala okolnog jona (npr. kiseonikovog jona) pobuduje na vise
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energetsko stanje do 4f orbitale jona retke zemlje. | ovaj tip prelaza je dozvoljen, a pikovi koje daju

u apsorpcionom spektru su $iroki i velikog intenziteta [73].

2.7. Svojstva jona retkih zemalja

Retke zemlje pokazuju izuzetna opticka svojstva koja su posledica karakteristicnih f — f
prelaza. Uske linije u spektrima koje ovi prelazi daju, emisija koja moze da se kre¢e od UV, preko
vidljive pa sve do IC oblasti elektromagnetnog spektra, kao i visoka efikasnost luminescentne
emisije, omogucavaju Siroki opseg koriS¢enja ovih materijala u razli¢itim opti¢kim uredajima.
Svaki jon RZ daje odredenu boju u vidljivoj oblasti spektra zahvaljujuci energetskim prelazima
izmedu njihovih pobudenih stanja i osnovnog stanja. Neki od tih prelaza, kao i boje koje se prilikom

tih prelaza emituju, prikazani su na Slici 2.13. [68].
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Slika 2.13. Glavni emisioni prelazi jona retkih zemalja koji se nalaze u vidljivom delu

elektromagnetnog spektra [68]
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2.7.1. Disprozijum

Disprozijum je jedan od najefikasnijih elemenata retkih zemalja, upravo zbog razli¢itih
elektronskih prelaza koji omoguéavaju emisije u vidljivoj, UV i bliskoj IC oblasti spektra. Njegov
osnovni term je ®Hisp. Joni Dy®* imaju dominantnu plavu emisiju (=490 nm) koja potice od *Forz —
®Hys/, prelaza, i zutu emisiju (~580 nm) koja je rezultat *Forz — ®Hiss2 prelaza, $to disprozijum &ini
sastavnim delom mnogih fluorescentnih materijala. Zuta emisija je vrlo osetljiva i zavisi od matrice,
pa je zahvaljuju¢i tome moguce menjati odnos zute i plave svetlosti koju odredeni materijal emituje.
Odabirom odgovarajuée matrice i precizne koncentracije jona Dy*" moguée je posti¢i emisiju bele
svetlosti, $to obecava vrlo Siroku primenu materijala koji kao emisioni centar sadrze disprozijum.
Pored toga, emisije jona Dy** u bliskoj IC oblasti omoguéavaju koriséenje ovakvih materijala za
izradu lasera i optickih kablova za razne namene. Na Slici 2.14. prikazan je energetski dijagram

jona Dy** sa njegovim Karakteristi¢nim elektronskim prelazima nakon pobude zraéenjem razli¢itih

talasnih duzina [74-76].
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Slika 2.14. Energetski dijagram jona Dy®* i njegovi karakteristi¢ni prelazi [75]

27



2.7.2. Samarijum

Joni Sm** pokazuju intenzivnu i efikasnu luminescentnu emisiju (zahvaljujuéi energetskom
procepu izmedu nivoa *Gsy, i prvog sledeéeg nizeg po energiji nivoa ®F11/2, koji iznosi oko 7200 cm’
1y pri vrlo niskim koncentracijama. Sa druge strane, pri ve¢im koncentracijama dolazi do povecanja
neradijativnih prelaza, a time i do smanjenja efikasnosti i gaSenja luminescencije. Osnovni term
samarijuma je ®Hsp, i njegove karakteristi¢ne emisije su na ~580 nm $to odgovara prelazu *Gs;, —
®Hs/, koji pripada Zutoj spektralnoj oblasti, zatim emisija koja poti¢e od prelaza *Gs;, — ®Hz, na
~620 nm $to pripada narandZastoj spektralnoj oblasti, i emisija na ~660 nm koja nastaje “Gs;, —
®Hg, prelazom i pripada crvenom spektralnom regionu. Vrlo efikasna emisija u crveno-narandzastoj
oblasti stvara mogucnosti za primenu materijala sa samarijumom u izradi lasera i displeja.
Zahvaljujuéi svojim bliskim ,,termalno spregnutim” energetskim nivoima, samarijum je vrlo zgodan
za izradu opti¢kih temperaturnih senzora, Sto predstavlja jednu od bitnih potencijalnih primena
materijala koji u svojoj strukturi imaju jon Sm**. U poslednje vreme sve je vise rada na bioloskim
istrazivanjima kod kojih se kao izvor svetlosti koriste upravo joni Sm®*. Na Slici 2.15. prikazan je
energetski dijagram jona Sm** sa karakteristi¢nim elektronskim prelazima nakon pobude zra¢enjem

talasne duzine od 404 nm [77-79].
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Slika 2.15. Energetski dijagram jona Sm3* i njegovi karakteristi¢ni prelazi [78]
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2.7.3. Iterbijum

Iterbijum je element Ciji se energetski dijagram sastoji samo iz dva stanja, osnovno
stanje/term 2F7, i pobudeno stanje 2Fsp, sa energetskim procepom od ~10 000 cm™!. Njegova
intenzivna emisiona linija u bliskoj IC oblasti spektra (950 — 1150 nm), ¢ini ga dobrim izvorom
svetlosti za koriS¢enje u laserima. Iterbijum, kao takav nema mnogo Siroku primenu, ali kao senziter
postao je nezaobilazan u konstrukciji ,,up*“-konvertorskih materijala za razli¢ite namene, jer se lako
pobuduje elektromagnetnim zracenjem talasne duzine od ~980 nm. Najcesce je u kombinaciji sa
jonima aktivatora poput Er¥*, Ho* ili Tm*', jer je pobudeni nivo iterbijuma bliskih energija kao

nivoi ovih elemenata, pa lako dolazi do prenosa energije na njih i njihove aktivacije [80-83].

U okviru ove teze, sintetisana su tri sistema koja sadrze jone Yb®*" kao senzitere:
SrGd204:Er,Yb, SrGd,04:Ho,Yb i SrGd204:Tm,Yb. Na Slici 2.16. prikazan je energetski dijagram
sa procesima koji se desavaju u sistemu koji se sastoji od jona Yb3* kao senzitera i dva razli¢ita jona

Ho®" i Tm®* kao aktivatora, nakon pobude zraéenjem talasne duzine od 980 nm [82].
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Slika 2.16. Energetski dijagram sistema koji se sastoji od jona Yb%* (senzitera), Ho®* i

Tm?3*(aktivatora) i njihovi karakteristi¢ni prelazi [82]
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2.7.4. Erbijum

Joni Er** su kao luminescentni centri dosta prou¢avani zbog visoke -efikasnosti,
komercijalne dostupnosti i male cene. Osnovni term erbijuma je “*lisp. Zahvaljujuéi malom
energetskom procepu izmedu nivoa *liiz i *lizz (~3600 cm™), joni erbijuma daju vrlo efikasnu
emisiju na oko 2,7 um, koja se primenjuje u medicinskim uredajima, za izradu optic¢kih kablova i
kao ekscitacioni izvor IC zratenja. Emisija jona Er’* na oko 1,5 um, koja nastaje prelazom *l1z, —
*lisi2, takode je dosta proudavana i iskoriSéena je u proizvodnji lasera, optickin kablova i
pojacavaca. Ove emisije jesu vrlo efikasne, ali dosta zavise od odabrane matrice i njene energije
fonona, koja (ako je velika) moze da dovede do gaSenja luminescencije. Erbijum moze da emituje i
svetlost u vidljivoj oblasti spektra (~550 nm i ~670 nm), $to mu daje mogucnosti da se koristi i kao

,,down“ i kao ,,up‘“-konvertorski materijal [84-88].

Ono $to je mana kod ovog elementa jeste slaba apsorpcija upadnog zracenja, zbog Cega se
joni Er®* najéesce koriste u kombinaciji sa jonima Yb** kao senziterima. Energetski procep izmedu
nivoa “Fsz i *Fz7z jona Yb** (~10,204 cm™) se po energiji odli¢no preklapa sa energetskim
procepima izmedu nivoa u jonu Er¥* (*li1z — *lisi2 (10,256 cm™), *F72 — *l11/2 (~10,173 cm™") i *For2
— %1312 (9,756 cm™)), $to omoguéava efikasno odvijanje energetskog transfera izmedu ova dva
jona. Energetski dijagram jona Er®* sa njegovim karakteristiénim elektronskim prelazima nakon

pobude zrac¢enjem talasne duzine od 980 nm, prikazan je na Slici 2.17. [84-88].
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Slika 2.17. Energetski dijagram jona Er®* i njegovi karakteristi¢ni prelazi [88]
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2.7.5. Holmijum

Holmijum je jedan od najées¢e koris¢enih luminescentnih centara, $§to mu omogucava
njegova povoljna elektronska struktura. Njegov osnovni term je °ls. Joni Ho®** pokazuje dominantnu
zelenu emisiju na ~550 nm koja poti¢e od prelaza °Fs,°S; — °ls, a pored toga i slabiju crvenu
emisiju koja se javlja na ~670 nm i poti¢e od prelaza °Fs — °ls. Holmijum emituje i
elektromagnetno zracenje koje pripada bliskoj IC spektralnoj oblasti na ~760 nm, a koja nastaje kao
posledica prelaza °S,; — °l7. Kako holmijum ima slabu apsorpciju upadnog zraéenja talasne duZine
od 980 nm, iz tog razloga se joni Ho®** kao aktivatori kombinuju sa jonima Yb*', koji je efikasan
senziter, pa se takvi ,,up“-konvertori koriste u mnogim oblastima kao Sto su opticki sistemi za
skladistenje podataka, senzori, pojacavaci, radarski sistemi, laseri, kao i u medicini. Naime, u
kombinaciji sa jonima Yb%" holmijum pokazuje jaku emisiju u IC oblasti na ~2 um, $to mu
omogucava specificne medicinske primene zahvaljujuc¢i €injenici da elektromagnetno zracenje te
energije nije Stetno za ljudsko oko. Na Slici 2.18. prikazan je energetski dijagram jona Ho' sa

njegovim karakteristicnim prelazima nakon pobude zra¢enjem talasne duzine od 348 nm [89-92].
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Slika 2.18. Energetski dijagram jona Ho®* i njegovi karakteristi¢ni prelazi [89]
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2.7.6. Tulijum

Joni tulijuma Tm3* imaju osnovni term 3Hg i karakteristi¢nu luminescentnu emisiju koja se
javlja u vidljivoj i IC spektralnoj oblasti. Ovaj jon moze se koristiti kao ,,down“-konvertor ukoliko
se pobudivanje vrsi elektromagnetnim zra¢enjem nize energije, a moze i kao ,,up“-konvertor,
ukoliko se nalazi u kombinaciji sa jonima Yb** (kao i u slu¢aju prethodno spomenutih jona Er** i
Ho3*). Dominantne emisione linije tulijuma koje pripadaju vidljivoj oblasti spektra javljaju se u
plavom delu, a poti¢u od prelazalD, — 3F4 (~460 nm) i 1G4 — 3Hg (~485 nm). Slaba crvena emisija
koja se javlja na ~650 nm potice od prelaza ‘G4 — 3F4. Primena tulijuma kao luminescentnog centra
uglavnom je zastupljena u proizvodnji laserske optike, ali se koristi i u proizvodnji katodnih cevi,
razli¢itih displeja, scintilatora i dr. U IC oblasti javljaju se emisione linije jona Tm3* na ~800 nm,
ali 1 u oblasti vecih talasnih duzina u intervalu od ~1,8 um do ~2,2 um, koje primenu nalaze u
razli¢itim oblastima medicine, sli¢no kao na primeru kombinacije Yb3*/Ho®". Energetski dijagram

jona Tm** sa njegovim karakteristi¢nim elektronskim prelazima, prikazan je na Slici 2.19. [93-96].
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Slika 2.19. Energetski dijagram jona Tm** i njegovi karakteristi¢ni prelazi [94]
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2.8. Pojam ,up*“i,down* konverzije i njihovi mehanizmi

Na osnovu razli¢itih mehanizama nastanka luminescencije (prikazanih na Slici 2.20.),
razlikujemo dva procesa: ,,down“-konverziju i ,,up“-konverziju. Za samu pojavu luminescentne
emisije odgovorni su joni RZ, koji se u vidu aktivatora i senzitera u malim koli¢inama ugraduju u

kristalnu reSetku matrice [68,86,97].
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Slika 2.20. Mehanizmi ,,down“-konvertorskog i ,,up“-konvertorskog procesa

2.8.1. ,Down“-konverzija

Kada materijal apsorbuje fotone vise energije (niZe talasne duZine), a emituje fotone nize
energije (viSe talasne duzine), onda je re¢ o ,,down‘“-konverziji (Stoksova emisija). Kod ovog
procesa dolazi do pretvaranja svetlosti koja pripada UV spektralnoj oblasti u svetlost vidljive ili IC
oblasti [68,86].

Mehanizmi Stoksove emisije prvo su bili ispitivani na pojedina¢nim jonima retkih zemalja,
kao §to su Tm*" and Gd*". Kasnije su krenula istrazivanja na kombinacijama parova jona, kao $to su
Gd*-Eu®, Prr*-Yb®*, Tb*-Yb®* i drugi. Kod ovih sistema, jedan jon ima ulogu ,.donora® Kkoji
apsorbuje foton upadnog zracenja, pobuduje se a zatim prebacuje energiju drugom jonu koji ima

ulogu ,,akceptora“ [98].

Dekster je prvi otkrio pojavu ,,down‘“-konverzije jo$ pedesetih godina proslog veka, i

objasnio da ona podrazumeva proces prenosa energije koji se moze desiti unutar jednog jona ili
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izmedu dve razli¢ite vrste jona [99]. Na Slici 2.21. prikazani su moguc¢i mehanizmi prema kojima
dolazi do Stoksove emisije, gde je plavom strelicom predstavljena apsorpcija/ekscitacija a crvenom
emisija fotona. Mehanizam ,,down“-konverzije koji se odigrava kod jednog jona (A) kada se
emituju dva fotona, prikazan je na Slici 2.21. (a). Svaki od ova dva emitovana fotona ima energiju
koja ima vrednost polovine energije apsorbovanog fotona (engl. Quantum cutting). S obzirom na to
da se relaksacija deSava velikim brojem kaskadnih prelaza, ovaj mehanizam poznat je i kao
,,kaskadni” mehanizam. Mana ovog mehanizma je §to moze do¢i do gubitka energije, pa se zbog

toga, kao zadovoljavajuce reSenje, uvodi i drugi jon [100,101].
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Slika 2.21. Mehanizmi Stoksove emisije [100]

,Down‘“-konverzija u sistemu sa dva jona (joni A i B) moze da se odvija prema tri razli¢ita
mehanizma. Prvi mehanizam podrazumeva istovremeni prenos energije sa jednog jona na dva druga
jona i prikazan je na Slici 2.21. (b). Ovde se desava medurelaksacija (engl. Cross-relaxation, CR)
(1) i energetski transfer (engl. Energy transfer, ET) (2) sa jednog jona na drugi, a zatim i
luminescentna emisija sa drugog jona. U sluc¢aju kod drugog mehanizma imamo energetski transfer
izmedu dva jona nakon koga sledi emisija sa oba jona, §to se moze videti na Slici 2.21. (c). Treéi
mehanizam, koji je predstavljen na Slici 2.21. (d), podrazumeva medurelaksaciju i emisiju fotona sa
oba jona [100,101].
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2.8.2. LwUp“-konverzija

Ukoliko materijal apsorbuje dva ili vise fotona nize energije (vise talasne duzine) a emituje
fotone vise energije (niZze talasne duzine), onda je re¢ o ,,up“-konverziji (anti-Stoksova emisija).
Kod ovog procesa dolazi do pretvaranja svetlosti koja pripada IC oblasti elektromagnetnog spektra
u svetlost vidljive oblasti spektra [68,86].

Otkrice ,,up“-konverzije vezuje se za Blumbergena i njegova istrazivanja s kraja pedesetih
godina proslog veka, koja su deceniju kasnije produbili Auzel, Ovsjankin i Feofilov. Brzim
razvojem tehnologije, napravljeni su nanostrukturni ,up“-konvertorski materijali koji su
fotostabilni, emituju vise boja, imaju ostre emisione linije i mogu se koristiti u bioloskim sistemima,
pa su svoju ogromnu primenu nasli u biomedicini. Joni Er¥*, Ho®* i Tm®* pokazali su se kao najbolji
emiteri, medutim, zbog slabije pobude, neophodno je uneti drugi jon/senziter koji omogucéava

povecanje efikasnosti apsorpcije upadnog zracenja, a to su uglavnom joni Yb%* [102].

Postoji visSe mehanizama anti-Stoksove emisije Kkoji su prikazani na Slici 2.22.: (a)
apsorpcija ekscitovanog nivoa (engl. Excited state absorption, ESA), (b) ,,up“-konverzija prenosom
energije (engl. Energy transfer upconversion, ETU), (c) lavina fotona (engl. Photon avalanche,
PA), (d) kooperativna ,,up“-konverzija (engl. Cooperative upconversion, CUC) i (e) energetski
migraciono premoscéena ,,up“-konverzija (engl. Energy migration-mediated upconversion, EMU).
Plave strelice koje se kre¢u nanize predstavljaju anti-Stoksovu emisiju, crvene prave strelice koje
idu naviSe predstavljaju apsorpciju, dok preostale strelice predstavljaju trensfer energije ili

relaksaciju [103].

ESA mehanizam podrazumeva postojanje samo jednog jona, koji se pobuduje nakon
sukcesivne apsorpcije dva ili vise fotona, a nakon toga sledi radijativna relaksacija do osnovnog
nivoa, tj. emisija (Slika 2.22. (a)). Kod ovog mehanizma deSava se viSestruka apsorpcija upadnih
fotona, pa tako, nakon apsorpcije prvog fotona dolazi do pobudivanja intermedijernog nivoa (E1)
(engl. Ground state absorption, GSA), a potom, nakon apsorpcije drugog fotona, dolazi do
ekscitacije sa ve¢ pobudenog stanja do viSeg pobudenog nivoa (E2), sa koga dolazi do emisije
fotona vece energije, prilikom povratka na osnovni nivo (G). Efikasnost ovog mehanizma je vrlo
niska, a on se uglavnom javlja kod materijala koji sadrze vrlo malu koncentraciju dopiranih jona
[102,104].

ETU mehanizam prikazan je na Slici 2.22. (b) i jedan je od najefikasnijih ,,up“-konverzionih
mehanizama. U vecini sluCajeva javlja se kod materijala koji sadrze jone dopanta u vecoj
koncentraciji. Ovaj mehanizam obuhvata apsorpciju dva upadna fotona i transfer energije sa jednog
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jona na drugi, nakon ¢ega dolazi do luminescentne emisije. Uglavnom jedna vrsta jona apsorbuje

vec¢inu upadnih fotona, dok drugi jon sluzi kao emiter, kao §to je na primer sluc¢aj kod sistema

dopiranih jonima Yb** i Er®* [102,104].
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Slika 2.22. Mehanizmi anti-Stoksove emisije [103]

PA mehanizam je jedan od poslednjih otkrivenih, a samim tim i manje izu¢avanih od svih
,,up‘“-konverzionih mehanizama do sada. Njegova Sema prikazana je na Slici 2.22. (c). DeSava se
kada je gustina snage izvora pobudivanja povecana u odnosu na grani¢nu/kriti¢énu vrednost (engl.
Pump threshold), i sastoji se od kombinacije GSA, ESA i CR procesa. Sustina ovog mehanizma
jeste u tome da se posredstvom intermedijernog pobudenog nivoa konstantno stvaraju novi fotoni,
pa je intenzitet ovakve emisije veoma visok. Na pocetku ovog mehanizma jedan jon se pobuduje
GSA, a potom ESA procesom, nakon Cega sledi CR korak prilikom koga dolazi do populacije
intermedijernog nivoa kod drugog jona. Da bi se lavina fotona uopste dogodila, verovatnoca
prenosa energije CR korakom mora biti veca od brzine relaksacije sa pobudenog nivoa (sa koga se

desava emisija) do nivoa koji se nalaze ispod intermedijernog [102,104].

36



CUC mehanizam predstavljen je na Slici 2.22. (d). U ovom slu¢aju, prvo dolazi do
apsorpcije upadnih fotona i ekscitacije dva jona (koji mogu i ne moraju biti iste vrste). Zatim,
energije ta dva pobudena jona se sabiraju, pa se ona prenosi na slede¢i jon, koji se na taj nacin
pobuduje, a njegovom radijativnom relaksacijom do osnovnog nivoa dobijamo vrlo efikasnu

luminescentnu emisiju [102,104].

EMU mehanizam razvili su i predstavili Vang i saradnici tokom prou¢avanja jezgro-omotac
nanocestica (engl. Core-shell) NaGdFsTm**/Yb**@NaGdF4:Ln®*, dopiranih razli¢itim jonima
retkih zemalja (Ln*: Eu®", Th%, Dy®*" i Sm®") [105]. Ovaj mehanizam podrazumeva prisustvo Getiri
razli¢ita jona, gde svaki od njih ima svoju specificnu funkciju. Prvi jon je senziter i on se pobuduje
apsorpcijom energije upadnog fotona. Energija pobudenog senzitera prenosi se dalje na drugi jon —
akumulator, sa koga energija zatim prelazi na treé¢i jon — migrator. Nakon toga, energija se sa
pobudenog stanja migratora prenosi na Cetvrti jon — aktivator, koj na taj nacin biva pobuden. Na
kraju, relaksacijom sa pobudenog nivoa aktivatora na njegov osnovni nivo, emituje se foton u
vidljivoj oblasti elektromagnetnog spektra. Sema ovog mehanizma koja se zasniva na prenosu

energije migracijom, prikazana je na Slici 2.22. (e) [102,106].

2.9. Fotokataliza, osnovni principi

Pojmove ,fotokataliza* i ,,fotokatalizator prvi je uveo Plotnikov 1910. godine u svojoj
knjizi o fotohemiji. Fotokataliza se definiSe kao promena brzine reakcije pod dejstvom svetlosti u
prisustvu supstanci koje se nazivaju katalizatori. Moze se koristiti u razli¢ite svrhe: za razgradnju
organskih polutanata, razdvajanje vode, redukciju CO2 i dr. Najcesée se koristi u procesima
preciS¢avanja voda od razliCitih polutanata (npr. organski polutanti kao §to su boje, pesticidi, lekovi
i dr.). Cilj ovog procesa je da se od molekula koji je toksi¢an za Zivotnu sredinu, dobiju potpuno

netoksi¢ni produkti (CO2 i H20) [107-109].

Katalizatori koji se u ovim reakcijama koriste nazivaju se fotokatalizatori, jer svoju funkciju
odvijanja/ubrzavanja procesa degradacije ispunjavaju tek nakon aktivacije pod dejstvom svetlosti.
U zavisnosti od materijala koji se koristi kao fotokatalizator i njegovih optickih karakteristika (kao
Sto je energetski procep), odreduje se talasna duzina svetlosti koja ¢e se tokom procesa Koristiti.
Fotokatalizatori mogu biti razliciti poluprovodnicki materijali, kao $to su sulfidi, nitridi i selenidi,

ali se najcesce koriste oksidi [107-109].
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Svaki fotokatalizator, pored toga $to treba biti jeftin i lak za proizvodnju i upotrebu, mora da
ispunjava odredene osnovne uslove kako bi uopSte mogao da se koristi u fotokatalitickim

reakcijama, a to su:

1. Daima efikasnu mo¢ apsorpcije svetlosti (idealno u vidljivoj oblasti),
2. Daima visoku fotokataliti¢ku aktivnost,

3. Da bude stabilan pod dejstvom svetlosti (da nema tzv. fotokorozije) [110].

Kada se povrsina fotokatalizatora izlozi dejstvu fotona, Cija je energija jednaka ili veéa od
energetskog procepa (Ep) tog materijala, dolazi do prelaska elektrona (e) iz valentnog (engl.
Valence band, VN) u provodni nivo/zonu (engl. Conduction band, PN), a paralelno sa time, dolazi
do stvaranja Supljina (h*) u valentnoj zoni. Fotogenerisani par e/h* sada moze da migrira do same
povrsine gde se desava interakcija elektrona sa adsorbovanim molekulima O, i interakcija Supljina
sa adsorbovanim molekulima H»O, nakon ¢ega se stvaraju reaktivne vrste (O2™ i OH’, respektivno),
koje dalje omogucavaju odigravanje fotokataliticke reakcije razgradnje polutanata. Druga situacija
koja se moze jo§ desiti, jeste da dode do rekombinacije para e/h* tj. povratka sistema u
pocetno/osnovno stanje, sto nije pozeljno jer u tom slucaju ne¢e do¢i do reakcije fotokatalize. Na

Slici 2.23. prikazana je opsta Sema fotokatalitickog procesa [111-113].

polutant
Z\E-

PN - provodni nivo

s

Ep - energetski
procep

VN - valentni nivo
ht = OH"*
HO—
CO,+H,0

fotokatalizator

Slika 2.23. Opsta Sema fotokatalitickog procesa
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Imaju¢i u vidu konstantano uvecanje problema ispusStanja toksi¢nih hemikalija u vodene
sisteme, zagadenje istih predstavlja imperativ kod unapredenja tehnologija koje se bave njihovim
precis¢avanjem. Koris¢enje fotokatalize kao metode za uklanjanje polutanata iz vodenih sistema
dalo je obecavajuée rezultate, pa se zbog toga konstantno vrse istrazivanja u cilju optimizacije
fotokatalitickih reakcija. Postoji mnogo faktora koji mogu da uti¢u na poboljSanje efikasnosti
fotokatalitickog procesa, pri cemu se neki odnose na korigovanje reakcionih parametara (kao $to su
koli¢ina fotokatalizatora, koncentracija polutanta, pH vrednost radnog rastvora, temperatura i
duzina procesa, izbor svetlosnog izvora), dok se drugi odnose na izmene u karakteristikama samog
fotokatalizatora (veli¢ina i morfologija Cestica, hemijski sastav, izbor i udeo dopanta i/ili

kombinacije razli¢itih dopanata, povrsinske modifikacije) [114-116].

Ugradnja jona retkih zemalja pokazala se kao dobro reSenje za poboljSanje fotokataliticke
aktivnosti materijala. Pretpostavlja se da se joni retkih zemalja ponasaju kao akceptori elektrona pa
samim tim sprefavaju da dode do rekombinacije para e/h*. Taj se elektron moZe otpustiti i
reagovati sa povrsinski adsorbovanim molekulom kiseonika, §to dovodi do stvaranja reaktivnih
vrsta koje vrSe degradaciju polutanta. Takode, pokazano je da dopiranje jonima retkih zemalja
povetava broj kiseoni¢nih vakancija koje imaju benefitnu ulogu i povecavaju efikasnost
fotokatalize. Pored toga, ugradnja jona retkih zemalja moze da uti¢e na smanjenje energetskog
procepa, Sto omogucava dobijanje materijala koji imaju sposobnost da apsorbuju svetlost u vidljivoj
oblasti elektromagnetnog spektra [117-124].

2.9.2. Korelacija fotokatalize i fotoluminescencije

Kada se kao fotokatalizator koristi materijal koji poseduje luminescentna svojstva, onda
analiza samog procesa postaje komplikovana. Naime, u prethodnim poglavljima objasnjeno je da
luminescencija predstavlja emisiju fotona prilikom povratka elektrona iz pobudenog u osnovno
stanje, §to zapravo predstavlja maloCas spomenuti proces rekombinacije (videti poglavlje 2.9.).
Stoga, o¢ekivano bi bilo da materijal koji ima intenzivniju luminescentnu emisiju pokazuje slabiju
fotokataliticku aktivnost (usled zastupljenije rekombinacije). Drugim rec¢ima, fotokataliza i
fotoluminescencija predstavljaju dva kompetitivna procesa. Rezultati pojedinih autora u saglasnosti
su sa ovom tvrdnjom da materijali koji poseduju dobra luminescentna svojstva ne mogu biti dobri
fotokatalizatori [125-129].

Medutim, postoji jos faktora koji se moraju uzeti u obzir kada se diskutuje o ovoj temi, kao

Sto su razni defekti u matrici, prisustvo necistoca/dopanata, kiseoni¢ne vakancije, OH™ grupe na
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povrsini materijala i dr. [130]. Pored toga, uticaj medijuma u kome se reakcija odvija, konkretnije,
uticaj molekula vode takode moze imati uticaj na fotokataliticku efikasnost. Kako se zna da voda
izaziva gaSenje luminescentne emisije, povezivanje ovog uticaja sa fotokatalitiCkim svojstvima

materijala ukazuje na mogucu vezu izmedu ove dve pojave [131].

Distribucija jona, koji ima ulogu luminescentnog centra, odnosno, njegovo manje ili vece
prisustvo u unutra$njosti ili po povrSini materijala, odreduje intenzitet luminescencije kao i
fotokataliticku aktivnost. Vej i saradnici su ispitivali raspodelu jona Eu** u celoj zapremini, kao i na
povriini Cestica BiVOs, utvrdivsi da sa povecanjem koncentracije jona Eu®" u unutradnjosti
materijala dolazi do poveéanja intenziteta luminescentne emisije, dok se fotokataliti¢ka aktivnost
smanjuje. Medutim, kako se koncentracija jona Eu®" na povrsini poveéavala, desavalo se da se i

intenzitet luminescentne emisije i fotokataliticka aktivnost pojacavaju [132].

Uzevs$i u razmatranje navedene uticaje, u naucnoj literaturi se mogu naci rezultati koji
ukazuju na moguénost da materijali koji poseduju dobra luminescentna svojstva, mogu ispoljiti i
dobru fotokataliticku efikasnost [130,133-136]. Na primer, grupa naucnika ispitivala je uticaj
dopiranja jona Eu®*" na luminescentne i fotokataliticke osobine (BisLi)O4Cl.. Oni su ustanovili da
dopiranje europijumom dovodi do stvaranja medunivoa unutar energetskog procepa, koji
povecavaju fotokatalitiCku efikasnost tako §to produzavaju vreme Zivota elektrona u pobudenom
stanju i usporavaju rekombinaciju. Na Slici 2.24. prikazan je primer paralelnog odvijanja procesa
luminescencije i fotokatalize u ¢esticama (BisLi)O4Cl, kada nisu i kada jesu dopirane jonima Eu®*
[135].
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Slika 2.24. Mehanizmi paralelnih procesa luminescencije i fotokatalize u ¢esticama
(BisLi)O4Cl2 (a) i (BisLi)O4Cl, dopiranim jonima Eu®* (b) [135]
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Druga grupa autora ispitivala je uticaj dopiranja jonima Dy®* na fotokataliti¢ku aktivnost i
luminescentna svojstva MgNb2Oe. Oni su ustanovili da porast intenziteta luminescentne emisije,
nakon dopiranja razli¢itim koncentracijma jona Dy®*, prati porast efikasnosti reakcije fotokatalize.
Kao glavni razlozi koji objaS$njavaju dobijene rezultate navode se: smanjenje energetskog procepa
materijala, zna¢ajno bolje teksturalne osobine i smanjena rekombinacija fotogenerisanog para e/h*

[134].

Ispitivanje medusobnog uticaja luminescentnih 1 fotokatalitickih osobina otvara nove
mogucénosti ka budu¢im sintezama novih multifunkcionalnih nanostrukturnih materijala. Korelacija
izmedu ova dva procesa bila je jedno od pitanja kojima je posvecen deo istrazivanja ove doktorske

disertacije.

2.9.3. Tekstilne boje kao model polutanti

Tekstilne boje su jedna od zastupljenijih grupa polutanata koja se u zivotnoj sredini javlja,
jer boje vrlo ¢esto mogu dospeti u reke i jezera, kao efluenti industrijskih otpadnih voda. Ovo
predstavlja ozbiljan problem koji moze nepovratno da ugrozi vodene ekosisteme, i zahteva
neprestanu posvecenost izucavanju metoda preciS¢avanja otpadnih voda, sa ciljem o€uvanja zdrave
zivotne sredine, koja je od krucijalnog znacaja. Fotokataliza predstavlja jedno od mogucih resenja,
jer predstavlja metodu koja se poslednjih godina sve viSe usavrSava i daje vrlo obecavajuce

rezultate [137-141].

2.9.3.1. Rodamin B

Rodamin B (moze se nadi, ali rede, i pod nazivima Rodamin 610, Pigment violet 1, Osnovna
violet 10) je heterocikli¢no aromati¢no jedinjenje koje spada u katjonske ksantenske boje. U
normalnim uslovima (sobna temperatura i atmosferski pritisak) RB je kristalno jedinjenje u vidu
zeleno-ljubicastog praha. Dobro se rastvara u vodi, a vodeni rastvor je roze boje ($to se moze videti
na Slici 2.25. gde je prikazan rastvor RB koncentracije 3 ppm), a poseduje i fluorescentna svojstva.
Osnovni podaci o0 boji RB predstavljeni su u Tabeli 2.6. [142-144].
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Slika 2.25. Rastvor boje Rodamin B

Tabela 2.6. Osobine boje Rodamin b

Naziv Rodamin B
Molekulska formula C2sH31CIN203
) 09-(2-karboksifenil)-6-(dietilamino)-N,N-dietil-3H-
IUPAC naziv
ksanten-3-iminium hlorid
Relativha molekulska masa (g/mol) 479,01
CAS broj 81-88-9
C.1. broj 45170

RB se uglavnom koristi za bojenje pamuka, bambusa, trave 1 koze, kao 1 u proizvodnji
olovaka i mastila. Koristi se, takode, u kozmetici, kod bioloskih ispitivanja, kao i za proizvodnju
herbicida, zbog Cega lako dospeva u vode kao zagadujuca materija. U nekim zemljama RB se
koristi u prehrambenoj industriji u proizvodnji ¢ilija i slatkiSa. Ovo moze biti izuzetno opasno,

imajuci u vidu da je ova boja u ve¢im Koli¢inama toksic¢na i kancerogena [142—-144].

Ukoliko se u prekomernim koli¢inama unosi u organizam moze da izazove probleme sa
disanjem, nekrozu tkiva, probleme sa reproduktivnim organima i probleme sa vidom. U nekim
slu¢ajevima, RB moze da izazove i1 genetske mutacije kod Zivotinja koje zive u zagadenim vodama,

pa ¢ak i kod ljudi. Struktura boje RB prikazana je na Slici 2.26. [142-144].
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Slika 2.26. Struktura boje Rodamin B
2.9.3.2. Metilen plavo

Metilen plavo (poznato i pod nazivima Metilensko plavo, Osnovna plava 9) je
heterocikli¢no aromati¢no jedinjenje, koje spada u katjonske tiazinske boje. To je prah zelene boje

koji se odli¢no rastvara u vodi, a vodeni rastvor je plave boje (Sto se moze videti na Slici 2.27. gde

je prikazan rastvor MP koncentracije 3 ppm) [145-147].

o
=

Slika 2.27. Rastvor boje Metilen plavo

Ova boja se koristi najvise u tekstilnoj industriji za bojenje svile, vune i pamuka, zatim kao
redoks indikator u hemijskim reakcijama, u farmaceutskoj industriji, u medicini za dijagnostiku, u

terapiji protiv anemije i malarije, infekcije kod urinarnog trakta, psorijaze, kod hemoterapije i dr.
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Postoje rezultati koji tvrde da MP pomaze u borbi protiv Alchajmerove bolesti. Osnovni podaci 0
boji MP predstavljeni su u Tabeli 2.7. [145-147].

Tabela 2.7. Osobine boje Metilen plavo

Naziv Metilen plavo
Molekulska formula C16H18CINsS
) 3,7-bis(dimetilamino)-fenotiazin-hlorid-tetra-
IUPAC naziv o )
metiltionin hlorid

Relativha molekulska masa (g/mol) 319,85
CAS broj 61-73-4
C.1. broj 52015

Medutim, ukoliko se u vecoj koli¢ini unese u organizam, ova boja moze ispoljiti toksi¢ne i
kancerogene efekte. Trovanje MP moze da izazove muénine, glavobolje, otezano disanje, preterano
znojenje, vrtoglavicu, dezorijentisanost, methemoglobinemiju, slepilo, digestivne i mentalne
poremecaje, cijanozu, gastritis, nekrozu tkiva i dr. Zbog ovoga je od izuzetnog znacaja usavrsavanje
procesa koji u potpunosti uklanja MP iz otpadnih voda. Na Slici 2.28. prikazana je struktura boje
MP. Ova boja je jedna od najc¢esce koris¢enih kao model polutanta za ispitivanje u fotokatalitickim
procesima [145-147].

N
N
CHs + 2 _CH
3 I?I S l}l 3
CH CH
3 ol 3

Slika 2.28. Struktura boje Metilen plavo
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3. Eksperimentalni deo
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3.1. Predmet i ciljevi naucnog istraZivanja

Predmet ove doktorske disertacije je ispitivanje novog materijala, meSovitog oksida
stroncijuma i gadolinijuma koji je dopiran jonima retkih zemalja. Materijal u formi praha sintetisan
je modifikovanom metodom sagorevanja u prostorijama Laboratorije za atomsku fiziku Instituta za
nuklearne nauke ,,Vinca“. Uradena je celokupna fizi¢ko-hemijska karakterizacija materijala, u
okviru koje je izvrseno 1 ispitivanje luminescentnih svojstava. Degradacija polutanata (organskih

boja) u vodenim model sistemima pod uticajem simulirane sunceve svetlosti odabrana je za

ispitivanje fotokataliti¢ke aktivnosti prahova.

Ciljevi ovog istrazivackog rada su:

3.2.

Prilikom sinteze serije uzoraka, kao i prilikom procesa fotokatalize, koris¢ene su sledece

Optimizacija metode za sintezu materijala u vidu praha modifikovanom
metodom sagorevanja pomocu limunske kiseline i glicina,

Odredivanje strukturnih, morfoloskih, hemijskih, povrsinskih i opti¢kih
karakteristika sintetisanog praha,

Ispitivanje  luminescentrnih  svojstava materijala kao ,,down‘-
konvertorskih (konvertuju UV zraenje u vidljivu svetlost) i ,,up“-
konvertorskih sistema (konvertuju IC zracenje u vidljivu svetlost),
Analiziranje uticaja razli¢itih dopanata, kao i razli¢itih odnosa dopanata
na ispitivane karakteristike materijala,

Utvrdivanje 1 optimizacija procesnih parametara u reakcijama degradacije

odabranih boja (MP i RB) radi postizanja veéeg efekta razgradnje.

Postupak sinteze materijala metodom sagorevanja

hemikalije, ¢ije su formule, proizvodaci, kao i stepen Cistoce prikazani u Tabeli 3.1.

46



Tabela 3.1. Hemikalije kori$¢ene u eksperimentalnom radu

Naziv hemikalije Hemijska formula Proizvodac Cistoca
Stroncijum-nitrat Sr(NOs)3 Puratonic 99,9965%
Gadolinijum-nitrat heksahidrat Gd(NOs)s - 6H20 Acros Organics 99,9%
Disprozijum-nitrat pentahidrat Dy(NOs3)s - 5H20 Acros Organics 99,9%
Samarijum-nitrat heksahidrat Sm(NOgz)3 - 6H20 Sigma Aldrich 99,9%
Iterbijum-nitrat pentahidrat Yb(NO3)s - SH20 Sigma Aldrich 99,9%
Erbijum-nitrat pentahidrat Er(NOs)s - SH20 Acros Organics 99,9%
Holmijum-nitrat heksahidrat Ho(NO3)3 - 6H20 Sigma Aldrich 99,9%
Tulijum-nitrat pentahidrat Tm(NO3)3 - 5SH20 Sigma Aldrich 99,9%
Limunska kiselina CeHsO7 Kemika 99%
Glicin C2HsNO2 Kemika 99,5%
Rodamin B C28H31CIN203 Merck 99,8%
Metilen plavo C16H18CINsS Fisher chemicals  >95%

Materijal na bazi meSovitog oksida stroncijuma i gadolinijuma, molekulske formule
SrGd204, dopiran jonima retkih zemalja, sintetisan je modifikovanom metodom sagorevanja. U

slucaju sistema sa jednim dopantom (,,down”-konvertori), pripremljeni su uzorci sa slede¢im

koncentracijama dopanata:

e SrGd,04:Dy**, (koncentracije Dy*" su bile: 1, 3,5 7 at %),

e SrGd,04:Sm*', (koncentracije Sm** su bile: 0,25, 0,5, 1i 2 at %),

Kada su u pitanju sistemi sa dva dopanta (,,up”-konvertori), za sva tri ispitivana sistema
sintetisana su po tri seta uzoraka sa razli¢itim odnosima dopanata, pri ¢emu je koncentracija
senzitera Yb®" bila promenljiva, dok je koncentracija aktivatora (Er®*, Ho®*" i Tm*"), odnosno
drugog dopanta uvek bila konstantna.
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e SrGd,04:Yb**/Er*, (koncentracija Er** je bila konstantna od 0,5 at % dok je koncentracija
Yb* bila 1, 2,5i5 at %, pa je medusobni odnos Yb/Er iznosio 2, 5 i 10, respektivno),

e SrGd;04:Yb**/Ho*", (koncentracija Ho®* je bila konstantna od 1 at % dok je koncentracija

Yb®* bila 2, 4i 6 at %, pa je medusobni odnos Yb/Ho iznosio 2, 4 i 6, respektivno) i

e SrGd;04:Yb**/Tm?*, (koncentracija Tm** je bila konstantna od 1 at % dok je koncentracija

Yb® bila 2, 46 at %, pa je medusobni odnos Yb/Tm iznosio 2, 4 i 6, respektivno).

Na osnovu unapred definisane/ciljane koncentracije dopanata, odredene su molekulske
formule svakog uzorka na osnovu kojih je stehiometrijski preracunata masa svake pojedinacne
hemikalije koja ¢e biti potrebna u postupku sinteze. Potrebna masa limunske kiseline dobija se iz

slede¢eg odnosa:
Limunska kiselina : metalni jon=2:1

Sledece je potrebno prera¢unati masu glicina koji se koristi kao gorivo, a to se radi preko

sledec¢e jednacine:

oksidacioni elementi (nirati)

m(glicin) = (3.1.)

redukcioni elementi (gorivo)

Sve izraCunate vrednosti masa polaznih hemikalija potrebnih za sintezu 1 g finalnog uzorka

prikazane su u Tabelama 3.2. — 3.5.

Tabela 3.2. Proracunate mase polaznih hemikalija za dobijanje SrGd204 dopiranog razli¢itim

koncentracijama Dy®** i Sm®* jona

Sr(NO3z)s Limunska Gd(NO3); Dy(NOs3)s Sm(NOs)z Limunska Glicin
9) kiselina— - 6H20 -5H20 - 6H20 kiselina—  (Q)
casa 1 (g) @) @) @) casa 2 (g)

1 at % Dy 0,465 0,882 1,876 0,0146 1,764 1
3 at % Dy 0,465 0,882 1,838 0,0439 1,764 1
5 at % Dy 0,465 0,882 1,801 0,0732 1,764 1
7 at % Dy 0,465 0,882 1,763 0,1020 1,764 1
0,25at% Sm| 0,465 0,882 1,980 0,0046 1,764 1
0,5at % Sm 0,465 0,882 1,886 0,0093 1,764 1
1 at % Sm 0,465 0,882 1,876 0,0180 1,764 1
2 at % Sm 0,465 0,882 1,857 0,0370 1,764 1
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Tabela 3.3. Prorac¢unate mase polaznih hemikalija za dobijanje SrGd204 dopiranog konstantnom

koncentracijom Er®* jona i razli¢itim koncentracijama Yb** jona

Sr(NOs3)s Limunska Gd(NOs)s Yb(NOs3)s Er(NOs); Limunska  Glicin
9) kiselina— - 6H20 -5H20 -5HO  kiselina — 9)
casa 1 (g) @) @) @  casa2(g)
lat%Yb 0,465 0,882 1,867 0,0188 0,0097 1,764 1
25at%Yb 0,465 0,882 1,838 0,0471 0,0097 1,764 1
5at% Yb 0,465 0,882 1,791 0,0943 0,0097 1,764 1

Tabela 3.4. Proracunate mase polaznih hemikalija za dobijanje SrGd>04 dopiranog konstantnom

koncentracijom Ho®" jona i razli¢itim koncentracijama Yb®* jona

Sr(NOs); Limunska Gd(NOs)s Yb(NOs); Ho(NOs)s Limunska Glicin
(9) kiselina— - 6H20 - 5H20 -6H20  kiselina — (9)
casa 1 (g) ) (@) ) casa 2 (g)
2at% Yb 0,465 0,882 1,838 0,0377 0,0185 1,764 1
4at% Yb 0,465 0,882 1,808 0,0754 0,0185 1,764 1
6at%Yb | 0,465 0,882 1,763 0,1130 0,0185 1,764 1

Tabela 3.5. Proracunate mase polaznih hemikalija za dobijanje SrGd>O4 dopiranog konstantnom

koncentracijom Tm?3* jona i razli¢itim koncentracijama Yb®" jona

Sr(NO3z)s Limunska Gd(NOs)z Yb(NO3)s Tm(NOs)3 Limunska  Glicin
(+)) kiselina— - 6H20 -5H20 -5H20 kiselina — @)
casa I (g) (9) (9) (9) ¢asa 2 (g)
2at% Yb 0,465 0,882 1,838 0,0377 0,0194 1,764 1
4at%Yb 0,465 0,882 1,808 0,0754 0,0194 1,764 1
6at% Yb | 0,465 0,882 1,763 0,1330 0,0194 1,764 1
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Postupak sinteze je sledeci: u jednoj staklenoj ¢asi odmerena je odredena masa stroncijum-
nitrata i rastvorena u 10 ml dejonizovane vode (rastvor 1). U drugoj staklenoj ¢asi izmerene su
odredene mase nitrata retkih zemalja, i rastvorene u 10 ml dejonizovane vode (rastvor 2). Nakon
toga, u oba rastvora dodata je tatno odmerena masa limunske kiseline, pa su ¢ase postavljene na
magnetne mesalice na vremenski period od 30 minuta da se sadrzaj dobro rastvori, pri konstantnoj
rotaciji i temperaturi od 70 °C. Zatim su rastvori spojeni u jedan koji je ostavljen da se meSa na
magnetnoj mesalici jo§ 30 minuta, pri istim uslovima. Potom, u rastvor je dodata tatno odmerena
koli¢ina glicina, temperatura je povec¢ana na 120 °C, a rastvor ostavljen da se meSa jo$ 1 sat i 30
minuta, kako bi visak vode ispario i formirao se gel. Posle toga, gel je prebacen u porcelanski lon¢i¢
za zarenje i spaljivan u pe¢i na 500 °C u vremenskom periodu od 1 sat i 30 minuta, u statickim
uslovima. U poslednjem koraku, dobijeni prah je usitnjen u ahatnom avanu i prebacen u drugi
porcelanski lon¢i¢, te zaren u pe¢i na 1000 °C u vremenskom periodu od 2 sata i 30 minuta, u

statickim uslovima. Kao krajnji proizvod nakon Zarenja, dobijen je beli prah. Ceo proces sinteze

sagorevanjem ilustrovan je na Slici 3.1.

;; B nitrat + _:: Gd-nitrat 70 °C :: Rastvor 1
:: 5 voda -§;+ RZ-nitrati : = +
B sk =+ DJ voda 30 min ~_ Rastvor 2
~ kiselina ~+Limunska = i
— ~— kiselina ~—  Glicin
Rastvor 2
Rastvor 1 - ocl3° o
SrGd._O :Rz3*
2 4
( B 1000 °C | =
E N “Voluminozni
\ : 180 min é -

Q) : TS

M —— —_

' |

Finalni proizvod
(prah nakon zZarenja)

Prah nakon
spaljivanja

Slika 3.1. Sematski prikaz postupka sinteze sagorevanjem
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3.3. Metode fizicko-hemijske karakterizacije materijala

3.3.1. Difrakcija X-zraka (XRD)

Ispitivanje strukturnih svojstava sintetisanog materijala radeno je metodom difrakcije X-
zracima (engl. X-ray diffraction, XRD), na instrumentu Rigaku Smartlab X-ray difraktometru sa
CuKa zracenjem (A = 0,1540 nm), pri operacionim uslovima radnog napona i jacine struje 40 kV i
40 mA, respektivno. XRD difraktogrami su snimljeni u opsegu 20 uglova od 20° do 70° sa
korakom snimanja 0,05° i vremenskom konstantom od 2 °/min. Prose¢na veli¢ina Kristalita

izraGunata je primenom Sererove jedna¢ine:

_ KA
- Bcos6

(3.2)

gde je: d — veli¢ina zrna kristalne faze (nm), K — Sererova konstanta, tj. dimenzioni faktor &ija
vrednost moze varirati u zavisnosti od prirode ispitivanog materijala, A — talasna duzina
upotrebljenog X-zra¢enja (nm), B — $irina na poluvisini pika najveceg intenziteta (Rad) i 6 — Bragov

ugao difrakcije koji se ¢ita na apscisi difraktograma (°).

Identifikacija faza kod svih sintetisanih uzoraka izvrsena je pomocu kartica koje objavljuje
JCPDS (engl. ,,Joint Committee on Powder Diffraction Standards®) i ICSD (engl. ,,Inorganic
Crystal Structure Database*). Uta¢njavanje je radeno u programu FullProf kako bi se dobili podaci

o mikrostrukturnim parametrima.

3.3.2. Skenirajuca i transmisiona elektronska mikroskopija sa energetski
disperzivnom spektroskopijom (SEM, TEM, EDS)

Morfologija povrsine materijala ispitivana je metodom skenirajuce elektronske mikroskopije
(engl. Field Emission Scanning Electron Microscopy, FE-SEM) na uredaju FEI Scios 2, sa
maksimalnim radnim naponom od 30 kV. Ovaj mikroskop poseduje mogucnost analize energetski
disperzivnom rendgenskom spektroskopijom (engl. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, EDS),
koja je upotrebljena za odredivanje hemijskog sastava sintetisanih prahova. Priprema uzoraka za
snimanje na mikroskopu vrSena je naparavanjem tankog provodnog sloja zlata, pri jaini struje od

30 mA, protoku argona od 3 I/min i pritisku u komori od 800 Pa, tokom 30 s.

51



Mikrostruktura dobijenih prahova analizirana je pomocu transmisione elektronske
mikroskopije (engl. Transmission Electron Microscopy, TEM) na uredaju FEI Talos F200X, pri
radnom naponu od 200 kV. Pored konvencionalne TEM analize, za potvrdu faznog sastava i
detaljno ispitivanje kristalne strukture uzoraka, koriS¢ena je visoko-rezoluciona transmisiona
elektronska mikroskopija (engl. High Resolution Transmission Electron Microscopy, HR-TEM),
analiza koris¢enjem Furijeove transformacije (engl. Fast Fourier Transformation, FFT) i metoda
elektronske difrakcije sa odabrane povrsine (engl. Selected Area Electron Diffraction, SAED).
Skeniraju¢a transmisiona elektronska mikroskopija tamnog polja (engl. Scanning Transmission
Electron Microscopy — High-angle Annular Dark-field imaging, STEM/HAADF) u kombinaciji sa
EDS metodom, omogucila je ispitivanje elementalnog sastava, kao i analizu prostorne raspodele
elemenata u cesticama uzorka (tzv. metoda mapiranja uzorka). Priprema uzoraka za TEM analizu
vrSena je najpre ultrazvuénim dispergovanjem male koli¢ine praha u etanolu, a zatim nanoSenjem
kapi suspenzije na bakarnu mrezicu sa tankim slojem ugljenika, koja je susena na vazduhu preko
no¢i. Karakteristicna meduravanska rastojanja odredena su sa reprezentativnih HR-TEM

mikrofotografija, koris¢enjem ImageJ programa za obradu fotografija [148].

3.3.3. Fotoelektronska spektroskopija X-zraka (XPS)

Analiza povrSine sintetisanih prahova uradena je metodom fotoelektronske spektroskopije
X-zracima (engl. X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) na instrumentu SPECS Systems sa
monohromatorom Focus 500 koji ima izvor X-zra¢enja XP50M, i analizatorom PHOIBOS 100. Za
izvodenje merenja koris¢en je monohromatski izvor X-zraka Al Ka linije (1486,74 eV) pri radnom
naponu od 12,5 kV i struji od 32 mA. Problem sa naelektrisavanjem uzorka reSavan je
neutralizacijom uz pomo¢ elektronskog topa SPECS FG15/40. Pregledni spektri snimani su u
opsegu energija veze od 1400 eV do 0 eV, koriste¢i konstantnu energiju prolaza elektrona kroz
analizator od 40 eV, veli¢inu koraka od 0,5 eV i vreme akvizicije od 0,2 s, dok su detaljni spektri
odredenih linija snimani sa energijom od 20 eV, veli¢inom koraka od 0,1 eV i vremenom akvizicije

od 2 s u FAT (konstantna transmisija analizatora) modu.

Pozicije pikova podesavane su u odnosu na referentnu liniju C 1s na 285 eV. Spektri su
dobijeni pomocu programa SpecsLab, dok je za analizu podataka kori§¢en program CasaXPS.
Uzorci za analizu pripremani su tako $to je mala koli¢ina praha utisnuta na bakarnu foliju koja je

postavljena na nosac uzorka.
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3.3.4. UV-VIS spektrofotometrija

Za ispitivanje opti¢kih osobina sintetisanih prahova, kao i za praenje Smanjenja
koncentracije boja tokom procesa fotokatalize, koriS¢ena je UV-VIS spektrofotometrija na

instrumentu UV-26001 spektrofotometru sa integrisanom sferom (Shimadzu).

Reflektanca na prahovima merena je u opsegu od 200 nm do 800 nm za uzorke dopirane sa
Dy** i Sm®, odnosno u opsegu od 200 nm do 1200 nm za ,up”-konvertorske sisteme. Za
izraCunavanje energije procepa (Ep) koris¢ena je Kubelka-Munk funkcija za direktne prelaze prema
jednacini:

_ (a-R?
T 2R

F(R) (3.3)

gde je R — difuziona reflektanca ispitivanog materijala, na osnovu cije funkcije se iz grafika

linearnom ekstrapolacijom prave na x osu o¢itavaju vrednosti Ep za ispitivani materijal.

Apsorbanca rastvora boja merena je tokom procesa fotokataliticke razgradnje istih u cilju
odredivanja promene koncentracije boje tokom vremena. Opseg merenja bio je od 200 nm do 700

nm za boju Rodamin B, odnosno od 200 nm do 800 nm za boju Metilen plavo.

3.3.5. Fluorescentna spektroskopija

Analiza luminescentnih svojstava sintetisanih prahova vrsena je u oblasti vidljive svetlosti

na slede¢im instrumentima:

- Horiba Jobin Yvon Fluorolog FL3-22 fluorescentni spektrometar sa ksenonskom lampom,
za merenje luminescencije kod sistema SrGd.04:Dy?". Spektri su mereni nakon pobudivanja
izvorom na talasnoj duzini od 315 nm.

- Spex Fluorolog fluorescentni spektrometar sa ksenonskom lampom, za merenje
luminescencije kod sistema SrGd204:Sm?". Spektri su mereni nakon pobudivanja izvorom
na talasnoj duzini od 407 nm.

- TE-Cooled CCD fluorescentni spektrometar (Edmund Optics) sa laserskim izvorom
(laserska dioda BL976-SAG300, Thorlabs), za merenje luminescencije kod sistema
SrGd204: YB3 Er¥*; SrGd,04:Y0® Ho%* i SrGd204:Yb3* Tm3*. Spektri su mereni nakon

pobudivanja laserskim izvorom na talasnoj duzini od 976 nm.
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Za svaki uzorak uraden je CIE dijagram hromati¢nosti (engl. Commission International de
L’ Eclairage), koriste¢i komercijalni program GoCIE. Na osnovu podataka iz fotoluminescentnog
spektra (talasne duzine i intenziteta) program izraCunava X i Y koordinate, koje daju odredenu

tacku na hromati¢énom dijagramu, koja zapravo predstavlja boju posmatranog uzorka.

Kod ,,up”-konvertorskih sistema je merena zavisnost intenziteta luminescencije od snage
kori§¢enog izvora zraCenja na uredaju PM16-22 Thorlabs PowerMeter-u, u cilju odredivanja

mehanizma nastanka luminescencije (jednofotonski ili visefotonski proces).

Kod istih sistema uradena su i merenja vremena zivota, koja su oCitavana na digitalnom
osciloskopu RTB2004 Rohde & Schwarz. Pobudivanje se u ovom slu¢aju vrsi laserskim impulsima
u trajanju od 5 ms uz pomo¢ eksternog instrumenta Tektronix delay line 7D11. Dobijene krive

imale su oblik eksponencijalne funkcije prvog reda $to se prikazuje jedna¢inom:

I(t) = 1(0) + Aexp (5) (3.4)

gde je I(t) intenzitet emisije u trenutku t, 1(0) intenzitet emisije u trenutku t = 0 i T je vreme Zivota.
Graficki se prikazuje linearna zavisnost logl(t)-t, koja se izvodi logaritmovanjem dobijenih

rezultata, dok se ra¢unanjem iz nagiba prave dobijaju vrednosti za vreme Zivota.

Merenje kvantne efikasnosti uradeno je kod ,,up”-konvertorskih sistema, koriste¢i integralnu
sferu, pre¢nika 4 in¢a (Spectraflect coating, Labsphere, USA), i lasersku diodu koja se koristila i za
merenje luminescentnih svojstava. Konstantan protok struje do laserske diode omogucéen je
laserskim diodnim drajverima koji poseduju kontroler temperature. Za sistem sa Er®* koriséen je
drajver 06DLD201, Melles Griot, UK, a za sistem sa Ho* koris¢en je drajver Thorlabs CLD1015
Compact LD. Apsolutna kvantna efikasnost se dalje izratunava kao odnos emitovanih (Nemitovano) i

apsorbovanih (Napsorbovano) fotona, $to se moze prikazati jednacinom:

QY _ Nemitovano (35)

- Napsorbovano
3.4. Ispitivanje fotokataliti¢ke aktivnosti materijala

FotokatalitiCka aktivnost sintetisanih prahova ispitivana je u reakcijama razgradnje
odabranih organskih boja (RB i MP) u vodenim rastvorima. Promena koncentracije boje pracena je
merenjem apsorbancije rastvora na UV-VIS spektrofotometru. Apsorpcioni maksimum boje RB je
na talasnoj duzini 554 nm, dok se kod boje MP nalazi na talasnoj duzini 664 nm. Kao izvor zracenja

korisc¢ena je lampa koja simulira sunc¢evu svetlost (UVB zracenje talasne duzine od 280 nm do 315
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nm, 3,0 W; UVA zracenje talasne duzine od 315 nm do 400 nm, 13,6 W; ostatak pripada vidljivoj i
infracrvenoj oblasti spektra)

Eksperimentalna procedura ispitivanja fotokataliticke aktivnosti sintetisanih prahova
podrazumevala je pracenje tri faze: 1) fotoliza (uticaj zracenja lampe na rastvor odabrane boje bez
prisustva sintetisanog praha), 2) adsorpcija polutanta na katalizatoru (adsorpcija odabrane boje na
sintetisanom prahu bez uticaja zraenja lampe, tj. u mraku) i 3) fotokataliza (pracenje i ispitivanje

opadanja koncentracije boje u prisustvu sintetisanog praha pod uticajem zrac¢enja lampe).

Proces fotolize raden je kako bi se razgraniCila uloga praha kao fotokatalizatora Koji
uCestvuje u razgradnji polutanta, od razgradnje polutanta samo pri uticaju svetlosnog zracenja.
Eksperimentalna procedura procesa fotolize bila je identi¢na proceduri procesa fotokatalize. Proces
adsorpcije polutanta na povrsini praha pracen je kako bi se utvrdilo uspostavljanje adsorpciono-
desorpcione ravnoteze (bez uticaja svetlosnog zraenja) molekula boje na povrSini praha. Ovaj
postupak raden je tako Sto je u stakleni sud stavljena tacno odmerena koli¢ina praha zajedno sa 50
cm?® vodenog rastvora odredene koncentracije ispitivane boje. Ovako pripremljen sistem postavljen
je na magnetnu mesalicu sa konstantnom brzinom mesanja (400 rpm). Proces je trajao 60 min, a
nakon tog vremena nije primecena dalja promena koncentracije boje u rastvoru, $to ukazuje na kraj
reakcije usled zasi¢enosti povrSine katalizatora molekulima polutanta. Nakon zavrSenog procesa
adsorpcije sledi process fotokatalize, u kome je taj isti prah u vodenom rastvoru odabrane boje iste

zapremine i koncentracije, izlozen zraenju lampe u periodu od 4 sata.

Tokom trajanja fotolize i fotokatalize rastvori boja su sve vreme hladeni (15 °C + 1 °C),
kako bi se izbeglo njihovo pregrevanje i/ili isparavanje, $to bi unelo gresku i dovelo do nepreciznih
rezultata test reakcija. Rastojanje lampe od reakcionog sistema je u svim test reakcijama drzano na
konstantnoj vrednosti (30 cm). pH vrednosti rastvora ispitivanih boja nisu menjane te su sve

reakcije izvodene pri njihovim originalnim pH vrednostima (pHre = 4,6 i pHwvpe = 6,2).

Tokom izvodenja eksperimenta, alikvoti zapremine 2 cm® uzimani su u taéno odredenim
vremenskim intervalima. Zatim je vrSeno njihovo centrifugiranje pri brzini od 8000 rpm u periodu
od 30 min (tri puta po 10 min), da bi se prah §to bolje izdvojio iz rastvora, kako ne bi doslo do

smetnji prilikom merenja apsorbancije na UV-VIS spektrofotometru.

Kako bi se proucio mehanizam razgradnje boje RB i utvrdilo koje su reaktivne vrste
odgovorne za ovaj proces, uradeni su procesi fotokatalize sa ,,down‘-konvertorskim materijalima
koriste¢i hvatace slobodnih radikala Oz i OH". Kao hvata¢ O2™ kori$¢en je gas Argon, dok je kao

hvata¢ OH" kori$¢en izopropanol.
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U cilju optimizacije procesa fotokataliticke razgradnje boje MP, pra¢ena je promena

procesnih parametara u reakcijama sa ,,up“-konvertorskim materijalima:

1) Uticaj koli¢ine sintetisanog praha (10 i 20 mg) i

2) Uticaj pocetne koncentracije rastvora boje (1, 3, 51 10 ppm).
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4. Rezultati i diskusija
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4.1. Fizicko-hemijska karakterizacija SrGd204:Dy

4.1.1. Strukturne karakteristike SrGd»O4:Dy

Na samom pocetku karakterizacije sintetisanih uzoraka, uradena je XRD analiza kako bi se
utvrdio njihov fazni sastav, i na Slici 4.1. dat je uporedni prikaz rendgenskih difraktograma za sva
Setiri uzorka SrGd.O4 dopirana Dy®* jonima (1, 3, 5 i 7 at %). Moze se uo¢iti da su difraktogrami
svih uzoraka identi¢ni, i da imaju pikove koji odgovaraju polozajima difrakcionih pikova Ciste
ortorombi¢ne faze SrGd.Os4 sa prostornom grupom Pnma. Svi pikovi su indeksirani prema
odgovarajucoj kartici: JCPDS Card No.:01-072-6387, ICSD: 96232. S obzirom na to da nije uoc¢eno
prisustvo dodatnih pikova, moze se zakljuciti da inkorporacija dopanta nije uticala na narusavanje

pravilne ortorombiéne strukture i stvaranje novih kristalnih faza. [36,149].
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Slika 4.1. Uporedni prikazi rendgenskih difraktograma uzoraka SrGd,O4 dopiranih razli¢itim

koncentracijama jona Dy®*

Parametri reSetke izraCunati su iz difraktograma koris¢enjem Le Bail-ove metode za sva

Setiri uzoraka SrGd.O4 dopirana Dy** jonima, i prikazani su u Tabeli 4.1. Ako znamo parametre
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reSetke za ¢ist SrGd204 (a = 10,1226 A, b = 3,4720 A i ¢ = 12,0482 A), na osnovu podataka iz
Tabele 4.1. moze se videti da je kod ovih uzoraka primetno blago smanjenje parametara resetke sa
poveéanjem koncentracije Dy**. S obzirom na to da je jon Gd*" zamenjen jonom Dy** koji ima
manji jonski radijus (Gd** = 0,938 A, Dy** = 0,912 A), potpuno je odekivano da dolazi do
smanjenja jedini¢ne celije. Izracunato je da je prosecna veli¢ina kristalita kod uzorka dopiranog
jonima Dy** 26,6 nm [36,149].

Tabela 4.1. Strukturni parametri resetke (a,b,c) uzoraka dopiranih Dy** jonima

a(A) b (A) c(A)
1 at % Dy3* 10,126 (8) 3,472(3) 12,069(16)
3 at % Dy3* 10,125419 3,476222 12,059116
5 at % Dy3* 10,111534 3,471762 12,042487
7 at % Dy3* 10,119769 3,476988 12,049204

4.1.2. Morfoloska, mikrostrukturna i hemijska analiza SrGd.O4:Dy

Na osnovu detaljne analize koris¢enjem skenirajue i transmisione elektronske
mikroskopije, pokazano je da sva Cetiri uzorka SrGd204 dopiranih razli¢itim koncentracijama jona
Dy*", izgledaju skoro identi¢no, $to je dovelo do zaklju¢ka da morfologija uzoraka ovog sistema ne
zavisi od koncentracije dopiranih jona. U skladu s tim, u ovom delu teze predstavljene su
mikrofotografije i rezultati dobijeni za uzorak sa najve¢om koncentracijom jona Dy*" (7 at %), koji
je odabran kao reprezentativan uzorak. Na Slici 4.2. (a) i (b) prikazane su odgovaraju¢e SEM
mikrofotografije snimljene na uvecanjima od 35.000 i 80.000, respektivno. Sa mikrofotografije
snimljene na nizem uvecéanju (Slika 4.2. (a)), moZe se primetiti da se uzorak sastoji od Cestica
nepravilnog oblika, koje su aglomerisane i formiraju strukturu koja podsec¢a na ,,isprepletane lance*
(engl. chain-like structure), odvojene jasno vidljivim porama. Prose¢na §irina pora ima vrednosti od
oko 185 nm, dok se duzina kre¢e od 100 nm do 700 nm. SEM mikrofotografija snimljena na vecem
uvecanju (Slika 4.2. (b)) omogucuje detaljniju analizu morfologije uzorka. Naime, sa slike se jasno
moze uociti da su, pored krupnih, aglomerisanih Cestica, u uzorku prisutne i sitnije Cestice sfericnog
oblika (pre¢nika od oko 40 nm) koje su slepljene u vece aglomerate. Ovakva morfologija uzoraka
posledica je zarenja koja se deSava na temperaturi od 1000 °C, a koja je deo postupka sinteze, jer

tada dolazi do stvaranja i brzog isparavanja znatne koli¢ine gasova iz materijala [36]. Sli¢ne
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morfoloske karakteristike, u vidu poroznih aglomerata, o¢ekivane su kada se radi o metodi sinteze

sagorevanjem na visokoj temperaturi [150].

Reprezentativni EDS spektar uzorka SrGd:O4 dopiranog najve¢om koncentracijom jona
Dy®* prikazan je na Slici 4.2. (c). Na spektru se jasno uo¢ava prisustvo linija Sr, Gd i O elemenata,
koji ulaze u sastav sintetisanog materijala. Karakteristi¢ne linije koje poticu od Dy su takode
prisutne u spektru, $to potvrduje dopiranje ovog elementa u matricu SrGd»Os. lako su linije
disprozijuma zbog male koncentracije prisutnog elementa znatno manjeg intenziteta, te usled
medusobne bliskosti delimi¢no preklopljene sa maksimumima koji odgovaraju gadolinijumu,
postojanje Cetiri karakteristicne linije u EDS spektru nedvosmisleno jasno pokazuju prisustvo Dy u
strukturi materijala. Linija koja poti¢e od ugljenika takode je prisutna u spektru, verovatno kao

rezultat povrSinske kontaminacije uzorka tokom izloZenosti vazduhu [36].

% HV curr det | mode | mag BB | HFW WD
2 | 5.00kv | 50pA | ETD | SE 35000 x | 5.92um | 7.0 mm

Slika 4.2. SEM mikrofotografije uzorka SrGd.O4 dopiranog jonima Dy** (7 at %) snimljene pri

razli¢itim uvecanjima (a, b) i odgovaraju¢i EDS spektar (c)

Rezultati TEM analize uzorka SrGd,Os4 dopiranog jonima Dy** koncentracije 7 at %,

prikazani su na Slici 4.3. TEM mikrofotografija snimljena na nizem uvecanju (Slika 4.3. ()
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prikazuje veéu povrSinu uzorka i potvrduje da se materijal sastoji od aglomerisanih Cestica
nepravilnog oblika, sa prosecnom veli¢inom ¢estica od oko 100-150 nm. Pored toga, na istoj slici se
moze uociti prisustvo znatno manjih Cestica, sa pre¢nikom od oko 50 nm. Uvecani prikaz jedne
izolovane Cestice dat je na Slici 4.3. (b). Na slici se uoCava prisustvo jasno definisanih kristalnih

ravni, $to potvrduje da Cestice poseduju kristalnu strukturu [149].

—— 5,00 1/nm

Slika 4.3. TEM mikrofotografije uzorka SrGd>Oa dopiranog jonima Dy** (7 at %) snimljene pri
razli¢itim uvecanjima (a, b), HR-TEM mikrofotografija izolovane Cestice sa izmerenim
meduravanskim rastojanjem (C) i elektronska difrakcija koja odgovara nanocestici prikazanoj pod

(b), sa oznacenim refleksijama sa karakteristi¢nih kristalografskih ravni (d)
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Sa odgovaraju¢ce HR-TEM mikrofotografije, prikazane na Slici 4.3. (c), izmereno je
meduravansko rastojanje i dobijena je vrednost 0,386 nm, Sto odgovara rastojanju izmedu ravni
(202), karakteristi¢nih za ortorombic¢nu strukturu SrGd,O4 (JCPDS Card No.:01-072-6387, ICSD:
96232). Kristalna struktura uzorka potvrdena je i metodom elektronske difrakcije. Na Slici 4.3. (d)
data je elektronska difrakcija koja odgovara izolovanoj Cestici prikazanoj na Slici 4.3. (b). Zbog
¢injenice da Cestica nije bila orijentisana paralelno izabranoj osi kristala, postoji razlika u intenzitetu
osveljenosti prisutnih refleksija. Nezavisno od toga, jasno se moze uociti da difrakcionu sliku
karakteriSe prisustvo definisanih i uredenih difrakcionih ta¢aka, simetri¢no rasporedenih oko centra
difrakcije, §to je tipi¢no za monokristalne sisteme. Na osnovu ovih rezultata mozemo zakljuciti da
svaka pojedina¢na Cestica, ili barem deo njih, predstavlja vrlo uredenu strukturu, koja poseduje
svojstva slicna monokristalu. Medutim, kako se uzorci sastoje od velikog broja Cestica, sistemi
uzoraka SrGd.O4 dopirani jonima Dy** mogu se okarakterisati kao polikristalni, $to je u skladu sa
rezultatima XRD analize (Slika 4.1.). Merenjem udaljenosti difrakcionih ta¢aka od centra difrakcije,
odredena su karakteristicna meduravanska rastojanja u uzorku. Nadeno je da dobijene vrednosti od
0,283 nm, 0,220 nm, 0,160 nm i 0,143 nm odgovaraju referentnim d-rastojanjima (210), (114),
(513) i (416) kristalografskih ravni za SrGd.Os; (JCPDS Card No.:01-072-6387, ICSD: 96232),
respektivno. Tacke koje odgovaraju refleksijama nizeg reda zaklonjene su iglom za zastitu kamere
pa nisu vidljive na difrakcionoj slici. Prisustvo refleksija sa (210) i (114) kristalnih ravni je ranije
uo¢eno na XRD difraktogramu (Slika 4.1.), dok su maksimumi koji odgovaraju refleksijama sa
(416) i (513) kristalnih ravni, zbog osetljivosti metode, vrlo malog intenziteta i nisu jasno vidljivi u
odgovaraju¢em XRD difraktogramu. Dobijene vrednosti meduravanskih rastojanja manje su od
referentnih d-vrednosti za nedopirani SrGd»Oa, §to ukazuje na ugradivanje disprozijuma u kristalnu
reSetku SrGd2Og4, i1 u skladu je sa rezultatima XRD analize, koja pokazuje neznatno smanjenje
parametara kristalne resetke kod uzorka SrGd.O4 dopiranog sa 7 at % jona Dy** (poglavlje 4.1.1.).
Neoznacene tacke na difrakcionoj slici predstavljaju refleksije viseg reda, koje odgovaraju

kristalnim ravnima sa ve¢im vrednostima Milerovih indeksa [149].

U cilju odredivanja detaljne prostorne raspodele hemijskih elemenata u sintetisanom
materijalu, odradena je STEM analiza uzorka, zajedno sa metodom EDS mapiranja. STEM/HAADF
mikrofotografija i odgovaraju¢e STEM-EDS mape prisutnih elemenata za uzorak SrGd2O4 dopiran
jonima Dy®* (7 at %) prikazane su na Slici 4.4. Razli¢iti elementi predstavljeni su razli¢itim bojama,
pa je tako stroncijum oznacen zelenom, gadolinijum crvenom, kiseonik tirkiznom a disprozijum
zutom bojom. Na osnovu predstavljenih rezultata, moze se zakljuciti da su svi prisutni elementi

uniformno rasporedeni u uzorku. Na ovaj nacin je ne samo potvrdeno prisustvo disprozijuma kao
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dopanta u sintetisanom materijalu, ve¢ je i ustanovljena njegova homogena distribucija u

ispitivanim sistemima.

L1100 nm L1100 nm

©

L1100 nm L1100 nm

Slika 4.4. STEM/HAADF mikrofotografija uzorka SrGd2O4 dopiranog jonima Dy** (7 at %) sa
odgovaraju¢im STEM-EDS mapama prisutnih hemijskih elemenata

4.1.3. Opticke osobine SrGd>O4:Dy

Poznata je Cinjenica da upravo joni RZ izazivaju pojavu luminescencije, pa je ispitivanje
optickih osobina, koje je radeno u okviru ove teze, obuhvatalo i istrazivanje luminescentnih
svojstava materijala. Takode, uradeno je i ispitivanje oblasti apsorpcije u UV i vidljivom delu
elektromagnetnog spektra, kao i odredivanje vrednosti Ep odabranih uzoraka koji su kori$¢eni za

proucavanje Njihove fotokatalitiCke aktivnosti u reakcijama razgradnje organskih boja.

Na Slici 4.5. (a) prikazan je ekscitacioni spektar uzorka SrGd,O4 dopiranog jonima Dy** (3
at %), odabran kao reprezentativni, dok se na Slici 4.5. (b) vide uporedni fotoluminescentni
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emisioni spektri svih uzoraka dopiranih razli¢itim koncentracijama Dy®* jona. Ekscitacioni spektri
mereni su na sobnoj temperaturi pri konstantnoj talasnoj duzini emisije od 578 nm, a ekscitacioni
prelazi koji su detektovani pripisuju se jonima Dy3* i odgovaraju prelazima sa njegovog osnovnog

nivoa na pobudene nivoe [149].
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Slika 4.5. Ekscitacioni spektar uzorka SrGd>04 dopiranog jonima Dy** (3 at %) (a), emisioni
spektri uzoraka SrGd,O4 dopiranih jonima Dy** (b) i energetski dijagram jona Dy** (c)

Merenja fotoluminescentne emisije vrSena su na sobnoj temperaturi pri talasnoj duzini
ekscitacije od 315 nm. U emisionim spektrima kod sva cetiri uzorka detektovane su jedna plava i
jedna zuta emisiona linija koje se pripisuju f-f prelazima jona Dy®*. Emisija koja se javlja na 490
nm pripada plavoj spektralnoj oblasti i odgovara magnetno-dipolnom prelazu *Fg;z — ®Hiso. Emisija
koja se javlja na 581 nm pripada Zutom spektralnom regionu, i ona odgovara elektricno-dipolnom
prelazu *Fo — ®Hizp. Zbog veéeg intenziteta Zute emisije u odnosu na plavu, uzorci dopirani

jonima Dy** svetle zutom bojom. Energetski dijagram jona Dy** predstavljen je na Slici 4.5. (c) gde
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se mogu videti prelazi koji su odgovorni za pojavu emisije. Apsorpcija fotona iz UV oblasti dovodi
do populacije nivoa *Mi72, nakon &ega dolazi do neradijativnog prelaza na nivo “Fgy, odakle se

dalje radijativnim prelazima desava emisija [36,149].

Posmatrajuc¢i zavisnost intenziteta luminescencije od koncentracije dopanta, mozZe se
primetiti da sa porastom koncentracije Dy** jona dolazi do smanjenja intenziteta luminescencije, $to
se jasno vidi na Slici 4.5. (b). Najjaci intenzitet luminescentne emisije pokazao je uzorak dopiran sa
1 at % jona Dy**, dok sa daljim povecavanjem koncentracije dopanta dolazi do pojave gaSenja

luminescencije [36,149].

CIE dijagram hromati¢nosti sistema dopiranih Dy** jonima sastavljen je na osnovu X i Y
koordinata koje se dobijaju iz emisionog spektra i predstavljen je na Slici 4.6., odakle se tacno vidi
koji ispitivani uzorak emituje koju boju. Vrednosti koordinata X/Y su (0,44/0,42), (0,44/0,42),
(0,36/0,35) i (0,35/0,35) za uzorke SrGd,O4 dopirane sa 1, 3, 5i 7 at % jona Dy*', respektivno. Iz
ovih rezultata se moZze primetiti da je boja uzorka identi¢na sa povecanjem koncentracije do 3 at %

Dy®** jona. Daljim poveéanjem koncentracije dopanta na 5 at % i viSe, menja se i emitovana boja
uzorka [149].

oDy* 1 at%

A Dy* 3 at%
0 Dy* 5 at%
- * Dy* 7 at%

CIEY

T
0 0.2 0.4 0.6 0.8
CIEX

Slika 4.6. CIE dijagrami sa hromati¢nim koordinatama za uzorke SrGd,O4 dopirane jonima Dy%*

Na osnovu rezultata luminescentnih merenja, izabrano je da na uzorku koji pokazuje
najintenzivniju luminescencentnu emisiju bude ispitivana primena u procesima fotokatalize, gde ¢e
se analizirati njegova aktivnost u procesu fotokataliticke razgradnje odabrane organske boje. U

slu¢aju jona Dy** kao dopanta, uzorak SrGd,O4 dopiran sa 1 at % jona Dy** pokazao je najbolja
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luminescentna svojstva, te ¢e se on koristiti u fotokatalitickim reakcijama. 1z tog razloga, u ovoj tezi
¢e u daljem tekstu biti predstavljeni rezultati merenja metodama UV-VIS spektrofotometrije koji se

odnose upravo na ovaj uzorak.

Na Slici 4.7. prikazan je UV-VIS difuziono-refleksioni spektar uzorka SrGd.O4 dopiranog
sa 1 at % jona Dy®*, gde su uocene i obeleZene karakteristi¢ne apsorpcione trake jona Gd** i Dy*".
Trake koje odgovaraju prelazima jona Gd** nalaze se u UV delu spektra, i odnose se na f-f
elektronske prelaze sa njegovog osnovnog nivoa Sz na pobudene nivoe ®lg;2 (276 nm), ®Ps;2 (307
nm) i ®P7, (313 nm). Trake koje poticu od jona Dy** nalaze se u UV i vidljivom delu spektra, a
pripisuju se prelazima sa njegovog osnovnog nivoa ®His; na pobudene nivoe ®Ps2 (326 nm), %P7
(354 nm), °Ps2 (367 nm), *Guaz2 (425 nm) i #1152 (450 nm), i podudaraju se sa vrednostima na kojima

se nalaze maksimumi ekscitacionih linija sa Slike 4.5. (a) [36,149].
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Slika 4.7. UV-Vis difuziono-refleksioni spektar uzorka SrGd,04 dopiranog jonima Dy®* (1 at %)

Kubelka-Munk transformacija difuziono-refleksionog spektra uzorka SrGd,O4 dopiranog sa
1 at % jona Dy*", dala je Ep vrednost od 4,3 eV, $to se moze videti na Slici 4.8. Pored toga, moZe se
videti i postojanje dodatnih nivoa unutar zabranjene zone, na nizim vrednostima energije: 2,7; 3,0;
3,1; 3,4 13,7 eV. Postojanje ovih traka objasnjava se defektima u kristalnoj strukturi materijala, kao

Sto su kiseoni¢ne vakancije ili drugi joni inkorporirani u matricu. S obzirom na to da je merenje
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refleksije uradeno i za Cist SrGd20s, i izracunato da njegov Ep ima vrednost od 4,3 eV, a njegovi
dodatni nivoi na nizim energijama imaju vrednosti 2,7 i 3,7 eV, moze se zakljuciti da uvodenje jona
Dy®* u strukturu materijala dovodi do stvaranja novih nivoa unutar zabranjene zone. Imaju¢i u vidu
da se ovaj materijal ispituje u procesima fotokatalitiCke degradacije polutanata, moze se ocekivati
da postojanje dodatnih nivoa unutar zabranjene zone povoljno uti¢e na efikasnost materijala kao
fotokatalizatora [36].

SrGdo04:Dy (1 at%)
b
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Slika 4.8. Kubelka-Munk funkcija uzorka SrGd,QO4 dopiranog jonima Dy®* (1 at %)

4.1.4. PovrSinska svojstva SrGd204:Dy

Rezultati analize povrsinskih svojstava ispitivanog materijala u ovoj tezi bice predstavljeni
samo kao rezultati merenja onog uzorka iz serije koji je dao najveéi intenzitet luminescentne
emisije, jer je taj uzorak odabran za analizu njegove fotokataliticke aktivnosti u procesu razgradnje
odabrane organske boje. Imaju¢i u vidu da je fotokataliza proces koji se deSava na povrSini nekog
materijala, ispitivanje povrsine je znacajno jer se na osnovu postojanja funkcionalnih grupa na njoj

moze predvideti potencijal posmatranog materijala za primenu kao fotokatalizatora [36].

Od rezultata merenja XPS metodom, u ovoj tezi bi¢e prikazani pregledni spektri, spektri
visoke rezolucije fotoelektronskih linija dopanata koji dokazuju njihovo prisustvo, i fitovani spektri
kiseonika, na osnovu kojih se moze videti da li na povrsini postoje kiseoni¢ne, konkretno
hidroksilne funkcionalne grupe, koje povoljno uticu na procese fotokataliticke degradacije
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polutanta. Treba napomenuti da uzorci SrGd.O4 koji su dopirani jonima retkih zemalja nisu do sada

ispitivani fotoelektronskom spektroskopijom izazvanom X-zracima.

Na Slici 4.9. prikazan je pregledni XPS spektar uzorka SrGd».O4 dopiranog sa 1 at % jona
Dy®*, na kome se jasno uodavaju karakteristi¢ne fotoelektronske linije koje poti¢u od Sr 3p, Sr 3d,
Gd 3d, Gd4p, Gd 4d i O 1s, elemenata koji ulaze u sastav strukture samog uzorka, kao i OZeove
linije kiseonika (OkcL) i gadolinijuma (Gdwmnn), Sto je i oznaceno na spektru. Na spektru je takode
oznacena i pozicija na kojoj se o¢ekuje najintenzivnija linija dopanta Dy 3ds2, kao i pozicije linija
njegovog dubleta Dy 4d. Fotoelektronska linija na ~285 eV, koja pripada ugljeniku, prilikom
podesavanja 1 snimanja preglednog spektra uzima se kao referentna za odredivanje pozicija pikova

ostalih elemenata, Sto kasnije sluzi za identifikaciju veza prisutnih na povrsini uzorka [36].
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Slika 4.9. Pregledni XPS spektar uzorka SrGd>Oa dopiranog jonima Dy** (1 at %), sa poloZzajima

fotoelektronskih linija oznac¢enim strelicama

Sa preglednog spektra se moze uociti da dolazi do preklapanja linija viSe elemenata, i to u
oblasti energija veze ispod 300 eV. Pozicija fotoelektronske linije C 1s preklapa se sa pozicijama
gde se ocekuju Gd 4pi2 i Dy 4ps2 linija dopanta. Pored toga, dolazi i do preklapanja
fotoelektronske linije Gd 4ps2 sa linijom Sr 3ps/2 na poziciji oko 270 eV, kao i preklapanja linija Gd

4d i Dy 4d u oblasti energija veze od 150 eV do 140 eV. Ovoliki broj preklapanja fotoelektronskih
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linija znacajno otezava identifikaciju hemijskih veza prisutnih na povrsini sintetisanog materijala

[33].

Snimanje fotoelektronskih linijja u visokoj rezoluciji omogucava preciznu identifikaciju
hemijskih veza na povrSini uzorka. Na Slici 4.10. prikazane su fotoelektronske linije od interesa
koje pripadaju disprozijumu i kiseoniku. Tako je na poziciji 1296 eV (Slika 4.10. (a)) doslo do
pojave linije manjeg intenziteta ali definisanog oblika, koja pripada dopantu (Dy 3ds,2). Ova linija
(koja se na preglednom spektru nije uo¢avala) potvrduje uspesno dopiranje jona Dy*" u matricu

SrGd20s4. Mali intenzitet linije Dy 3ds,2 uslovljen je malom koncentracijom dopanta u uzorku [36].
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Slika 4.10. XPS spektar visoke rezolucije Dy 3ds, linije (a) i O 1s linije zajedno sa fitom (b) uzorka
SrGd204 dopiranog jonima Dy** (1 at %)

Pored visoko-rezolucione linije disprozijuma, na Slici 4.10. (b) prikazana je linija kiseonika
(O 15s), zajedno sa rezultatima fitovanja. Uocava se da je O 1s linija Siroka i nesimetri¢na, $to
ukazuje na postojanje vise kiseoni¢nih veza. Medutim, prilikom identifikacije hemijskih veza treba
biti oprezan, jer nesimetri¢nost linija moze da potice i od viSka naelektrisanja na povrsini uzorka,
koji nije u potpunosti kompenzovan dovodenjem elektrona. Ukoliko koli¢ina elektrona usmerena na
povrsinu uzorka nije bila dovoljna za neutralisanje viSka naelektrisanja, onda se u analizi (kao §to je
to bio slucaj ovde) koristi model koji podrazumeva postojanje jednog glavnog pika, 1 jedne ili vise
njegovih replika [151]. Na osnovu ovog modela, u ovom slucaju ustanovljeno je prilikom fitovanja
da svaki glavni pik ima po jednu repliku koja je od njega pomerena za 3 eV ka manjim vrednostima
energije veze. Intenziteti replika su 12 % od vrednosti intenziteta glavnog pika. Tako je linija
kiseonika O 1s fitovana na tri doprinosa koji se nalaze na pozicijama 532,9; 531,6 i 530,0 eV,
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koris¢enjem pseudo-Voitovog GL(30) profila sa Sirlijevom pozadnom. Doprinos koji se nalazi na
najvecoj energiji veze pripisuje se povrSinskim OH™ grupama, onaj koji je na najnizoj vrednosti
energije pripada O-Sr vezi, dok doprinos koji se nalazi izmedu ova dva pripada O-Gd vezi.
Doprinos koji poti¢e od prisustva povrsinskih OH™ grupa predstavlja 22,7 % od ukupnog doprinosa
kiseonika [36].

Uocljivo je da je doprinos O-Gd veze veceg intenziteta od intenziteta doprinosa O-Sr veze,
Sto odgovara i razlici njihovih medusobnih odnosa u sutrukturi materijala. Odnos intenziteta ove
dve veze koji je programskom ra¢unicom dobijen je O-Sr:0-Gd = 1:4. Medutim, mora se¢ imati u
vidu da se rezultati dobijeni fotoelektronskom spektroskopijom X-zraka odnose na povrSinu
materijala, i to na dubinu do maksimalno 10 nm, nikako na celu zapreminu, pa o¢ekivani odnos od
1:2 ne mora biti nuzno isti i na povrsini. Prisustvo OH™ grupa na povrsini uzorka ocekivana je
pojava kod oksida retkih zemalja, usled njihove izrazene higroskopnosti [152]. Ova karakteristika
moze da bude izuzetno pogodna u procesima fotokatalize, o ¢emu ¢e u ovoj tezi u kasnijim

poglavljima biti vise reci [36].

4.2. Fizicko-hemijska karakterizacija SrGd204:Sm

4.2.1. Strukturne karakteristike SrGd204:Sm

Da bi se najpre ustanovio fazni sastav uradena je XRD analiza, a uporedni prikaz
rendgenskih difraktograma serije uzorka SrGd>Os dopiranih jonima Sm** (0,25; 0,5; 1 i 2 at %)
prikazan je na Slici 4.11. Uocava se da na svim difraktogramima polozaji manifestovanih pikova
odgovaraju difrakcionim pikovima Ciste ortorombicne faze SrGd.O4 Sa prostornom grupom Pnma.
Pikovi su indeksirani prema odgovarajucoj kartici: JCPDS Card No.:01-072-6387, ICSD: 96232.
Pojava dodatnih pikova nije ustanovljena, pa se moze re¢i da nema stvaranja novih/drugih kristalnih
faza, kao i to da nije doslo do narusavanja pravilne ortorombiéne strukture nakon dopiranja Sm®*
jonima. Strukturni parametri reSetke, izraCunati iz difraktograma pomocu Le Bail-ove metode za
seriju uzoraka SrGd,O4 dopiranih Sm3* jonima, prikazani su u Tabeli 4.2. Uporedivanjem podataka
iz Tabele 4.2. sa vrednostima parametara za Cist SrGd,0O4 (a = 10,1226 A b=34720Aic=
12,0482 A), moze se primetiti da kod uzoraka dopiranih Sm** jonima postoji vrlo blaga promena u
vrednosti parametra reSetke. Ove promene posledica su razliitog jonskog radijusa dopanta u

odnosu na jon iz matrice sa kojim se zamenjuje (Gd** = 0,938 A, Sm** = 0,958 A), Medutim, kako
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je koncentracija dopanta vrlo mala, te promene nisu velike i ne izazivaju strukturne izmene kod

sintetisanih uzoraka. Izra¢unavanje prose¢ne veli¢ine kristalita kod uzoraka dopiranih jonima Sm3*

dalo je vrednost od 23,2 nm [36,149].
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Slika 4.11. Uporedni prikazi rendgenskih difraktograma uzoraka SrGd.O4 dopiranih razli¢itim

koncentracijama jona Sm3*

Table 4.2. Strukturni parametri resetke (a,b,c) uzoraka dopiranih jonima Sm®*

a(A) b (A) c(A)
0,25 at % Sm 10,086(16) 3,466(5) 12,058(19)
0,5 at % Sm 10,113(13) 3,464(2) 12,038(11)
1at% Sm 10,100(3) 3,460(3) 12,031(14)
2 at % Sm 10,119(9) 3,465(3) 12,023(13)

4.2.2. Morfoloska, mikrostrukturna i hemijska analiza SrGd>04:Sm

Morfologija i mikrostrukturna svojstva uzoraka SrGd,Os dopiranih razli¢itim

koncentracijama jona Sm?®*, analizirani su metodama skenirajue i transmisione elektronske
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mikroskopije. Slicno kao u slucaju kod sistema gde je kao dopant koris¢en disprozijum, detaljna
analiza svih uzoraka pokazala je da promena koncentracije dopanta nema uticaja na njihovu
morfologiju, pa su, kao reprezentativni, ovde prikazani rezultati dobijeni za uzorak SrGd2O4
dopiran najve¢om koncentracijom jona Sm3" (2 at %). SEM mikrofotografije uzorka snimljene na
razli¢itim uvecanjima (35.000 i 80.000), prikazane su na Slici 4.12. (a) i (b), respektivno. Na
mikrofotografijama se jasno vidi da je morfologija uzorka veoma sli¢na ranije uocenoj kod sistema
uzoraka dopiranih Dy** jonima. Naime, prikazani rezultati nedvosmisleno pokazuju da je materijal
izgraden od aglomerata koje ¢ine Cestice nepravilnih oblika, organizovane u strukturu koja podseca
na ,,isprepletane lance®, sa jasno vidljivim i definisanim porama submikronskih dimenzija. Takode,
na uveéanom delu uzorka prikazanom na Slici 4.12. (b), mogu se uociti i sitnije sfericne Cestice

pre¢nika od oko 40-50 nm, koje se nalaze na povrsini aglomerata [36].
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Slika 4.12. SEM mikrofotografije uzorka SrGd.O4 dopiranog jonima Sm3* (2 at %) snimljene pri

razli¢itim uvecanjima (a, b) i odgovaraju¢i EDS spektar (c)

Reprezentativni EDS spektar uzorka SrGd.O4 dopiranog jonima Sm®* (2 at %) prikazan je
na Slici 4.12. (c). Na spektru se moze uociti prisustvo veoma intenzivnih linija koje poticu od
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elemenata koji ulaze u sastav SrGd.Os matrice. Pored toga, iako je prisutan u vrlo maloj
koncentraciji, samarijum daje Cetiri izdvojene i jasno definisane karakteristi¢ne linije, koje
potvrduju njegovo prisustvo u strukturi materijala. Linija ugljenika se, kao i u sluc¢aju kod uzorka
SrGd;04 dopiranog jonima Dy®*, javlja kao rezultat povrsinske kontaminacije, usled izloZenosti

uzorka vazduhu [36].

Rezultati detaljne mikrostrukturne karakterizacije uzorka SrGd,O4 dopiranog jonima Sm3*
(2 at %) dobijeni su koris¢enjem transmisione elektronske mikroskopije i predstavljeni na Slici
4.13. Na Slikama 4.13. (a) i (b) prikazane su odgovaraju¢e TEM mikrofotografije uzorka dobijene
na razli¢itim uvecanjima. Sa mikrofotografije snimljene na manjem uvecanju (Slika 4.13. (a)) moze
se uociti da se materijal sastoji od aglomerisanih Cestica nepravilnog oblika, pri ¢emu veli¢ina
Cestica varira izmedu 50 nm i 100 nm. Pored toga, mikrofotografija pokazuje i prisustvo Cestica
znatno manjih dimenzija (reda veli¢ine oko 30 nm), koje se nalaze na ivicama krupnih Cestica ili su
rasporedene po njihovoj povrSini. Ovo se jasno vidi na mikrofotografiji uzorka snimljenoj na ve¢em
uvecanju (Slika 4.13. (b)), koja prikazuje Cestice nanometarskih dimenzija, prilepljene uz samu

ivicu aglomerata [36].

Odgovaraju¢a HR-TEM mikrofotografija reprezentativnog dela uzorka data je na Slici 4.13.
(c). Prisustvo jasno definisanih kristalnih ravni potvrduje da uzorak poseduje kristalnu strukturu.
Merenjem karakteristi¢cnih meduravanskih rastojanja nadene su vrednosti 0,310 nm, 0,274 nm i
0,193 nm, §to odgovara referentnim d-rastojanjima (111), (211) i (404) kristalnih ravni za SrGd>O4
(JCPDS Card No.:01-072-6387, ICSD: 96232), respektivno. Slika 4.13. (d) predstavlja elektronsku
difrakciju uzorka SrGd-O. dopiranog sa 2 at % jona Sm®*, koja je snimljena sa odgovarajuée
povrsine uzorka i odgovara ve¢em broju Cestica. Na osnovu rasporeda prisutnih difrakcionih tacaka,
slika pokazuje da je uzorak polikristalan, Sto je u skladu sa rezultatima XRD analize koja je ranije
prikazana na Slici 4.11. Merenjem udaljenosti difrakcionih tacaka od centra difrakcije, izraCunate su
vrednosti meduravanskog rastojanja, karakteristiénog za ispitivani sistem. Nadene su vrednosti od
0,291 nm, 0,220 nm, 0,164 nm, 0,147 nm i 0,133 nm, koje odgovaraju refleksijama sa (302), (114),
(216), (604) i (218) kristalografskih ravni, respektivno, za strukturu SrGd>O4 (JCPDS Card No.:01-
072-6387, ICSD: 96232). Tacke koje odgovaraju refleksijama nizeg reda zaklonjene su iglom za
zaStitu kamere pa nisu vidljive na difrakcionoj slici. Sve pomenute refleksije identifikovane su na
komplementarnom XRD difraktogramu, osim refleksije (218) koja nije uoCena, verovatno zbog
slabe osetljivosti same XRD metode 1 malog intenziteta linije. [zmerena meduravanska rastojanja
pokazuju nize vrednosti referentnih d-rastojanja za nedopirani SrGd20Os, $to ukazuje na ugradivanje
jona Sm®* u kristalnu resetku matrice. Ovakvi rezultati su u saglasnosti sa XRD analizom, koja je

pokazala da nakon dopiranja matrice SrGd,Oa4 jonima Sm®" (2 at %), dolazi do smanjenja vrednosti
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parametara reSetke. NeoznaCene tacke na difrakcionoj slici poticu od refleksija viSeg reda, koje

odgovaraju kristalnim ravnima sa ve¢im Milerovim indeksima [149].

(b)

# (d)

- 219)
. -~ (604)

I

’ (302)
(216) (114)

= 5.00 1/nm

Slika 4.13. TEM mikrofotografije uzorka SrGd,O4 dopiranog jonima Sm** (2 at %) snimljene pri
razli¢itim uvecanjima (a, b), HR-TEM mikrofotografija reprezentativne oblasti sa izmerenim
meduravanskim rastojanjima (c) i elektronska difrakcija sa ozna¢enim refleksijama sa

karakteristi¢nih kristalografskih ravni (d)

Prostorna raspodela hemijskih elemenata u sintetisanom uzorku SrGd>O4 dopiranom jonima
Sm® (2 at %), ispitana je kori¢enjem STEM analize, u kombinaciji sa metodom EDS mapiranja.
STEM/HAADF mikrofotografija i odgovaraju¢e STEM-EDS mape prisutnih elemenata, prikazane
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su na Slici 4.14. Na EDS mapama, stroncijum je oznac¢en zelenom bojom, gadolinijum crvenom,
kiseonik plavom i samarijum zutom bojom. Sa slike se jasno moze videti prisustvo dopanta
samarijuma u uzorku, kao i njegova uniformna distribucija po celoj povrSini Cestica matrice
SrGdz0a.

Slika 4.14. STEM/HAADF mikrofotografija uzorka SrGd.O4 dopiranog jonima Sm** (2 at %) sa

odgovaraju¢im STEM-EDS mapama prisutnih hemijskih elemenata

4.2.3. Opti¢ke osobine SrGd>04:Sm

Analiza opti¢kih osobina uzorka SrGd>Os dopiranih jonima Sm?*', podrazumevala je
istrazivanje luminescentnih svojstava materijala, ispitivanje oblasti apsorpcije u UV i vidljivom
delu elektromagnetnog spektra, kao i odredivanje vrednosti Ep odabranog uzorka koji je koriséen za

proucavanje njegove fotokataliticke aktivnosti u reakcijama razgradnje organskih boja.
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Ekscitacioni spektar uzorka SrGd.Os dopiranog jonima Sm®*" (1 at %) (odabran kao
reprezentativni) prikazan je na Slici 4.15. (a), a na Slici 4.15. (b) vide se uporedni fotoluminescentni

emisioni spektri svih uzoraka dopiranih razli¢itim koncentracijama Sm*" jona [149].
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Slika 4.15. Ekscitacioni spektar uzorka SrGd,Ox dopiranog jonima Sm®* (1 at %) (a), emisioni

spektri uzoraka SrGd.O4 dopiranih Sm** jonima (b) i energetski dijagram jona Sm3* (c)

Ekscitationi spektri sintetisanih uzoraka mereni su na sobnoj temperaturi pri konstantnoj
talasnoj duzini emisije od 614 nm. Detektovani ekscitacioni prelazi pripisuju se jonima Sm®" jer
odgovaraju prelazima sa njegovog osnovnog nivoa na pobudene nivoe. Merenja fotoluminescentnih
emisionih spektara vrSena su na sobnoj temperaturi pri talasnoj duzini ekscitacije od 407 nm.
Emisioni spektri sva Cetiri uzorka pokazuju jednu Zutu, jednu narandzastu i jednu crvenu emisionu
liniju koje se pripisuju f-f prelazima jona Sm*". Emisija koja se javlja na 575 nm pripada Zutoj
spektralnoj oblasti i odgovara magnetno-dipolnom prelazu *Gsz — Hs. Na 615 nm javlja se

emisija koja pripada narandzastoj spektralnoj oblasti, i ona odgovara magnetno-dipolnom prelazu sa
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elektri¢no-dipolnom komponentom “Gs, — °®H7p. Emisija koja se javlja na 655 nm pripada
crvenom spektralnom regionu i odgovara elektri¢no-dipolnom prelazu *Gsj, — ®Hgyz. Narandzasta
emisija pokazuje najveéi intenzitet, pa zbog toga uzorci dopirani jonima Sm** svetle narandzastom
bojom. Intenzitet luminescentne emisije sintetisanih uzoraka zavisi od koncentracije dopanta, $to se
jasno uoc¢ava na Slici 4.15. (b). Najjaci intenzitet luminescentne emisije pokazao je uzorak dopiran
sa najmanjom koncentracijom jona Sm®" (0,25 at %) dok sa daljim pove¢avanjem koncentracije

ovog dopanta (do 2 at %) dolazi do pojave gasenja luminescencije [36,149].

Energetski dijagram jona Sm3* predstavljen je na Slici 4.15. (c) gde se mogu videti prelazi
koji stvaraju emisiju. Nakon apsorpcije fotona iz UV oblasti dolazi do populacije nivoa °Ps;, sa
koga dolazi do neradijativnog prelaza na nivo “Gsp, odakle se kao rezultat radijacionih prelaza

javlja emisija [36,149].

CIE dijagram hromati¢nosti seta uzoraka SrGd.Ox dopiranih jonima Sm®* sastavljen je na
osnovu X i Y koordinata koje se dobijaju iz emisionih spektara ovih uzoraka. Dijagram je
predstavljen je na Slici 4.16., a sa njega se moze videti boja koju ispitivani uzorak emituje.
Vrednosti koordinata X/Y su (0,57/0,37), (0,51/0,35), (0,52/0,35) i (0,48/0,34) za uzorke SrGd>O4
dopirane sa 0,25; 0,5; 1 i 2 at % jona Sm®*, respektivno. Iz prikazanih rezultata moze se videti da
poveéanje koncentracije jona Sm®*" dovodi do blage promene emitovane boje uzorka, dok

najintenzivniju naranzastu boju daje uzorak dopiran sa 0,25 at % jona Sm>* [149].

o Sm* 0.25 at%

A Sm* 0.5 at%
oSm* 1 at%
* Sm* 2 at%

CIEY

T
0 0.2 0.4 0.6 0.8
CIEX

Slika 4.16. CIE dijagrami sa hromati¢nim koordinatama za uzorake dopirane Sm*®" jonima

Merenje intenziteta luminescentne emisije uzoraka dopiranih jonima Sm3* dalo je rezultat da

se ona kao najintenzivnija javlja kod uzorka koji je dopiran najmanjom koncentracijom jona Sm3®*
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(0,25 at %). Zbog toga ¢e se upravo taj uzorak Kkoristiti u procesima fotokatalize, gde ¢e se ispitivati
njegova primena kao fotokatalizatora u procesu razgradnje odabrane organske boje. Rezultati
merenja metodama UV-VIS spektrofotometrije koji ¢e biti prikazivani u daljem tekstu, odnosice se,

takode, na ovaj uzorak.

UV-VIS difuziono-refleksioni spektar uzorka SrGd.O4 dopiranog sa 0,25 at % jona Sm**,
prikazan je na Slici 4.17. Na spektru se jasno vide Karakteristicne apsorpcione trake jona Gd®" i
Sm?®". Trake koje odgovaraju prelazima jona Gd** nalaze se u UV delu spektra, i odnose se na f-f
elektronske prelaze sa njegovog osnovnog nivoa Sz, na pobudene nivoe ®lo;2 (276 nm), ®Ps2 (307
nm) i ®Pz2 (313 nm). Trake koje poti¢u od jona Sm** nalaze se u UV i vidljivom delu spektra, a
pripisuju se prelazima sa njegovog osnovnog nivoa ®Hs; na pobudene nivoe *Kiz (347 nm), Dz
(364 nm), °P72 (378 nm), ®P312 (407 nm) i *l132 (470 nm), i podudaraju se sa vrednostima na kojima

se nalaze maksimumi ekscitacionih linija koji se vide na Slici 4.15. (a) [36,149].
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Slika 4.17. UV-VIS difuziono-refleksioni spektar uzorka SrGd,04 dopiranog jonima Sm3* (0,25 at
%)

Kubelka-Munk transformacija difuziono-refleksionog spektra uzorka SrGd,Os dopiranog sa
0,25 at % jona Sm*, dala je Ep vrednost od 4,3 eV (identi¢no rezultatu dobijenom kod uzorka

dopiranog jonima Dy*"), §to se moze videti na Slici 4.18. Uo¢ljivo je i formiranje dodatnih nivoa
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unutar zabranjene zone, na niZzim vrednostima energije: 2,7; 3,1 1 3,7 eV, Cije se postojanje
objaSnjava defektima u kristalnoj strukturi materijala (kiseoni¢ne vakancije ili drugi joni
inkorporirani u matricu). Ako se ovi rezultati porede sa rezultatima dobijenim merenjem cistog
SrGd;04, ¢iji Ep takode ima vrednost od 4,3 eV a njegovi dodatni nivoi na nizim energijama imaju
vrednosti 2,7 i 3,7 eV, zakljuduje se da inkorporacija jona Sm®" u strukturu materijala dovodi do

stvaranja jednog novog nivoa unutar zabranjene zone koji se nalazi na 3,1 eV [36].

SrGdp04:Sm (0.25 at%)

[F(R)hv]* (rj.)

2.5 3.0 3.5 4.0 4.5
Energija fotona (eV)

Slika 4.18. Kubelka-Munk funkcija uzorka SrGd204 dopiranog jonima Sm** (0,25 at %)

Porede¢i dva ,,down”-konvertorska sistema €ije su opticke osobine ispitivane u okviru ove
teze, moze se primetiti da su joni Dy** kao dopanti uveli tri dodatna nivoa unutar zabranjene zone,
za razliku od sistema koji je dopiran jonima Sm** gde se javlja samo jedan dodadni nivo. Oéekuje
se da postojanje dodatnih nivoa unutar zabranjene zone predstavlja benefit u procesima fotokatalize,

jer bi to znacilo da postoji mogucénost efikasnije razgradnje polutanata.

4.2.4. Povrsinska svojstva SrGd204:Sm

Na Slici 4.19. prikazan je pregledni XPS spektar uzorka SrGd.O4 dopiranog jonima Sm®*
(0,25 at %). Na spektru su obelezene karakteristi¢ne fotoelektronske linije elemenata koji se nalaze

u strukturi materijala, Ozeove linije kiseonika OkcL i gdolinijuma (Gdmnn), kao i1 pozicija na kojoj
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se o¢ekuje najintenzivnija linija samarijuma (Sm 3d). Kao i u slu¢aju dopiranja SrGd>O4 jonima
Dy**, i kod ove serije uzoraka linija dopanta (Sm 4pa..) preklapa se sa linijama C 1s i Gd 4pa/, dok
se linija Sm 4ds; preklapa sa Sr 3d dubletom, $to je otezavalo analizu i fitovanje spektara [33].
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Slika 4.19. Pregledni XPS spektar uzorka SrGd,O4 dopiranog jonima Sm®* (0,25 at %), sa

polozajima fotoelektronskih linija oznacenim strelicama

Opseg energija gde se ocekuje linijja Sm 3d snimljen je u visokoj rezoluciji i prikazan na
Slici 4.20. (a). Uocavaju se dve linije na 1108 eV i 1081 eV koje pripadaju Sm 3ds;, i Sm 3ds)
dubletu, respektivno, sa spin-orbitnim sprezanjem od 27 eV. Pojavljivanje fotoelektronske linije Sm
3d predstavlja, nedvosmisleno, potvrdu uspes$nog dopiranja matrice SrGd,Os jonima Sm®".
Fotoelektronska linija kiseonika O 1s snimljena je u visokoj rezoluciji, i zajedno sa rezultatima fita
prikazana je na Slici 4.20. (b). Kao i u prethodnom slucaju dopiranja disprozijumom, i ovde je
koris¢en model koji podrazumeva postojanje jednog glavnog pika, i jedne ili vise njegovih replika
[151]. Definisano je da svaki glavni pik ima po jednu repliku koja je od njega pomerena za 3,5 eV
ka manjim vrednostima energije, dok su intenziteti replika 12 % od vrednosti intenziteta glavnog
pika. Linija kiseonika fitovana je na tri doprinosa koji se nalaze na 532,9 eV, 531,6 eV i 530,0 eV,

Sto su polozaji koji odgovaraju vezi kiseonika u povrsinskim OH™ grupama, O-Gd vezi i O-Sr vezi,
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respektivno. Odnos intenziteta doprinosa veza O-Sr:0-Gd je u ovom slucaju 1:3, dok je doprinos

koji potice od prisustva povrsinskih OH™ grupa 19 % od ukupnog doprinosa kiseonika [36].
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Slika 4.20. XPS spektar visoke rezolucije Sm 3ds2 i Sm 3ds.2 linije (a) i O 1s linije zajedno sa fitom
(b) uzorka SrGd;04 dopiranog jonima Sm** (0,25 at %)

4.3. Fizicko-hemijska karakterizacija SrGd2O4:Er,Yb

4.3.1. Strukturne karakteristike SrGd,0O4:Er,Yb

Odredivanje faznog sastava sistema uradeno je XRD metodom za set uzorka SrGd2O4

dopiranih nepromenjenom koncentracijom jona Er®* (0,5 at %) i razli¢itim koncentracijama jona
Yb®* (1, 2,51 5 at %). Na Slici 4.21. dat je uporedni prikaz rendgenskih difraktograma, sa kojih se

moze ustanoviti da su svi sistemi monofazni, a njihovi pikovi na difraktogramima odgovaraju

polozajima difrakcionih pikova Ciste ortorombi¢ne faze SrGd>Os4 sa prostornom grupom Pnma.
Pikovi su indeksirani prema odgovarajucoj kartici: JCPDS Card No.:01-072-6387, ICSD: 96232.

Dodatni pikovi koji bi poticali od necisto¢a ili neke druge faze nisu primeceni, Sto znaci da

inkorporacija dopanata nije uticala na naruSavanje originalne ortorombic¢ne strukture, niti na

nastajanje druge kristalne faze [35].
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Intenzitet (r.j.)

——Er* 0.5 at%, Yb** 1 at%
——Er* 0.5 at%, Yb* 2.5 at%
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Slika 4.21. Uporedni prikazi rendgenskih difraktograma uzoraka SrGd,O4 dopiranih istom

U ortorombi¢noj strukturi imamo dva moguca ekvivalentna kristalografska polozaja
gadolinijuma (Gd1 i Gd2). Prema tome, joni dopanta se mogu smestiti na polozaj Gd1, polozaj Gd2
ili okupirati podjednako polozaje Gd1 i Gd2 (50/50%). Ritveldovim uta¢njavanjem utvrdeno je na
kojim se pozicijama smestaju joni Yb%*, dok su Er®* joni u sva tri sluéaja bili fiksirani na polozaju
Gd1. Faktori utacnjavanja (Rp, Rwp, Rexp, 2 and Rbragg) prikazani su u Tabeli 4.3., dok su na

Slici 4.22. prikazani difraktogrami dobijeni nakon utacnjavanja, za sva tri sintetisana sistema

koncentracijom jona Er®* i razli¢itim koncentracijama jona Yb**

uzoraka SrGd.0O4 dopirana jonima Er** i Yb®* [35].

Tabela 4.3. Faktori uta¢njavanja Ritveldovom metodom prema fiksiranoj poziciji jona Er®* i

promenljivoj poziciji jona Yb3*

Yb1at% Yb 2,5 at % Yb 5 at %

50/50% 50/50% 50/50%

Gl Ga2 Gd1/Gd2 Gt Ga2 Gd1/Gd2 Gd1 Gd2 Gd1/Gd2
Rp 7.12 7.12 7.12 9,36 9,38 9,37 7.41 7.44 7.42
Rwp 7,27 7,27 7,27 8,28 8,28 8,28 7,03 7,06 7,04
Rexp 3,68 3,68 3,68 436 436 4,37 3,90 3,90 3,90
72 3,89 3,89 3,89 3,60 3,60 3,60 3,25 3,28 3,26
Rbragg 1,29 1,29 1,29 243 2.43 2.43 1,98 1,96 1,97

82




—
Q
SN—

Er 0.5% Yb 1%

Intenzitet (r.j.)

-

I PEE LT el e tmime (L Y

oAl st s
20 3‘0 4‘0 5‘0 60
29((‘)
(b) | : Er 0.5% Yb 2.5% |
5 |
N
S j
£ T Ny
| 1 Wromel oo (RRINR Y FOOMIEL W e
SRR S -y
20 3.0 4.0 5.0 60
29(0)
(c) | Er 0.5% Yb 5% |
:@ 3
2 |
c k il
I | M "
E | J |
E LEnL 1 11 ME R (L[] -f‘
A SRR SIS B A,
20 3‘0 4‘0 5‘0 60
20(")

Slika 4.22. Difraktogrami i strukturno utaénjavanje uzoraka SrGd.QO4 dopiranih jonima Er®* (0,5 at
%) i Yb% (1 at %) (a), jonima Er®* (0,5 at %) i Yb3* (2,5 at %) (b) i jonima Er** (0,5 at %) i Yb** (5
at %) (c); crvene tacke predstavljaju izmereni difraktogram, crna linija predstavlja izracunati

difraktogram, plava linija predstavlja njihovu razliku a zelene linije su Bragove refleksije.
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Na osnovu dobijenih vrednosti iz Tabele 4.3., moze se uociti da sa povecanjem
koncentracije Yb®*" jona dolazi do neznatnih promena u vrednostima faktora utaénjavanja, sa
najprimetnijom razlikom kod uzorka dopiranog jonima Er®* (0,5 at %) i Yb®* (5 at %). Na osnovu
ovih rezultata, i u cilju odredivanja mikrostrukturnih parametara resetke kao i pozicije atoma u
resetci, dalja analiza rezultata vodi se pod pretpostavkom da se Yb®* joni smestaju ravnomerno na
obe pozicije Gd1 i Gd2 [35].

U Tabeli 4.4. prikazani su uta¢njeni mikrostrukturni parametri resetke, dobijeni za sva tri
sistema dopirana Er®* i Yb®" jonima. Neznatne promene u parametrima kristalne resetke vide se
nakon ugradnje jona Er®* i Yb®* umesto Gd®*, $to je i ocekivano s obzirom na razlike u jonskim
radijusima (Gd** = 0,938 A, Yb%* = 0,868 A, Er®* = 0,890 A). lako su vrednosti parametara resetke
nesto vise od vrednosti kod nedopirane matrice (a = 10,1226 A, b = 3,4720 A i ¢ = 12,0482 A),
primecuje se da se sa povecanjem koncentracije dopanta vrednosti parametara smanjuju, Sto se i
ocekuje usled manjeg jonskog radijusa dopanata. Na duZinu veze u jonskim kristalima, pored
jonskog radijusa, uticu jo$ i valentno stanje atoma i njegov afinitet prema elektronu. Kako u ovom
slu¢aju Yb*" joni imaju mnogo manji afinitet prema elektronu od Gd** jona (-1,93 i 13,22 kJ/mol,
respektivno), to se sa povecanjem koncentracije Yb®* jona u sistemu smanjuje afinitet prema
elektronu c¢itavog sistema. OvO rezultira formiranjem jedini¢nih ¢elija sa veéim rastojanjima izmedu
katjona i anjona, Sto znaci i vece vrednosti parametara resetke, kao §to je sluc¢aj kod uzorka SrGd>O4
dopiranog jonima Er®* i Yb®" u odnosu na nedopirani. Proseéna vrednost veli¢ine kristalita iznosi
oko 60 nm [35].

Tabela 4.4. Mikrostrukturni parameteri resetke uzoraka dopiranih jonima Er** i Yb%*

1 at % Yb3* 2,5 at % Yb3* 5at % Yb3*

Parametar resetke, a (R) 10,12630(6) 10,12001(8) 10,11735(7)

Parametar resetke, b (R) 3,47313(2) 3,47008(3) 3,46739(2)

Parametar resetke, ¢ (R) 12,05497(7) 12,04586(9) 12,04111(8)
a=f=y 90° 90° 90°

Zapremina kristalita, V (A3) 423,972(5) 423,018(6) 422,412(5)
Veli¢ina kristalita, D (nm) 56,2 59,7 65,2
Mikronaprezanje, ¢ (%) 0 0 0,05
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Izmenjene vrednosti parametara reSetke mogu biti i posledica promena u dimenzijama
Cestica. U literaturi se mogu naci dva modela koja objasnjavaju ovu pojavu [153,154]. Prema prvom
modelu, kiseoni¢ne vakancije mogu da uticu na dimenzije jedinicne celije u strukturi
nanomaterijala, tako $to mogu da izazovu promenu oksidacionog stanja katjona. Prema drugom
modelu, do izmena dolazi zbog tzv. ,,povrsinskog stresa®, koji se deSava usled razlike u koordinaciji
izmedu atoma na povrsini i onih u unutra$njosti. Podaci o veli¢ini zrna kristalita, zanemarljivo malo
mikronaprezanje, kao i podaci o pozicijama atoma u kristalnoj resetci materijala (prikazani u Tabeli
4.5.), ukazuju na to da bi prvi model bio adekvatnije objaSnjenje povecanja jedini¢ne celije U
strukturi ovako sintetisanog materijala. Mikronaprezanje detektovano je samo kod uzorka
dopiranog sa 0,5 at % jona Er** i 5 at % jona Yb®* [35].

Tabela 4.5. Pozicije atoma u uzorcima dopiranim jonima Er®* i Yb**

X Yy z
Yb lat% 2,5 at % 5at % lat% 2,5 at % 5at % lat% 2,5at% 5at %
Sr 0,7491(5) 0,7486(6) 0,7494(5) 0,25000 0,25000 0,25000 | 0,6490(4) 0,6496(4) 0,6497(4)

Gd1/Er/Ybl | 0/4264(4) 04264(4) 0,4263(4) | 025000  0,25000  0,25000 | 0,1130(2)  0,1130(3)  0,1124(2)

Gd2/Ybl 04160(4)  04157(4)  04161(3) | 0,25000  0,25000  0,25000 | 0,6110(2) 0,6119(3)  0,6116(2)

01 0,216(3) 0,216(3) 0,218(3) 0,25000  0,25000 0,25000 | 0,1801(15) 0,1827(16) 0,1807(14)
02 0,1342(19) 0,130(2)  0,1361(19) | 0,25000  0,25000 0,25000 | 0,4828(19) 0,488(2) 0,4848(18)
03 0,508(2) 0,503(3) 0,508(2) 0,25000  0,25000 0,25000 | 0,7817(15) 0,7858(17) 0,7797(14)
04 0,423(3) 0,423(3) 0,425(3) 0,25000  0,25000 0,25000 | 0,4186(14) 0,4151(15) 0,4151(13)

4.3.2. Morfoloska, mikrostrukturna i hemijska analiza SrGd2O04:Er,Yb

Detaljna analiza uradena SEM i TEM mikroskopijom, uzoraka SrGd>O4 dopiranih jonima
Er** i Yb® pokazala je da je morfologija ovih sistema vrlo sli¢na prethodno ispitivanim sistemima
dopiranim jonima Dy®" ili Sm3*. I pored ¢injenice da su u ovom sluéaju dopirana dva nova, razli¢ita

elementa, te varirana koncentracija jednog od njih, nakon sistematske analize sintetisanih uzoraka,
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pokazano je da nema znacajnih promena u pogledu njihovih morfoloskih karakteristika. Stoga, u
narednom delu teksta, kao reprezentativni podaci predstavljeni su i diskutovani rezultati dobijeni za
uzorak SrGd;O4 koji je dopiran sa 0,5 at % jona Er* i 5 at % jona Yb®*". Na Slici 4.23. (a) i (b)
prikazane su SEM mikrofotografije ovog uzorka snimljene na razli¢itim uvecanjima od 35.000 1
80.000, respektivno. Sa Slike 4.23. (a) se vidi da se uzorak sastoji od aglomerisanih cestica
nepravilnog oblika, koje cine strukturu u vidu ,isprepletanih lanaca®, sa jasno vidljivim i
definisanim porama. Na uvecanom snimku uzorka (Slika 4.23. (b)), snimljenom pri uveéanju od
80.000 puta, moze se uociti prisustvo i sitnijih sferi¢nih Cestica pre¢nika od oko 70 nm, koje su

slepljene u vece aglomerate [155].

& |HV crr det  mode|mag @ HFW D 2 um O HY curr  det mode |mag (| HFW )
.\ 500kV 50pA ETD SE | 35000x 5.92 Scios 2 IX3 5.00kV SOpA ETD SE | 80000x |2.59 ym 7.1mm

Slika 4.23. SEM mikrofotografije uzorka SrGd»O4 dopiranog jonima Er®* (0,5 at %) i Yb3* (5 at %)

snimljene pri razli¢itim uvecanjima (a, b) i odgovaraju¢i EDS spektar (c)

EDS spektar uzorka SrGd.O4 dopiranog jonima Er®* (0,5 at %) i jonima Yb%* (5 at %)
prikazan je na Slici 4.3. (c). Linije elemenata Sr, Gd i O, koji ulaze u sastav matrice veoma su
intenzivne i jasno vidljive u spektru. lako su pojedine linije dopanata erbijuma i iterbijuma
preklopljene mnogostruko intenzivnijim linijama gadolinijuma, oba dopanta pokazuju po dva jasno

86



vidljiva karakteristicna pikaa, koji, iako su mnogo slabijeg intenziteta, bez sumnje dokazuju
prisustvo ovih elementa u strukturi materijala. Linija ugljenika se, kao i u slucaju sistema dopiranih

jonima Dy** i Sm®*, javlja kao rezultat povrsinske kontaminacije, usled izloZenosti uzorka vazduhu
[155].

TEM mikrofotografije uzorka SrGd.O4 dopiranog jonima Er®* (0,5 at %) i Yb** (5 at %),

snimljene na razli¢itim uveéanjima, predstavljene su na Slici 4.24. (a) i (b).

(410)

(206)

——1 5.00 1/nm

Slika 4.24. TEM mikrofotografije uzorka SrGd»>O4 dopiranog jonima Er®* (0,5 at %) i Yb®* (5 at %)
snimljene pri razli¢itim uvecanjima (a, b), HR-TEM mikrofotografija reprezentativne oblasti sa
izmerenim meduravanskim rastojanjima (c) i elektronska difrakcija sa karakteristicnim

difrakcionim prstenovima koji odgovaraju refleksijama sa oznacenih kristalografskih ravni (d)
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Mikrofotografija na Slici 4.24. (a) pokazuje vecu povrSinu uzorka i potvrduje da se struktura
materijala sastoji od gusto pakovanih aglomerisanih Cestica nepravilnog oblika, sa rasponom
veli¢ine Cestica od 100 nm do 150 nm. Manje Cestice, veli¢ine oko 60 nm, uglavnom su potpuno
slepljene i mogu se uo€iti samo po ivicama aglomerata. Veli¢ina i oblik ovih Cestica jasno su
vidljivi na uvecanom prikazu izabranog dela uzorka, dobijenom na veéem uvecanju (Slika 4.24.
(b)). Na Slici 4.24. (c) predstavljena je odgovaraju¢a HR-TEM analiza izolovane, reprezentativne
Cestice. Prikazana mikrofotografija ukazuje na dobru kristalini¢nost uzorka i pokazuje jasno
definisane ravni. Izmerena meduravanska rastojanja od 0,330 nm i 0,285 nm odgovaraju
karakteristicnim d-vrednostima za (011) i (210) kristalne ravni SrGd>O4 matrice (JCPDS Card
No.:01-072-6387, ICSD: 96232), respektivno [35].

Kristalna struktura uzorka, takode je potvrdena metodom elektronske difrakcije sa odabrane
povrsine uzorka. Na Slici 4.24. (d), je, kao primer, data difrakciona slika snimljena sa odabrane
povrsine uzorka koja obuhvata veci broj Cestica. Prisustvo difrakcionih prstenova na elektronskoj
difrakciji, potvrduje da je materijal polikristalan. Izraunate vrednosti dijametara difrakcionih
prstenova odgovaraju rastojanjima od 0,300 nm, 0,219 nm, 0,203 nm i 0,186 nm i slaZzu se sa
referentnim vrednostima za (004), (302), (410) i (206) kristalografske ravni SrGd,Os strukture
(JCPDS Card No.:01-072-6387, ICSD: 96232), respektivno, sto je u skladu sa ve¢ predstavljenim
rezultatima XRD analize (Slika 4.21.). Sve dobijene vrednosti referentnih d-rastojanja, osim
vrednosti od 0,186 nm koja odgovara (206) kristalografskoj ravni za SrGd>O4, neznatno su manje
od odgovarajuéih tabli¢nih vrednosti. Prema tome, moze se zakljuéiti da ugradivanje jona Er** (0,5
at %) i Yb* (5 at %) u kristalnu resetku matrice SrGd.O4 dovodi do neznatnog smanjenja
parametara reSetke, Sto je takode pokazano XRD analizom uzorka. Difrakcioni prstenovi koji
odgovaraju refleksijama niZeg reda zaklonjeni su iglom za zaStitu kamere, pa nisu vidljivi na

difrakcionoj slici [35].

Rezultati STEM analize uzorka SrGd.O4 dopiranog jonima Er** (0,5 at %) i Yb3* (5 at %),
predstavljeni su na Slici 4.25. Slika pokazuje karakteristicnu STEM/HAADF mikrofotografiju
uzorka i odgovaraju¢e STEM-EDS mape prisutnih elemenata. Na EDS mapama, stroncijum je
oznacen plavom, gadolinijum crvenom, kiseonik zutom, erbijum zelenom i iterbijum tirkiznom
bojom. Prisustvo oba dopanta jasno je vidljivo na slikama, ¢ime je potvrdeno njihovo dopiranje u
matricu SrGd>0as. Takode, na osnovu EDS mapiranja, moze se uociti da nema nagomilavanja i/ili
odsustva nekog elementa u odredenom delu posmatranog uzorka, $to navodi na zakljucak da je
distribucija svih elemenata u uzorku ravnomerna, i nezavisna od veli¢ine samih cestica koje ga
sacinjavaju [35].

88



Slika 4.25. STEM/HAADF mikrofotografija uzorka SrGd>O4 dopiranog jonima Er®* (0,5 at %) i
Yb?* (5 at %) sa odgovaraju¢im STEM-EDS mapama prisutnih hemijskih elemenata

4.3.3. Opticke osobine SrGd04:Er,Yb

Ispitivanje optickih svojstava uzoraka SrGd,O4 dopiranih jonima Er®* i Yb**, obuhvatalo je
opsezno istrazivanje luminescentnih osobina materijala, ispitivanje oblasti apsorpcije u UV i
vidljivom delu elektromagnetnog spektra, kao i odredivanje vrednosti Ep uzorka koji je odabran za

proucavanje fotokataliticke aktivnosti u reakcijama razgradnje organske boje.
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Na Slici 4.26. predstavljeni su uporedni fotoluminescentni emisioni spektri svih uzoraka
dopiranih nepromenjenom koncentracijom jona Er®* (0,5 at %) i razli¢itim koncentracijama jona
Yb* (1, 2,51 5 at %). Merenja fotoluminescencije vrsena su na sobnoj temperaturi pri talasnoj
duzini ekscitacije od 976 nm. Kod sva tri uzorka su u emisionim spektrima detektovane dve zelene 1
jedna crvena emisiona linija koje se pripisuju f-f elektronskim prelazima jona Er®*, koji u ovom
,»up”-konvertorskom sistemu imaju ulogu aktivatora. Emisije koje se javljaju na 523 i 551 nm
pripadaju zelenoj spektralnoj oblasti i odgovaraju prelazima 2Hiz — *hse i 2Hie — “*Sap,
respektivno. Emisija koja se javlja na 661 nm pripada crvenoj oblsti spektra, i odgovara prelazu
*For2 — “l1s/2. Boja koju uzorci dopirani jonima Er®* i Yb®" emituju zavisi od koncentracije jona

Yb®" i moZe biti zelena ili crvena [35].

60000 A 9/2 15/2
~~ 50000 - 3/2 15/2
.\:: 1——Er* 0.5 at%, Yb** 1 at%
+ 40000 4——Er* 0.5 at%, Yb* 2.5 at%
9 {—Er" 0.5 at%, Yb™ 5 at%
E 30000 - Ex=976 nm
5 ]
C 20000 A
10000 - 11/2 15/2
0
T T ¥ T Y T r T g
300 400 500 600 700 800

Talasna duzina (nm)

Slika 4.26. Emisioni spektri uzoraka SrGd.Oa dopiranih istom koncentracijom jona Er®* i razli¢itim
koncentracijama jona Yb®*

Intenzitet luminescentne emisije, kao i emitovane boje, zavisi od koncentracije aktivatora
Yb®, $to se moze uoditi posmatrajuéi Sliku 4.26. Sa porastom koncentracije jona Yb** dolazi do
poveéanja intenziteta luminescencije. Medutim, ono $to je takode primetno je da dolazi i do
promene odnosa zelene i crvene (Z/C) emisije prilikom promene koncentracije dopanata, odnosno
do smanjenja intenziteta zelene emisije a povecanja intenziteta crvene emisije. Povecanje
koncentracije jona Yb®" od 1 at % do 5 at %, dovodi do smanjenja odnosa Z/C sa 1,92 na 1,03, i na
kraju na 0,38, za uzorke dopirane sa 1 at %, 2,5 at i 5 at % jona Yb**, respektivno [35].
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CIE dijagram hromati¢nosti uzoraka SrGd,O4 dopiranih jonima Er** i Yb3* sastavljen je na
osnovu X i Y koordinata koje se dobijaju iz emisionog spektra i predstavljen je na Slici 4.27., Sa
prikazanog dijagrama ta¢no se moze videti boja koju konkretni uzorak emituje. Vrednosti
koordinata X/Y su (0,33/0,64), (0,35/0,62) and (0,40/0,55) za uzorke SrGd»Os dopirane sal,2,5i5
at % jona Yb®', respektivno. Na osnovu podataka iz CIE dijagrama, moZe se jasno uociti da se

emitovana boja uzorka menja sa promenom koncentracije Yb** jona [35].

O Er 0.5 at%, Yb 1 at%

A Er 0.5 at%, Yb 2.5 at%
: O Er 0.5 at%, Yb 5 at%

Oa
0

o

0 0.2 OE4 0.6 0.8
CIE X

Slika 4.27. CIE dijagrami sa hromati¢nim koordinatama za uzorake dopirane jonima Er* i Yb3*

Zavisnost inteziteta luminescentne emisije od snage lasera merena je za sve uzorke SrGdz04
dopirane jonima Er®* i Yb®" (Slika 4.28. (a, b i ¢)). Na ovaj na¢in moze se utvrditi da li je za
odredenu emisiju potreban jedan, dva ili vise fotona. Logaritam intenziteta emisije je linearno
porporcionalan logaritmu snage lasera, uz konstantu proporcionalnosti n (nagib), koji predstavlja
broj ekscitovanih fotona potrebnih da bi se emitovao jedan foton. Na osnovu dobijene vrednosti n

(izmedu 1 i 2), zakljucuje se da su, kod sva tri uzorka, obe emisije dvofotonski procesi [35].

Energetski dijagram jona Er®* i Yb®* predstavljen je na Slici 4.28. (d) gde su se mogu videti
prelazi koji su odgovorni za emisiju. ,,Up“-konverzija u ovom sistemu desava se mehanizmima

prenosa energije, apsorpcije pobudenog stanja i lavinom fotona [35].
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Slika 4.28. Zavisnost inteziteta emisije od snage lasera za uzorke SrGd.O4 dopirane jonima Er®*
(0,5 at %) i Yb®* (1 at %) (a), jonima Er** (0,5 at %) i Yb® (2,5 at %) (b), jonima Er®* (0,5 at %) i
Yb® (5 at %) (c) i energetski dijagram jona Er®* i Yb®* (d)

Kada dode do apsorpcije fotona iz bliske IC oblasti, joni Yb** i Er** se pobuduju i dolazi do
populacije njihovih nivoa %Fs. (Y0%) i *lu (Er**). Kako se ova dva pobudena nivoa nalaze na
skoro istim energijama, skoro sva energija koju joni Yb*" apsorbuju prenosi se na jone Er**. Nivo
*F712 (Er®") se moze populisati pomoéu dva procesa prenosa energije: jedan bi bio sa nivoa 2Fsp
(YDb®) i *lis2 (Er®*) na nivoe 2F72 (Yb%*) i *lu1z (Er®Y), a drugi je sa nivoa 2Fsz (Y% i *lu (Er®)
na 2Fz2 (Yb®") i *Fz2 (Er®"). Nakon toga su moguée neradijativne relaksacije jona Er** sa nivoa *F.
na *l11/2 i *Sapz, sa kojih su moguée zelene emisije koje odgovaraju talasnim duzinama od 523 nm i
551 nm, respektivno. Jo§ jedan nacin populacije nivoa *F7, bio bi preko nivoa *li1, pomocu
apsorpcije energije fotona na 976 nm. Populacija nivoa “Fo (Er®") sa koga je moguéa crvena
emisija (661 nm), moZe se ostvariti na tri na¢ina: prvi bi bio multifotonska relaksacija sa nivoa *Sg
(Er*") na “For2 (Er®"), drugi je posledica populacije nivoa *li12 (Er*") koja se desava ,,Cross®
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relaksacijom sa nivoa *lisiz (Er¥") i *Ss2 (Er**) na nivoe *lorz (Er**) i *liz2 (Er®*). Nakon toga sledi
populacija nivoa *For2 sa *l13;2 preko mehanizma transfera energije sa 2Fsp (Yb®) i *lisz (Er¥*) na
nivoe 2F72 (Yb**) i *For2 (Er**) ili preko nivoa *liz; pomoéu apsorpcije energije fotona na 976 nm.
Treéi nadin pojave crvene emisije deSava se usled populacije nivoa *lizz (Er®") $to je rezultat
povratnog transfera energije sa nivoa *Ssz2 (Er®") i 2F72 (Y% na nivoe *lizi2 (Er®) i 2Fsp (YB%).
Usled poveéanja koncentracije jona Yb®" u posmatranom sistemu, raste doprinos poslednjeg

mehanizma koji dovodi do crvene emisije, $to se na luminescentrnom spektru (Slika 4.26.) jasno
vidi [35].

S obzirom na to da rezultati luminescentnih merenja pokazuju da je uzorak sa najvecom
koncentracijom jona Yb%* (5 at %) dao najveéi intenzitet luminescencije, on ée se koristiti dalje u
svrhu ispitivanja njegove primene kao fotokatalizatora u reakciji fotokatalitiCke razgradnje
odabrane organske boje. Zbog toga ¢e u ovoj tezi u daljem tekstu biti predstavljeni rezultati
karakterizacije koji se odnose samo na ovaj uzorak.

Merenje kvantne efikasnosti izvrSeno je za ukupnu emisiju, ali i posebno za zelenu i crvenu
emisiju, a na Slici 4.29. rezultati su predstavljeni na dijagramu zavisnosti kvantne efikasnosti od

gustine snage pobudivanja [35].
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Slika 4.29. Dijagram kvantne efikasnosti za uzorak SrGd2O4 dopiran jonima Er®* (0,5 at %) i Yb%*
(5 at %)

Primetno je da efikasnost raste sa porastom gustine upadnog snopa laserskog zracenja do

otprilike 180 W/cm?, nakon ¢ega dolazi do saturacije. Vrednosti od 0,055 %, 0,025 % i 0,03 %
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dobijene su za ukupnu, zelenu i crvenu emisiju, respektivno, pri gustini upadnog snopa zracenja od
200 W/cm? i vie. Zanimljivo je ista¢i da je porast efikasnosti zelene i crvene emisije prakti¢no
identi¢an do vrednosti gustine upadnog snopa od 150 W/cm?, §to znaci da je prakti¢no isti broj
emitovanih zelenih 1 crvenih fotona. Daljim povecanjem gustine snopa zracenja efikasnost zelene
emisije povecava se u odnosu na crvenu, i odnos zelenih i crvenih fotona ima vrednost od 1,2, u
korist zelenih. Dobijene vrednosti kvantne efikasnosti ukazuju na veliki potencijal matrice SrGd20O4
dopirane retkim zemljma, kao ,,up“-konvertorskog materijala sa odlicnim optickim karakteristikama
[35].

Vreme Zivota luminescencije uzorka SrGd>O4 dopiranog jonima Er®* (0,5 at %) i Yb** (5 at
%) mereno je pri ekscitaciji na 976 nm, nakog ¢ega je dobijena kriva gasenja koja je prikazana na
Slici 4.30. Fitovanjem krive kao eksponencijalne funkcije prvog reda dobija se vrednost za vreme

zivota, Koje za ovaj uzorak iznosi 207 us [35].
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Slika 4.30. Dijagram vremena zivota, kriva zavisnosti za uzorak SrGd,O4 dopiran jonima Er®* (0,5
at %) i Yb®* (5 at %)

Karakteristi¢ne apsorpcione trake jona Gd*, Er¥" i Yb® mogu se videti na UV-VIS
difuziono-refleksionom spektru uzorka SrGd,O4 dopiranog jonima Er®* (0,5 at %) i Yb** (5 at %)

koji je predstavljen na Slici 4.31. Trake koje se nalaze u UV delu spektra, odnose se na f-f
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elektronske prelaze jona Gd** sa njegovog osnovnog nivoa Sz, na pobudene nivoe ®lg2 (276 nm),
®Psi2 (307 nm) i P72 (313 nm). Trake koje se nalaze u vidljivom delu spektra, kao i jedna koja
pripada bliskom IC spektralnom regionu, pripisuju se prelazima jona Er** sa njegovog osnovnog
nivoa “l1s2 na pobudene nivoe “Gi1/2 (380 nm), *Fz2 (487 nm), Hi12 (521 nm), *Sazz (542 nm), “For
(650 nm), i *li1z (924 nm). Druga traka koja takode pripada bliskom IC spektralnom regionu,
pripisuje se prelazima jona Yb** sa njegovog osnovnog nivoa 2F7 na pobudeni nivo 2Fs, (976 nm)
[155].
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Slika 4.31. UV-VIS difuziono-refleksioni spektar uzorka SrGd,0O4 dopiranog jonima Er®* (0,5 at %)
i Yb** (5 at %)

Kubelka-Munk transformacija difuziono-refleksionog spektra uzorka SrGd.Os dopiranog
jonima Er®* (0,5 at %) i Yb3* (5 at %) prikazana je na Slici 4.32. Sa grafika se moZe o¢itati vrednost
Ep koja je kod ovog uzorka 4,3 eV. Na istoj slici se mogu uo€iti 1 druge trake na nizim vrednostima
energije koje predstavljaju dodatne nivoe unutar zabranjene zone (2,2; 2,7; 3,1 13,7 eV), a poticu od
defekata u strukturi materijala (kiseoni¢ne vakancije i/ili drugi joni inkorporirani u matricu). Kako
je ve¢ receno u prethodnim poglavljima (4.1.3. 1 4.2.3.) nivoi na energijama od 2,7 i 3,7 eV
pripadaju nedopiranoj matrici SrGd20O4, pa se moze re¢i da preostali nivoi na vrednostima energije

2,21 3,1 eV poticu od dopanata erbijuma [155].
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Slika 4.32. Kubelka-Munk funkcija uzorka SrGd-O. dopiranog jonima Er®* (0,5 at %) i Yb%* (5 at
%)

4.3.4. Povrsinska svojstva SrGd>O4:Er,Yb

Povrsina uzorka SrGd,Os dopiranog jonima Er®* (0,5 at %) i jonima Yb** (5 at %)
analizirana je fotoelektronskom spektroskopijom izazvanom X-zracima, pa je pregledni XPS
spektar prikazan na Slici 4.33. Na spektru se uocavaju karakteristicne fotoelektronske linije koje
poticu od Sr 3p, Sr 3d, Gd 3d, Gd4p, Gd 4d i O 1s kao i Ozeove linije kiseonika (OKLL) i
gadolinijuma (GAMNN).

Kod ovog sistema, postoji slucaj preklapanja najintenzivnije linije erbijuma (Er 4d), koja bi
trebalo da se nade na poziciji oko 169 eV, sa Sirokim ,,shake up” satelitom gadolinijuma Gd 4d.
Pored problema preklapanja sa intenzivnim i Sirokim satelitom gadolinijuma, koncentracija jona
Er** u uzorku od svega 0,5 at % takode otezava njegovu identifikaciju. Za razliku od erbijuma,
pozicija fotoelektronske linije drugog dopanta iterbijuma (Yb 4d) vidljiva je i obelezena na
preglednom spektru jer se ne preklapa ni sa jednom drugom linijom, te je identifikacija ovog
dopanta metodom XPS moguca. Snimanje opsega gde se ocekuje linija Yb 4d u visokoj rezoluciji,
pokazala je pojavu dubleta Yb 4ds2 i Yb 4ds2 sa spin-orbitnim sprezanjem od 14,5 eV na
polozajima 199 eV 1 185,5 eV, respektivno (Slika 4.34. (a)), potvrdujuci tako prisustvo iterbijuma u
uzorku.
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Slika 4.33. Pregledni XPS spektar uzorka SrGd.O4 dopiranog jonima Er** (0,5 at %) i Yb** (5 at

%), sa polozajima fotoelektronskih linija ozna¢enim strelicama

U slucaju kiseonika, ¢iji je visoko-rezolucioni spektar O 1s linije prikazan na Slici 4.34. (b),
fitovanje je uradeno prema istom modelu koji je koriS¢en i za analizu prethodno predstavljenih

,,down”-konvertorskih sistema [151].
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Slika 4.34. XPS spektar visoke rezolucije Yb 4ds;2 i Yb 4ds2 linije (a) i O 1s linije zajedno sa fitom
(b) uzorka SrGd204 dopiranog jonima Er®* (0,5 at %) i Yb®* (5 at %)
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Asimetri¢na linija kiseonika fitovana je na tri doprinosa gde je tacno definisano da svaki
glavni pik ima po jednu repliku koja je od njega pomerena za 2,7 eV ka manjim vrednostima
energija veza, dok su intenziteti replika 15 % od vrednosti intenziteta glavnog pika. Najintenzivniji
doprinos nalazi se na 531,6 eV i pripada O-Gd vezi, dok se doprinosi na 532,9 eV i 530,0 eV
pripisuju vezi kiseonika u povrsinskim OH™ grupama, i O-Sr vezi, respektivno. Odnos intenziteta
doprinosa veza O-Sr:O-Gd je u ovom slucaju 1:2,3 dok je doprinos koji potice od prisustva
povrsinskih OH™ grupa 13,5 % od ukupnog doprinosa kiseonika.

4.4. Fizicko-hemijska karakterizacija SrGd.04:Ho,YDb

4.4.1. Strukturne karakteristike SrGd04:Ho,Yb

Na Slici 4.35. vidi se uporedni prikaz rendgenskih difraktograma za sisteme dopirane
nepromenjenom koncentracijom jona Ho®" (1 at %) i razli¢itim koncentracijama jona Yb®* (2,4 6
at %). Na osnovu difraktograma, moze se zakljuciti da su svi sistemi monofazni, jer svi pikovi
odgovaraju polozajima difrakcionih pikova Ciste ortorombiéne faze SrGd>O4 sa prostornom grupom
Pnma. Svi pikovi su indeksirani prema odgovarajucoj kartici: JCPDS Card No.:01-072-6387,
ICSD: 96232. Inkorporacija dopanata nije narusila ortorombi¢nu strukturu, niti stvorila novu

kristalnu fazu, §to nam potvrduje odsustvo dodatnih/novih pikova [156].

Mikrostrukturni parametri resetke izracunati za seriju uzoraka dopiranih Ho*" i Yb3* jonima
prikazani su u Tabeli 4.6., dok su na Slici 4.36. prikazani difraktogrami dobijeni nakon uta¢njavanja
Le Bali-ovom metodom. Ako se vrednosti parametara za &ist SrGd204 (a = 10,1226 A, b = 3,4720
A'i ¢ =12,0482 A) uporede sa dopiranim sa Ho®* i Yb®* jonima, moze se videti da postoji neznatna
promena u vrednostima parametra resetke (Gd** = 0,938 A, Yb®* = 0,868 A, Ho®* = 0,901 A), sli¢na
onoj koja je primeéena kada su kao dopanti korigéeni Er®* i Yb®* joni. S tim u vezi, i ovom slucaju
se dobijaju nesto vece vrednosti parametara reSetke u odnosu na nedopiranu matricu, koje se zatim
sa poveéanjem koncentracije Yb®* jona smanjuju. Objasnjenje ove pojave se moze dati na osnovu
razlike u jonskim radijusima i razli¢itog afiniteta prema elektronu jona Gd** i Yb3*, kao §to je to veé

predstavljeno u poglavlju 4.3.1. Prose¢na vrednost veli¢ine kristalita je oko 60 nm [35,156].
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Slika 4.35. Uporedni prikazi rendgenskih difraktograma uzoraka SrGd,O4 dopiranih istom

koncentracijom jona Ho ®* i razli¢itim koncentracijama jona Yb®*

Tabela 4.6. Mikrostrukturni parameteri resetke uzoraka dopiranih jonima Ho** i Yb3*

2 at % Yb3* 4 at % Yb3* 6 at % Yb3*

Parametar reSetke, a (A) 10.1333 (3) 10.1272 (2) 10.1215 (2)

Parametar reSetke, b (A) 3.4746 (3) 3.4711 (5) 3.4683 (7)

Parametar resetke, ¢ (A) 12.0608 (4) 12.0511 (2) 12.0448 (2)

Zapremina kristalita, V (A%) |  424.650 (2) 423.625 (2) 422.834 (4)
Velicina kristalita, D (nm) 58.9 62.9 61.1
Mikronaprezanje, & (%) 0.048 0.050 0.047
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Slika 4.36. Difraktogrami i strukturno uta¢njavanje uzoraka SrGd,Oa4 dopiranih jonima Ho®* (1 at
%) i Yb3 (2 at %) (a), jonima Ho®* (1 at %) i Yb®* (4 at %) (b) i jonima Ho®" (1 at %) i Yb3* (6 at

%) (c); crvene tacke predstavljaju izmereni difraktogram, crna linija predstavlja izraGunati

difraktogram, plava linija predstavlja njihovu razliku a zelene linije su Bragove refleksije.

100



4.4.2. Morfoloska, mikrostrukturna i hemijska analiza SrGd,O4:Ho,Yb

Morfologija, mikrostruktura i elementalni sastav sintetisanih uzoraka SrGd,Os dopiranih
jonima Ho®** i Yb%*, analizirani su metodama SEM i TEM elektronske mikroskopije. Rezultati su
pokazali da ispitivani sistemi poseduju morfoloske karakteristike veoma slicne onima nadenim kod
prethodno predstavljena tri sistema (uzorci dopirani jonima Dy**, Sm** i kombinacijom jona
Er**/Yb®), $to je potvrdilo da i u ovom slu¢aju uvodenje novog dopanta ne dovodi do izmena u
morfologiji sintetisanih uzoraka. Zbog ¢injenice da promena koncentracije jona Yb®" kojima su ovi
sistemi dopirani, nema znacajnog efekta na promenu strukturnih svojstava materijala, ovde su
predstavljeni rezultati izabranog uzorka, SrGd-O4 dopiranog sa 1 at % jona Ho*" i 6 at % jona Yb®*,
Reprezentativne SEM mikrofotografije ovog uzorka snimljene su na razli¢itim uveéanjima (35.000 i
80.000) i prikazane na Slici 4.37. (a) i (b), respektivno [2].
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Slika 4.37. SEM mikrofotografije uzorka SrGd.O4 dopiranog jonima Ho* (1 at %) i Yb3* (6 at %)

snimljene pri razli¢itim uvecanjima (&, b) i odgovaraju¢i EDS spektar (c)
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Analiziraju¢i predstavljene mikrofotografije, moze se videti da se uzorak sastoji od
aglomerata u vidu Cestica nepravilnog oblika (dimenzija od oko 100 nm do 300 nm), sa jasno
definisanim porama razli¢itih dimenzija. Kao i1 kod prethodno pomenutih sistema, aglomerati su
medusobno povezani, u vidu strukture koja podseca na ,.isprepletane lance®. Na mikrofotografiji
predstavljenoj na Slici 4.37. (b), snimljenoj pri ve¢em uvecanju (80.000 puta), uocava se prisustvo i
sitnijih Cestica pre¢nika od oko 60 nm, sfericnog ili nepravilnog oblika, koje su slepljene na

povrsinu veéeg aglomerata [2].

EDS spektar uzorka SrGd,O dopiranog jonima Ho** (1 at %) i jonima Yb®" (6 at %)
prikazan je na Slici 4.37. (c), gde se jasno vide linije svih elemenata koji ulaze u sastav sintetisanog
materijala. Postojanje linija karakteristi¢nih za Yb i Ho nedvosmisleno su jasan pokazatelj prisustva
ova dva elementa u strukturi materijala i njihovog uspesnog dopiranja u SrGd>O4 matricu. Kao i u
sluéaju prethodnih sistema, linija ugljenika javlja se kao rezultat povrSinske kontaminacije, zbog

izlozenosti uzorka vazduhu [2].

Rezultati TEM analize uzorka SrGd,O4 dopiranog jonima Ho®** (1 at %) i Yb®" (6 at %),
ukljucujuéi veli¢inu i oblik Cestica, kao i njihovu kristalnu strukturu, predstavljeni su na Slici 4.38.
Na Slikama 4.38. (a) i (b) predstavljene su TEM mikrofotografije uzorka snimljene na razli¢itim
uvecanjima. Na nizem uvecanju (Slika 4.38. (a)) jasno se vidi da se materijal sastoji od
aglomerisanih Cestica nepravilnog oblika, pri ¢emu veli¢ina Cestica od kojih je aglomerat sa¢injen
variraju u Sirokom opsegu vrednosti, koje se kre¢u izmedu 60 nm i 200 nm. Kao primer, na Slici
4.38. (b) dat je uvecani prikaz jednog manjeg aglomerata. Sa slike se jasno moze uoditi da je
aglomerat nepravilnog oblika, i da se sastoji iz najmanje dve definisane Cestice dimenzija ispod 100
nm [156].

Detaljna analiza i strukturna karakterizacija uzorka dalje je ispitivana na ve¢im uvecanjima.
Na Slici 4.38. (c) prikazana je reprezentativna HR-TEM mikrofotografija koji pokazuje dobru
kristalinicnost materijala. Moze se uociti prisustvo dva kristalna zrna, sa jasno definisanim ravnima,
koja su medusobno razli¢ito orijentisana. Izratunavanjem meduravanskog rastojanja dobijene su
vrednosti od 0,284 nm i 0,271 nm, §to odgovara karakteristi¢cnom d-rastojanju za kristalne ravni
(210) i (211) za SrGd204 strukturu (JCPDS Card No.:01-072-6387, ICSD: 96232), respektivno.
Naknadnom programskom obradom slika, koja je iskoris¢ena za analizu HR-TEM mikrofotografije,
dobijen je jasniji prikaz kristalnih ravni (Slike 4.38. (d) i (f)), kao i odgovaraju¢e FFT slike
selektovanih podruéja (Slike 4.38. (e) i (g)). Na ovaj nacin, omoguceno je preciznije odredivanje
vrednosti meduravanskih rastojanja, pa je nakon proracunavanja d-rastojanja dobijena jo$ jedna
verifikacija da se radi 0 (210) i (211), kristalnim ravnima SrGd.Os strukture. Dobijene vrednosti d-
rastojanja su neznatno nize od referentnih vrednosti koje odgovaraju nedopiranom SrGd.QOs, $to
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ukazuje da je nakon dopiranja matrice SrGd.Os jonima Ho** (1 at %) i Yb*" (6 at %), doslo do
blagog smanjenja parametara kristalne resetke. Ovi rezultati su u slaganju sa rezultatima koji su

dobijeni XRD metodom [156].

Slika 4.38. TEM mikrofotografije uzorka SrGd,O4 dopiranog jonima Ho®" (1 at %) i Yb®" (6 at %)
snimljene pri razli¢itim uvecanjima (a, b), HR-TEM mikrofotografija reprezentativnog dela uzorka
sa izmerenim meduravanskim rastojanjima (C), prikaz kristalnih ravni selektovanih podrucja

(oznacenih kvadratima na HR-TEM mikrofotografiji) (d, f), i odgovarajuce FFT slike (e, g)

Prostorna raspodela elemenata u uzorku SrGd,Oa koji je dopiran jonima Ho®*" (1 at %) i

Yb3* (6 at %), dobijena je korisenjem STEM analize, u kombinaciji sa EDS mapiranjem. Na Slici
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4.39. prikazana je reprezentativna STEM/HAADF mikrofotografija Cestica i odgovaraju¢e EDS
mape za razliCite elemente, gde je stroncijum oznacen plavom, gadolinijum crvenom, kiseonik
zutom, holmijum narandzastom 1i iterbijum tirkiznom bojom. Sa slika se jasno vidi da je raspodela
svih elemenata u uzorku ravnomerna, i da nema nagomilavanja nekog od elemenata na pojedinim
delovima Cestice. Na ovaj nac¢in potvrdeno je, ne samo prisustvo dopanata holmijuma i iterbijuma u

uzorku, ve¢ i njihova uniformna raspodela po povrsini Cestice [156].

Slika 4.39. STEM/HAADF mikrofotografija uzorka SrGd-O4 dopiranog jonima Ho** (1 at %) i
Yb3* (6 at %) sa odgovaraju¢im STEM-EDS mapama prisutnih hemijskih elemenata

4.4.3. Opti¢ke osobine SrGd»04:Ho,Yb

Uporedni fotoluminescentni emisioni spektri uzoraka SrGd>Os dopiranih nepromenjenom
koncentracijom jona Ho®>" (1 at %) i razliitim koncentracijama jona Yb*" (2, 4 i 6 at %),

predstavljeni su na Slici 4.40. Sva merenja fotoluminescencije su vrSena na sobnoj temperaturi pri
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talasnoj duzini ekscitacije od 976 nm. Kod sva tri sistema u emisionim spektrima detektovane su
dve jake zelene emisione linije, jedna slaba crvena emisiona linija i jedna slaba emisiona linija u
bliskoj IC oblasti spektra, koje poti¢u od jona Ho®*. Zelena emisija koja se javlja na 540 i 550 nm, i
poti¢e od elektronskih prelaza sa pobudenih nivoa °Fs i °Sy, koji se nalaze na vrlo bliskim
polozajima jedan od drugog, do osnovnog nivoa °ls. Crvena emisija se javlja na 671 nm i odgovara
prelazu sa pobudenog nivoa °Fs na osnovni nivo °ls, dok emisija koja se javlja u bliskoj IC oblasti
na 758 nm nastaje od prelaza sa pobudenog nivoa °S; na nivo °l7. Zbog jakog intenziteta zelene
emisije u odnosu ostale, uzorci dopirani jonima Ho®" i Yb%" svetle zelenom bojom. Zavisnost
intenziteta luminescentne emisije od koncentracije aktivatora Yb**, primetna je na slici Slici 4.40.
Sa slike se moze videti da sa porastom koncentracije jona Yb** dolazi do poveéanja intenziteta
luminescencije, pa se tako dobija da uzorak dopiran sa 6 at % jona Yb3" ispoljava najbolje

luminescentne osobine [156].
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Slika 4.40. Emisioni spektri uzoraka SrGd»O4 dopiranih istom koncentracijom jona Ho®* i

razli¢itim koncentracijama jona Yb%*

CIE dijagram hromati¢nosti sistema uzoraka SrGd,Os dopiranih jonima Ho** i Yb%*
predstavljen je na Slici 4.41., i sa njega se moze ta¢no odrediti boja koju emituje odredeni uzorak.
Vrednosti koordinata X/Y su (0,30/0,66), (0,30/0,67) i (0,31/0,67) za uzorke SrGd>O4 dopirane sa 2,
4 i 6 at % jona Yb*, respektivno. Na osnovu podataka iz CIE dijagrama, vidljivo je da se

emitovana boja uzorka znacajno ne menja sa promenom koncentracije Yb®* jona u ovom opsegu.
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Ova konstatacija je o¢ekivana s obzirom na Cinjenicu da je zelena emisija dominantna U 0dnosu na

ostale kod sva tri uzorka [156].

O Ho™ 1 at%, Yb** 2 at%

A Ho* 1 at%, Yb* 4 at%
O Ho™ 1 at%, Yb* 6 at%
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Slika 4.41. CIE dijagrami sa hromati¢nim koordinatama za uzorake dopirane jonima Ho®" i Yb%*

Merenje zavisnosti inteziteta luminescentne emisije od snage lasera uradeno je za sve uzorke
SrGd;04 dopirane jonima Ho®*" i Yb3* kako bi se utvrdilo da li se radi o jednofotonskim ili
visefotonskim procesima. Rezultati u vidu linearnih fitova za zelenu, crvenu i blisku IC emisiju,
prikazani su na Slici 4.42., gde se moze utvrditi da su sve tri emisije dvofotonski procesi, jer je
programskom obradom podataka iz spektara izracunato da su vrednosti n u svim slucajevima
izmedu 112 [156].

Energetski dijagram jona Ho®" i Yb3* predstavljen je na Slici 4.42. (d) gde su se mogu videti
prelazi koji su odgovorni za emisiju u ovom sistemu. Direktna pobuda jona Ho®* fotonima talasne
duzine 976 nm nije moguca pa se on aktivira uz pomo¢ jona Yb**, koji se pobuduju sa nivoa ?F72 na
nivo %Fsp. Zatim dolazi do pobudivanja jona Ho®** do nivoa °ls, mehanizmom prenosa energije
elektrona sa nivoa 2Fs;2(Yb%") i °ls (Ho®") na nivoe 2F7z (Yb%") i °ls (Ho®"). Istovremeno se desava
jos jedan proces prenosa energije sa jona Yb3* na jone Ho®*, sa nivoa %Fsn(Yb3") i °ls (Ho") do
nivoa 2F72 (Yb%), i dva bliska nivoa °F4 i 5S; (H0®"), sa kojih je moguéa zelena emisija (540 nm i
550 nm). Elektroni sa nivoa °S; (Ho®*") mogu radijativno da se relaksiraju do nivoa °l; (Ho®"),
izazivaju¢i emisiju u bliskoj IC oblasti (758 nm). Crvena emisija (671 nm) nastaje radijativnim
prelazom na nivo °ls (Ho*") sa nivoa °Fs (Ho%"), koji se moZe populisati na tri nadina: jedan je

neradijativna relaksacija sa nivoa °lg (Ho®*") na nivo %Iz (Ho®"), koji prati ,,cross“ relaksacija sa nivoa
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®17 (Ho®*") na °Fs (Ho®*") i prenos energije sa nivoa °I7 (Ho®") i 2Fs2(Yb®") na nivoe °Fs (Ho*") i 2F7p
(Yb®"). Drugi je populacija nivoa °Fs (Ho®*") neradijativnom relaksacijom sa nivoa °S; (Ho®*"). Ovaj
prelaz ima veliku verovatnocu odigravanja jer je energetski procep izmedu ova dva nivoa izuzetno
mali. Treéi nacin bio bi ,,cross* relaksacija sa nivoa °F4 i °S; (Ho®"), i °I7 (Ho®*) do nivoa °Fs (Ho®")
i °ls (Ho®*"). Medutim, treéi proces nije mnogo verovatan da se dogodi u ovom sistemu zbog veoma

niske koncentracije jona Ho®" [156].
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Slika 4.42. Zavisnost inteziteta emisije od snage lasera za uzorke SrGd,O4 dopirane jonima Ho®* (1
at %) i Yb>* (2 at %) (a), jonima Ho™* (1 at %) i Yb®* (4 at %) (b), jonima Ho®* (1 at %) i Yb®" (6 at
%) (c) i energetski dijagram jona Ho®* i Yb®* (d)

Uzorak SrGd204 dopiran najve¢om koncentracijom jona Yb%* (6 at %) pokazao je najveéi
intenzitet luminescencije, pa ¢e se on koristiti u procesima fotokataliticke degradacije odabrane
organske boje kao fotokatalizator. U nastavku prikaza rezultata karakterizacije sistema sa jonima
Ho®" i Yb®* kao dopantima, bi¢e predstavljeni samo oni rezultati koji se odnose na uzorak dopiran

salat% jonaHo® i6 at% jona Yb3*.
107



Kvantna efikasnost uzoraka SrGd,O4 dopiranog sa 1 at % jona Ho®*" i 6 at % jona Yb®*
izmerena je i predstavljena kao ukupna, zelena i crvena (Slika 4.43.). Sa slike se moze videti da
efikasnost raste sa porastom gustine upadnog snopa laserskog zrac¢enja. Ono §to je jasno uocljivo je
da je efikasnost ukupne emisije prakti¢no jednaka efikasnosti zelene, 1 iznosi 0,028% pri gustini
upadnog snopa zra¢enja od 20 W/cm? i vise. Razlog tome je vrlo mali intenzitet crvene emisije koji
zbog toga nema znacajnog udela u ukupnoj emisiji, $to bi znacilo da je skoro cela ukupna koli¢ina
emitovanih fotona zelena. Treba napomenuti i da je dobijena ukupna vrednost efikasnosti za uzorak
dopiran jonima Ho®* (1 at %) i Yb®" (6 at %) dosta veéa od ukupne efikasnosti za uzorak dopiran
jonima Er** (0,5 at %) i Yb*" (5 at %) [156].
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Slika 4.43. Dijagram kvantne efikasnosti za uzorak SrGd.Os dopiran jonima Ho** (1 at %) i Yb3* (6
at %)

Vreme gasenja luminescencije mereno je za uzorak SrGd-Oa koji je dopiran jonima Ho®" (1
at %) i Yb3* (6 at %) pri ekscitaciji na 976 nm. Kriva gasenja prikazana je na Slici 4.44., odakle se
fitovanjem krive kao eksponencijalne funkcije prvog reda dobija se vrednost za vreme Zivota. Za
uzorak dopiran sa 1 at % jona Ho®" i 6 at % jona Yb**, dobijena vrednost za vreme Zivota iznosi 111
ps [156].
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Slika 4.44. Dijagram vremena Zivota, kriva zavisnosti za uzorak SrGd,O4 dopiran jonima Ho®* (1 at
%) i Yb3* (6 at %)

UV-VIS difuziono-refleksiona spektroskopija uzorka SrGd204 dopiranog jonima Ho®" (1 at
%) i Yb3* (6 at %) pokazuje karakteristi¢ne apsorpcione trake jona Gd®*, Ho®* i Yb®" (Slika 4.45.)
Na UV-VIS difuziono-refleksionom spektru uocavaju se trake u UV delu spektra, koje poti¢u od
jona Gd** i odnose se na f-f elektronske prelaze sa njegovog osnovnog nivoa 8S7, na pobudene
nivoe bl (276 nm), ®Ps2 (307 nm) i %P7z (313 nm). Trake koje se nalaze u UV i vidljivoj oblasti
spektra, odnose se na prelaze jona Ho** sa njegovog osnovnog nivoa °ls na pobudene nivoe *Hg (362
nm), °Gs (3418 nm), 3Ks (452 nm), °F3 (486 nm), °F4, °S; (538 nm), i °Fs (642 nm). Traka koja
pripada bliskoj IC spektralnoj oblasti, pripisuje se prelazima jona Yb** sa njegovog osnovnog nivoa

2F7/2 na pobudeni nivo 2Fs; (976 nm).

Na Slici 4.46. prikazana je Kubelka-Munk transformacija difuziono-refleksionog spektra
uzorka SrGd,O4 dopiranog jonima Ho®* (1 at %) i Yb®" (6 at %). Vrednost Ep koja se kod ovog
uzorka dobija je 4,3 eV, uz postojanje drugih traka na niZim vrednostima energije. Ovi dodatni
nivoi unutar zabranjene zone (2,1; 2,3; 2,5; 2,6; 2,7; 2,9; 1 3,7 eV) poticu od defekata u kristalnoj
strukturi materijala koji mogu da budu kiseoni¢ne vakancije i/ili neki drugi joni inkorporirani u
matricu. S obzirom na to da podnivoi na energijama od 2,7 i 3,7 eV pripadaju matrici SrGd>Oas, to

znaCi da nivoi na vrednostima energije 2,1; 2,3; 2,5; 2,6 i 2,9 eV poti¢u od dopanata holmijuma.
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Veliki broj podnivoa unutar zabranjene zone ukazuje na bolji potencijal ovog materijala kao

fotokatalizatora, Sto ¢e u kasnijim poglavljima biti prouc¢avano [156].
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Slika 4.45. UV-VIS difuziono-refleksioni spektar uzorka SrGd,O4 dopiranog jonima Ho®* (1 at %) i
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4.4.4. Povrsinska svojstva SrGd.O4:Ho,Yb

Povrsinske karakteristike uzorka SrGd,O4 dopiranog jonima Ho®*" (1 at %) i jonima Yb** (6
at %) ispitivane su XPS metodom. Na Slici 4.47. prikazan je pregledni spektar uzorka na kome su
obelezene karakteristicne fotoelektronske linije stroncijuma, gadolinijuma i kiseonika, koje ulaze u
sastav matrice, kao i polozaj gde se ofekuju linije holmijuma i iterbijuma kao dopanata. Kao i kod
prethodno predstavljenog sistema sa dopantima erbijumom i iterbijumom, tako i kod ovog sistema
identifikacija holmijuma na povrsini uzorka metodom fotoelektronske spektroskopije X-zracima
nije bila moguca, usled preklapanja fotoelektronske linije Ho 4d (pozicija oko 160 eV) sa Sirokim i
intenzivnijim ,shake up” satelitom gadolinijuma. Za razliku od holmijuma, najintenzivnija

fotoelektronska linija iterbijuma Yb 4d ne preklapa se ni sa jednom drugom linijom, pa njegova

identifikacija kao dopanta nije predstavljala problem.
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Slika 4.47. Pregledni XPS spektar uzorka SrGd.O4 dopiranog jonima Ho®* (1 at %) i Yb®" (6 at %),

sa polozajima fotoelektronskih linija ozna¢enim strelicama

Opseg pojavljivanja najintenzivnije linije iterbijuma Yb 4d snimljen u visokoj rezoluciji

prikazan je na Slici 4.48. (a). Sa slike se jasno uocavaju dve linije na 199 eV i 185,5 eV koje
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pripadaju dubletu iterbijuma Yb 4ds;2 i Yb 4ds2, respektivno, ¢ije je spin-orbitno sprezanje 14,5 eV,

Sto potvrduje uspesno dopiranje iterbijuma u matricu SrGd2Oa.

Fitovani spektar fotoelektronske linije kiseonika O 1s prikazan je na Slici 4.48. (b), gde je
po analogiji sa prethodnim uzorcima fitovanje radeno po istom modelu [151]. Prilikom fitovanja
tacno je definisano da svaki glavni pik ima po jednu repliku koja je od njega pomerena za 2,7 eV ka
manjim vrednostima energije, dok su intenziteti replika 15 % od vrednosti intenziteta glavnog pika.
O 1s linija fitovana je na tri doprinosa koji se nalaze na polozajima 532,9 eV, 531,6 eV 1530,0 eV, i
pripisuju se vezi kiseonika u povr$inskim OH™ grupama, O-Gd vezi i O-Sr vezi, respektivno. Odnos
intenziteta doprinosa veza O-Sr:O-Gd je u ovom slucaju 1:1,4 dok je doprinos koji poti¢e od

prisustva povrsinskih OH™ grupa 14,6 % od ukupnog doprinosa kiseonika.
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Slika 4.48. XPS spektar visoke rezolucije Yb 4ds;2 i Yb 4ds2 linije (a) i O 1s linije zajedno sa fitom
(b) uzorka SrGd,04 dopiranog jonima Ho®" (1 at %) i Yb®" (6 at %)

4.5. Fizicko-hemijska karakterizacija SrGd204:Tm,Yb

45.1. Strukturne karakteristike SrGd04:Tm,Yb

Na Slici 4.49. dat je uporedni prikaz rendgenskih difraktograma za sisteme dopirane
nepromenjenom koncentracijom jona Tm®" (1 at %) i razli¢itim koncentracijama jona Yb** (2,4 i 6

at %). Ono $to se moze zakljuciti na osnovu izgleda difraktograma je da su sistemi monofazni, pri
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¢emu pikovi odgovaraju polozajima difrakcionih pikova Ciste ortorombicne faze SrGd.Os sa
prostornom grupom Pnma, i indeksirani su prema odgovarajucoj kartici: JCPDS Card No.:01-072-
6387, ICSD: 96232. Ortorombi¢na struktura nije narusena dopiranjem, a nisu detektovani ni drugi

pikovi, §to znaci da nema stvaranja novih/drugih kristalnih faza.

——Tm* 1 at%, Yb* 2 at%
——Tm* 1 at%, Yb** 4 at%
—Tm* 1 at%, Yb*' 6 at%
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Slika 4.49. Uporedni prikazi rendgenskih difraktograma uzoraka SrGd>O4 dopiranih istom

koncentracijom jona Tm*" i razli¢itim koncentracijama jona Yb®*

Uta¢njavanje Le Bail-ovom metodom uradeno je za sva tri uzorka iz serije SrGd2Os
dopiranih jonima Tm®* i Yb*, i na Slici 4.50. prikazani su odgovarajué¢i difraktogrami.
Mikrostrukturni parametri reSetke izraCunati su za sva tri uzorka i u Tabeli 4.7. se mogu videti
predstavljeni rezultati. Uoc€ljivo je da postoji isti trend kada se govori o vrednostima parametara
reSetke kod uzoraka dopiranih jonima Tm®" i Yb%', u odnosu na vrednosti koje se odnose na
nedopirani SrGd,04 (a = 10,1226 A, b = 3,4720 A i ¢ = 12,0482 A) kao $to je to sludaj i kod
prethodno predstavljenih ,,up”-konvertorskih sistema (videti poglavlja 4.3.1. i 4.4.1.), $to je
uslovljeno razli¢itim jonskim radijusima (Gd** = 0,938 A, Yb%* = 0,868 A, Tm® = 0,880 A) i
razli¢itim vrednostima afiniteta prema elektronu jona Gd** i jona Yb®" koji se umesto gadolinijuma

ugraduju u kristalnu reSetku. Vrednost prose¢ne veli¢ine Kristalita je oko 52 nm.
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Slika 4.50. Difraktogrami i strukturno uta¢njavanje uzoraka SrGd.Oa dopiranih jonima Tm** (1 at
%) i Yo% (2 at %) (a), jonima Tm3* (1 at %) i Yb3* (4 at %) (b) i jonima Tm3* (1 at %) i Yb%* (6 at
%) (c); crvene tacke predstavljaju izmereni difraktogram, crna linija predstavlja izracunati

difraktogram, plava linija predstavlja njihovu razliku a zelene linije su Bragove refleksije.
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Tabela 4.7. Mikrostrukturni parameteri resetke uzoraka dopiranih jonima Tm3* i Yb®*

2 at % Yb3* 4 at % Yb3* 6 at % Yb3*
Parametar reSetke, a (A) 10.1308(6) 10.1265(6) 10.1235(6)
Parametar reSetke, b (A) 3.4735(2) 3.4711(2) 3.4692(2)
Parametar resetke, ¢ (A) 12.0576(7) 12.0513(7) 12.0468(8)
Zapremina kristalita, V (A%) | 424.298 (2) 423.604 (2) 423.088 (4)
Veli¢ina kristalita, D (nm) 54(3) 53(3) 50(2)
Mikronaprezanje, & (%) 0.024(3) 0.047(2) 0.012(2)

4.5.2. Morfoloska, mikrostrukturna i hemijska analiza SrGd.O4:Tm,Yb

Morfoloska i mikrostrukturna svojstava sintetisanih uzoraka SrGd.Os dopiranih jonima
Tm3 i Yb*, ispitivana su metodama SEM i TEM elektronske mikroskopije, zajedno sa EDS
analizom. Rezultati su pokazali da su morfoloSke karakteristike uzorka veoma sli¢ne prethodno
ispitivanim sistemima, Sto dovodi do zakljucka da uvodenje Tm, kao novog dopanta, ne utice
znacajno na morfologiju sintetisanih uzoraka. Pored toga, nadeno je da promena koncentracije jona
Yb**, kojima su ovi sistemi dopirani, takode ne utice na njihova, kako morfoloska, tako i
mikrostrukturna svojstva, pa su ovde predstavljeni rezultati dobijeni za uzorak SrGd>O4 dopiran sa
1 at % jona Tm®' i najveéom koncentracijom jona Yb®* od 6 at %, koji je izabran kao

reprezentativni uzorak.

Na Slici 4.51. (a) i (b), prikazane su SEM mikrofotografije ovog uzorka, snimljene na
razli¢itim uvecanjima (35.000 i 80.000, respektivno). Sa slika se jasno vidi da se uzorak sastoji od
aglomerisanih Cestica nepravilnog oblika 1 dimenzija od oko 100 nm do 300 nm, koji formiraju
strukture u vidu isprepletanih, medusobno povezanih lanaca, razdvojenih porama razli¢itih
dimenzija. Pored toga, na slici snimljenoj na veéem uvecanju (Slikai 4.51. (b)), primecuje se
postojanje malih sferi¢nih Cestica pre¢nika od oko 60 nm, koje su slepljene na povrsinu velikih

aglomerata.

Hemijski sastav uzorka SrGd.O4 dopiranog jonima Tm3* (1 at %) i Yb®" (6 at %) potvrden
je rezultatima EDS analize. Na EDS spektru prikazanom na Slici 4.51. (c), mogu se videti linije svih

elemenata koji ulaze u sastav sintetisanog materijala. lako u odredenoj oblasti energija postoji

115



preklapanje karakteristi¢nih linija tulijuma i iterbijuma sa linijama gadolinijuma (koje su mnogo
vece po intenzitetu od linija Tm i Yb), postojanje po dve linije za svaki od ova dva dopanta,
nedvosmisleno pokazuju njihovo prisustvo u strukturi materijala. Osim toga, kao i u slucaju kod
prethodno opisanih sistema, prisustvo ugljenika u spektru potice od povrSinske kontaminacije

uzorka, koja je posledica izlozenosti vazduhu.
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Slika 4.51. SEM mikrofotografije uzorka SrGd.O4 dopiranog jonima Tm** (1 at %) i Yb3* (6 at %)

snimljene pri razli¢itim uvecanjima (&, b) i odgovaraju¢i EDS spektar (c)

Rezultati detaljne mikrostrukturne karakterizacije uzorka SrGd>O. dopiranog jonima Tm®*
(1 at %) i Yb* (6 at %) dobijeni TEM analizom, predstavljeni su na Slici 4.52. Sa TEM
mikrofotografije snimljene na nizem uvecéanju (Slika 4.52. (a)), moZe se jasno uociti da se uzorak
sastoji od aglomerata nepravilnog oblika, koji su uglavnom sacinjeni od ¢estica dimenzija 150-200
nm, dok se prisustvo sitnijih ¢estica, veli¢ine manje od 100 nm, jasno vidi na uvecanoj slici uzorka
(Slika 4.52. (b)). Kristalna struktura uzorka ispitivana je analiziranjem na ve¢im uvecanjima. Na
Slici 4.52. (c), predstavljena je HR-TEM mikrofotografija izolovanog kristalnog zrna, koja
pokazuje jasno definisane ravni i potvrduje kristalnu struturu sintetisanog materijala.

116



Izracunavanjem meduravanskog rastojanja dobijena je vrednost od 0,331 nm, Sto daje dobro
slaganje sa referentnom vrednosti d-rastojanja (011) kristalografskih ravni za cCistu SrGd2Os
strukturu (JCPDS Card No.:01-072-6387, ICSD: 96232).

——5.00 1/nm

Slika 4.52. TEM mikrofotografije uzorka SrGd,O4 dopiranog jonima Tm3" (1 at %) i Yb®" (6 at %)
snimljene pri razli¢itim uvecanjima (a, b), HR-TEM mikrofotografija izolovanog kristalita sa
izmerenim meduravanskim rastojanjem (C) i elektronska difrakcija sa karakteristicnim difrakcionim

prstenovima koji odgovaraju refleksijama sa oznacenih kristalografskih ravni (d)

Kristalna struktura je, takode, potvrdena metodom elektronske difrakcije. Na Slici 4.52. (d)

prikazana je karakteristicna difrakciona slika ispitivanog uzorka, koja odgovara oblasti uzorka sa
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ve¢im brojem cestica. Na slici se moze uociti prisustvo difrakcionih prstenova, koji ukazuju na
polikristalnu strukturu uzorka. Merenjem rastojanja tataka od centra difrakcije, dobijene su
vrednosti za meduravanska rastojanja od 0,164 nm 1 0,146 nm, koje odgovaraju refleksijama sa
(216) i (604) ravni SrGd»04 strukture (JCPDS Card No.:01-072-6387, ICSD: 96232), respektivno.
Medutim, dobijene vrednosti meduravanskih rastojanja su malo nize od ocekivanih koje se javljaju
kod ¢istog SrGd,04, Sto ukazuje da postoji efekat dopiranja na strukturu materijala. Rezultati koji su
dobijeni mikrostrukturnom analizom uzoraka pokazali su dobro slaganje sa XRD metodom, gde je
uoceno da dopiranje SrGd.Os matrice jonima Tm3* (1 at %) i Yb** (6 at %) neznatno menja

parametre kristalne resetke (Tabela 4.7.).

Raspodela elemenata prisutnih u uzorku SrGd»O4 dopiranog jonima Tm** (1 at %) i Yb** (6
at %) dobijena je koris¢enjem metode EDS mapiranja. Na Slici 4.53. data je STEM/HAADF
mikrofotografija uzorka, zajedno sa odgovaraju¢im EDS mapama, na kojima je stroncijum prikazan
plavom, gadolinijum cvenom, kiseonik Zutom, tulijum zelenom 1i iterbijum tirkiznom bojom. Sa
slika se jasno moze videti homogena distribucija svih elemenata u uzorku, sto potvrduje, ne samo

prosustvo dopanata tulijuma i iterbijuma, ve¢ i njihovu uniformnu distribuciju u SrGd>O4 matrici.

L= 200 nm L1200 nm L— 1200 nm L 1200 nm L1200 nm

Slika 4.53. STEM/HAADF mikrofotografija uzorka SrGd.O4 dopiranog jonima Tm3* (1 at %) i
Yb® (6 at %) sa odgovaraju¢im STEM-EDS mapama prisutnih hemijskih elemenata

4.5.3. Opticke osobine SrGd>O4:Tm,Yb

Merenja fotoluminescencije uzoraka SrGd.Os dopiranih nepromenjenom koncentracijom

jona Tm** (1 at %) i razli¢itim koncentracijama jona Yb%" (2, 4 i 6 at %), vrSena su na sobnoj
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temperaturi pri talasnoj duzini ekscitacije od 976 nm. Na Slici 4.54. prikazani su uporedni
fotoluminescentni emisioni spektri sva tri uzorka, gde se jasno uocavaju dve plave emisione linije i
jedna slaba crvena emisiona linija, pri ¢emu sve tri linije poti¢u od jona Tm3*. Plava emisija koja se
javlja na 450 nm poti¢e od elektronskih prelaza sa pobudenog nivoa D, na osnovni nivo 3Fs, dok
druga plava emisija koja se javlja na 474 nm, nastaje kao rezultat elektronskih prelaza sa pobudenog
nivoa G4 na nivo 3Hs. Crvena emisija se javlja na 650 nm i odgovara prelazu sa pobudenog nivoa
1G4 na osnovni nivo *F4. Uzorci dopirani jonima Tm®" i Yb®" svetle plavom bojom, jer je plava
emisija znatno intenzivnija u odnosu na crvenu. Ukoliko se posmatra zavisnost intenziteta
luminescentne emisije od koncentracije jona aktivatora Yb%*, moze se ustanoviti da sa porastom
koncentracije jona Yb®* od 2 at % do 4 at %, dolazi do poveéanja intenziteta luminescencije. Daljim
povecavanjem koncentracije jona Yb®" do 6 at % smanjuje se intenzitet luminescentne emisije,
odnosno, dolazi do gasenja luminescencije, §to zna¢i da uzorak dopiran sa 4 at % jona Yb®'

ispoljava najbolje luminescentne karakteristike.
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Slika 4.54. Emisioni spektri uzoraka SrGd»O4 dopiranih istom koncentracijom jona Tm** i

razli¢itim koncentracijama jona Yb%*

CIE dijagram hromati¢nosti sistema uzoraka SrGd,Os dopiranih jonima Tm3" i Yb%*
prikazan je na Slici 4.55., odakle se vidi boja koju svaki uzorak emituje. Vrednosti koordinata X/Y
su (0,12/0,17), (0,11/0,14) and (0,11/0,14) za uzorke SrGd>O4 dopirane sa 2, 4 i 6 at % jona Yb*",
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respektivno. Posmatraju¢i CIE dijagram, primetno je da postoji blaga promena u boji emisije
prilikom poveéanja koncentracije Yb** jona od 2 at % do 4 at %, nakon &ega daljim poveéanjem

koncentracije do 6 at % emitovana boja uzorka se ne menja.

O Tm** 1 at%, Yb** 2 at%

A Tm* 1 at%, Yb™ 4 at%
O Tm* 1 at%, Yb* 6 at%

I
0 0.2 0.4 0.6 0.8
CIEX

Slika 4.55. CIE dijagrami sa hromati¢nim koordinatama za uzorake dopirane jonima Tm** i Yb**

Zavisnost inteziteta luminescentne emisije od snage lasera merena je za sva tri sistema
uzoraka SrGd2O4 dopiranim jonima Tm®" i Yb®" (Slika 4.56), da bi se utvrdilo koliko je fotona
neophodno za svaku od emisija da bi se ona desila. Kod ovih sistema imamo slucaj da je vrednost n
za plavu emisiju izmedu 2 i 3, Sto znaci da je za nju potrebno tri fotona. Kod crvene emisije

vrednost n nalazi se izmedu 1 i 2, a to znaci da je crvena emisija dvofotonski proces.

Energetski dijagram jona Tm** i Yb3* predstavljen je na Slici 4.56. (d) gde su se mogu videti
prelazi odgovorni za emisiju u ovom sistemu. [ u ovom slucaju, kao 1 u sistemu gde su dopanti joni
Er¥* i Yb*, direktna pobuda jona Tm3* fotonima talasne duzine 976 nm nije moguéa pa se i on
aktivira uz pomo¢ jona Yb3*, koji se pobuduju sa nivoa ?F7 na nivo Fs;. Nakon toga dolazi do
prenosa energije i pobudivanja jona Tm** do njegovih nivoa *Hs, 3F, i 1Ga. Sa nivoa 'Gs moguce su
dve radijativne relaksacije: jedna je do nivoa 3Fs (Tm®") i daje plavu emisiju na 474 nm, a druga je
do nivoa ®Hs (Tm®"), i odgovorna je za crvenu emisiju na 474 nm. Usled velikog energetskog
neslaganja, nivo D, (Tm®") se ne moZe pobuditi prenosom energije sa Yb®', ali je to moguée
procesom ,.cross“ relaksacije sa nivoa ‘G4 (Tm®") i 3F4 (Tm®") na nivoe Dz (Tm**) i 3Hs (Tm®").

Nivo 3Hs (Tm®") moZe da se populiSe i neradijativniom relaksacijom sa nivoa 3F2 (Tm®").
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Radijativna de-ekscitacija sa nivoa D2 (Tm®") na nivo F, (Tm*") odgovorna je za pojavu druge

plave emisije na 450 nm.
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Slika 4.56. Zavisnost inteziteta emisije od snage lasera za uzorke SrGd,O4 dopirane jonima Tm®" (1
at %) i Yb** (2 at %) (), jonima Tm* (1 at %) i Yb®* (4 at %) (b), jonima Tm** (1 at %) i Yb%* (6 at
%) (c) i energetski dijagram jona Tm** i Yb%* (d)

Kako je najbolja luminescentna svojstva pokazao uzorak dopiran sa 1 at % jona Tm*" i 4 at

% jona Yb**, on ¢e biti prikazivan kao reprezentativan u nastavku karakterizacije ovih sistema, jer

¢e se on koristiti i U procesima fotokatalize odabrane organske boje, u svrhu ispitivanja njegove

potencijalne primene kao fotokatalizatora.

Kvantna efikasnost uzoraka SrGd,O4 dopiranog sa 1 at % jona Tm*" i 4 at % jona Yb®*

izmerena je i Slici 4.57. predstavljena kao ukupna, plava i crvena efikasnost. Na slici se uoc¢ava

nelinearni porast efikasnosti sa porastom gustine upadnog snopa laserskog zracenja. Efikasnost

ukupne emisije iznosi 1,12 % pri gustini upadnog snopa zracenja od 120 W/cm?, dok efikasnost

plave i crvene emisije iznosi 0,98 % i 0,14 %, respektivno. Dobijena ukupna vrednost efikasnosti za
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uzorak dopiran jonima Tm3" (1 at %) i Yb®" (4 at %) najveéa je od svih do sada dobijenih i

predstavljenih vrednosti ukupne kvantne efikasnosti za proucavane ,,up“-konvertorske sisteme.

T T T
—— Ukupna efikasnost .
—— Plava efikasnost o
<— Crvena efikasnost e
11 - -
3
/
~— s
e\o./ " i
- 08 >
m /
e
7] //”
g 06} X
[y
()
© 4
(= g
=0 - |
e
@ A
> .
s
0.2 -
oL 3 s 18 1 1 . |
0 20 40 80 100 120

4 60 1
Gustina stage pobudivanija (W/cm?)

Slika 4.57. Dijagram kvantne efikasnosti za uzorak SrGd,O4 dopiran jonima Tm3* (1 at %) i Yb®*
(4 at %)

Vreme gaSenja luminescencije mereno je pri ekscitaciji na 976 nm kod uzorka SrGd204
dopiranog jonima Tm** (1 at %) i Yb*" (4 at %) . Na Slici 4.58. predstavljena je kriva gaSenja, na
osnovu koje se fitovanjem (kao eksponencijalne funkcije prvog reda) sa grafika ocitava vrednost za

vreme Zivota posmatranog uzorka, koje u ovom slucaju iznosi 342 pus.

122
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Slika 4.58. Dijagram vremena Zivota, kriva zavisnosti za uzorak SrGd.O4 dopiran jonima Tm3* (1
at %) i Yb3* (4 at %)

Karakteristi¢ne apsorpcione trake jona Gd**, Tm®*" i Yb** predstavljene su na Slici 4.59. u
vidu UV-VIS difuziono-refleksionog spektra uzorka SrGd.O4 dopiranog jonima Tm3* (1 at %) i
Yb® (4 at %). Trake koje se odnose na f-f elektronske prelaze jona Gd** sa njegovog osnovnog
nivoa 8S7;, na pobudene nivoe ®lgz (276 nm), ®Ps;2 (307 nm) i ®P7z2 (313 nm), nalaze se u UV
spektralnom regionu. Trake koje se pripisuju prelazima jona Tm®* sa njegovog osnovnog nivoa *Hs
na pobudene nivoe D2 (380 nm), 1G4 (487 nm), 3F2 (521 nm), 3F3 (542 nm) i ®Ha (924 nm), nalaze se
u vidljivom delu spektra, kao i jedna koja pripada bliskom IC spektralnom regionu. Druga traka
koja takode pripada bliskom IC spektralnom regionu, pripisuje se prelazima jona Yb** sa njegovog

osnovnog nivoa 2F7 na pobudeni nivo 2Fs; (976 nm).

Kubelka-Munk transformacija difuziono-refleksionog spektra uzorka SrGd»Os dopiranog
jonima Tm3* (1 at %) i Yb®" (4 at %) prikazana je na Slici 4.60., odakle se moze oéitati vrednost Ep
koja 1 kod ovog uzorka iznosi 4,3 eV. Takode, slicno svim prethodnim sistemima, javljaju se trake
na nizim vrednostima energije. Ti dodatni dodatni nivoi unutar zabranjene zone pozicionirani su na
energijama 2,1; 2,7 1 3,7 eV. Kako sada ve¢ znamo da nivoi na energijama od 2,7 i 3,7 eV pripadaju
nedopiranoj matrici SrGd204, moze se izvesti zakljuc¢ak da jedini preostali nivo koji se nalazi na 2,1

eV potice od dopanata tulijuma.
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Slika 4.59. UV-VIS difuziono-refleksioni spektar uzorka SrGd.O4 dopiranog jonima Tm?3* (1 at %)
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Slika 4.60. Kubelka-Munk funkcija uzorka SrGd.O4 dopiranog jonima Tm3* (1 at %) i Yb®* (4 at

%)
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4.5.4. Povrsinska svojstva SrGd>O4:Tm,Yb

Kao i kod prethodnih sistema, ispitivanje povrSinskih karakteristika uzorka SrGd;Os
dopiranog jonima Tm®* (1 at %) i jonima Yb** (4 at %) uradeno je metodom fotoelektronske
spektroskopije izazvane X-zracima. Rezultati su predstavljeni u vidu preglednog spektra, spektra
visoke rezolucije linije dopanata iterbijuma Yb 4d, i fitovanog spektra kiseonikove linije O 1s. Na
Slici 4.61. prikazan je pregledni spektar uzorka snimljen u opsegu energija veze od 1400 eV do 0
eV, na kome su obelezene karakteristicne fotoelektronske linije elemenata koji ¢ine njegovu
strukturu, kao i polozaji gde se ocekuju najintenzivnije linije dopanata tulijuma i iterbijuma.
Fotoelektronska linija tulijuma Tm 4d, koja se o¢ekuje na oko 177 eV, preklapa se sa Sirokim i
intenzivnijim ,shake up” satelitom gadolinijuma, onemogucavaju¢i na taj nacin identifikaciju
tulijuma na povrsini uzorka. Identifikacija iterbijuma, kao drugog dopanta, nije bila problemati¢na,
jer nije bilo preklapanja njegove najintenzivnije linije sa drugim linijama elemenata koji su prisutni

u uzorku.
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Slika 4.61. Pregledni XPS spektar uzorka SrGd,O4 dopiranog jonima Tm?" (1 at %) i Yb** (4 at %),

sa polozajima fotoelektronskih linija oznaenim strelicama
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Prisustvo jona Yb®' na povrsini uzorka potvrdeno je snimanjem njegove karakteristi¢ne
linije Yb 4d u visokoj rezoluciji, koja se javlja kao dublet Yb 4ds2 i Yb 4ds2, $to se mozZe videti na
spektru prikazanom na Slici 4.62. (a). Polozaji linija dubleta Yb 4ds» i Yb 4ds2 su na 199 eV i
185,5 eV, respektivno, dok je vrednost spin-orbitnog sprezanja 14,5 eV.

Fotoelektronska linija kiseonika O 1s, ¢iji je spektar zajedno sa fitom prikazan na Slici 4.62.
(b), analizirana je kao i kod prethodnih uzoraka, na osnovu ve¢ opisanog modela [151]. U procesu
fitovanja ta¢no je definisano da svaki glavni pik ima po jednu repliku koja je od njega pomerena za
2,8 eV ka manjim vrednostima energije, dok su intenziteti replika 22 % od vrednosti intenziteta
glavnog pika. Fotoelektronska linija kiseonika O 1s fitovana je na tri doprinosa koji se nalaze na
polozajima 532,9 eV, 531,6 eV i 530,0 eV, Sto odgovara vezi kiseonika u povrSinskim OH-
grupama, O-Gd vezi i O-Sr vezi, respektivno. Odnos intenziteta doprinosa veza O-Sr:0-Gd je u
ovom sluéaju 1:1,5 dok je doprinos koji poti¢e od prisustva povrSinskih OH™ grupa 8,96 % od

ukupnog doprinosa kiseonika.
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Slika 4.62. XPS spektar visoke rezolucije Yb 4ds;z i Yb 4ds2 linije (a) O 1s linije zajedno sa fitom
(b) uzorka SrGd204 dopiranog jonima Tm3* (1 at %) i Yb** (4 at %)

4.6. Ispitivanje fotokataliticke aktivnosti sintetisanih prahova

Fotokataliti¢ka svojstva nanoprahova na bazi meSovitog oksida SrGd,O4 dopiranog jonima

retkih zemalja po prvi put su izucavana i predstavljena u ovoj tezi. U postojecoj naucnoj literaturi
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do sada nisu pronadeni podaci na temu ispitivanja fotokatalitiCke aktivnosti ovih materijala, zbog

Cega ova studija predstavlja bitan doprinos nauci i budu¢im istrazivanjima.

4.6.1. Fotokataliti¢ka aktivnost sistema SrGd,O4:Dy

Ispitivanje fotokataliticke aktivnosti uzorka SrGd>O4 dopiranog jonima Dy3* (1 at %) radeno
je u test reakcijama razgradnje boje RB kao model polutanta. Boja RB odabrana je zbog toga $to je
stabilna i ne dolazi do njene razgradnje stajanjem u mraku ili prilikom direktnog izlaganja svetlosti
(fotoliza). Pocetna koncentracija boje koja je koris¢ena u eksperimentu je 10 ppm, masa katalizatora

je 20 mg, dok pH rastvora nije menjan (originalna vrednost pH rastvora boje RB).

Stepen fotokataliticke razgradnje boje RB, kao i stepen njene fotoliticke razgradnje,
prikazani su na Slici 4.63. (a). Smanjenje koncentracije boje u rastvoru praéeno je preko promene
apsorbancije na glavnom apsorpcionom piku koji je pozicioniran na talasnoj duzini od 554 nm. Sa
grafika se zapaza da je fotoliza zanemarljivo mala (Sto je i o¢ekivano) u odnosu na fotokatalitiCku
reakciju prilikom koje je koncentracija RB u rastvoru smanjena za skoro polovinu (na oko 55 %) od
njene inicijalne koncentracije, nakon reakcije koja je pra¢ena tokom 240 min. Takode, sa grafika se
moze videti da je adsorpcija boje na povrSini praha vrlo mala, ali je to i dalje dovoljno da omoguci

stvaranje pogodnih uslova za odigravanje fotokataliticke reakcije [36].

(a) (b) . 10 ppm RB, 20 mg SrGd,0O,:Dy(1 at%)
1_0—\5_&»\_\-\—‘ ] ; 2Oy J
09- 0.4
0.8+ S 0.3
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<\E 0.7 umraku _E “
< | 8 0.2
0.6- g
] 0.1
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| —e— 10 ppm RB, 20 mg katalizatora
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Slika 4.63. Stepen fotokataliticke degradacije boje RB (a) i apsorpcione krive fotokataliticke
degradacije boje RB u prisustvu praha SrGd.Ox dopiranog jonima Dy** (1 at %) (b), pri
eksperimentalnim uslovima: C = 10 ppm, m = 0,020 g, pH = 4,6
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Koli¢ina boje koja je adsorbovana na povrSini sintetisanog praha (fotokatalizatora) u

trenutku uspostavljanja ravnoteze, moze se izracunati preko jednacine 4.1.:

(CO - Ce)
—_— X
m

qe = |4 (4.1)

gde je ge koli¢ina RB adsorbovana u trenutku uspostavljanja ravnoteze (mmol/g), Co i Ce SU
koncentracije RB u rastvoru u poéetnom i ravnoteznom stanju (mmol/dm?), respektivno, V (dm3) je
zapremina rastvora RB, i m je masa katalizatora (g). Izra¢unata vrednost koli¢ine adsorbovane boje
na povrsini katalizatora, za proces u kome je koris¢eno 20 mg praha a koncentracija boje bila 10
ppm, je 0,00768 mmol/g. Apsorpcione krive fotokatalitiCcke razgradnje RB prikazane su na Slici
4.63. (b) [36].

Kako bi se ispratio uticaj razliCite koncentracije dopanda na reakciju fotokataliticke
razgradnje RB, uraden je eksperiment sa uzorkom koji je dopiran sa 7 at % jona Dy®". Reakcioni
uslovi bili su identi¢ni kao u slucaju fotokatalitickog procesa sa uzorkom koji je dopiran sa 1 at %
jona Dy®*. Na Slici 4.64. prikazani su rezultati gde se moze videti da je uzorak dopiran manjom

koncentracijom jona Dy®* pokazao nesto bolju fotokataliti¢ku efikasnost [36].

1.1

1.0

0.9+

08 -1 Adsorpcija

lo) u mraku
§ 0.7-
0.6 1
] —s— fotoliza RB
0.5 —Q—Sorgclizzao,,:DY (1 at%)
- 1 —A— SrGd,0,:Dy (7 at%)
g 0 60 120 180 240

Vreme (min)

Slika 4.64. Poredenje stepena fotokatalitiCke degradacije boje RB u prisustvu ¢estica SrGd204
dopiranih jonima Dy®* (1 at % i 7 at %), pri eksperimentalnim uslovima: C = 10 ppm, m = 0,020 g, pH
=46

Zanimljivo je da je smanjenje koncentracije RB u rastvoru od pocetka reakcije bolje kod

ovog uzorka (adsorpcija na povr$ini praha je, takode, malo veca), sve do 120-0g min reakcije kada
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su koncentracije boje prakti¢no jednake. U 180-om minutu se desava da je koncentracija boje manja
u sistemu sa ve¢om koncentracijom jona Dy**. Nakon toga, koncentracija RB opada znatno vise
kod uzorka dopiranog sa 1 at % jona Dy*", te nakon 240-og min reakcije kao rezultat imamo bolju
razgradnju boje prilikom koris¢enja uzorka koji sadrzi manju koncentraciju dopanta. Do ovakvog
odstupanja od ocekivanog trenda krive (kod 180-og min) moze do¢i ukoliko se u nekom
vremenskom periodu deSava proces desorpcije, i/ili ako dode do zasi¢enja aktivne povrSine
katalizatora molekulima intermedijera, $to onemoguc¢ava molekulima RB da se oni adsorbuju i

razgrade [36].

Dobijeni rezultati ukazuju na ¢injenicu da odabrani uzorak (iz sistema) koji je pokazao
najbolja luminescentna svojstva, pokazuje i bolje fotokataliticke sposobnosti. Razlog tome mogu
biti kiseoni¢ne vakancije koje spreCavaju da dode do rekombinacije na povrSini, a takode
omogucéavaju adsorpciju molekula vode i/ili OH™ grupa koji su neophodni za odvijanje
fotokatalitickih procesa. Vecéina podataka koji se u naucnoj literaturi mogu naéi pokazuju da
marijali koji poseduju dobra luminescentna svojstva imaju losu fotokataliticku aktivnost [125-127].
Medutim, uradeni eksperimenti U okviru ove teze pokazali su da su uspes$no sintetisani materijali
koji imaju odli¢éne kako luminescentne tako i fotokataliticke osobine. Dobijanje materijala sa
ovakvim karakteristikama ukazuje na njegovu multifunkcionalnost, tj. postojanje vise moguénosti

za njegovu primenu u razli¢itim oblastima [36].

4.6.2. Fotokataliti¢ka aktivnost sistema SrGd,O4:Sm

Fotokataliti¢ka aktivnost uzorka SrGd,O4 dopiranog jonima Sm®" (0,25 at %) ispitivana je u
test reakcijama razgradnje boje RB kao model polutanta. Pocetna koncentracija boje koja je
koriS¢ena u eksperimentu je 10 ppm, masa katalizatora je 20 mg, dok pH rastvora nije menjan
(originalna vrednost pH rastvora boje RB). Stepen fotoliticke i fotokatalitiCke razgradnje boje RB,
predstavljeni su na Slici 4.65. (a). Apsorbancija najintenzivnijeg apsorpcionog pika RB (koji se
nalazi na talasnoj duzini od 554 nm) koriS¢ena je za pracenje promene koncentracije boje u
rastvoru. Adsorpcija boje na povrsini praha U mraku izracunata je na osnovu jednacine 4.1. i ima
vrednost 0,0072 mmol/g. Nakon 240 min od pocetka fotokataliticke reakcije, koncentracija RB u
rastvoru smanjena je za oko 40 % od njene pocetne koncentracije. Apsorpcione krive fotokataliticke

razgradnje RB koris¢enjem SrGd,O4 dopiranog jonima Sm®* (0,25 at %) prikazane su na Slici 4.65.

(b) [36].
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Slika 4.65. Stepen fotokataliticke degradacije boje RB (a) i apsorpcione krive fotokataliticke
degradacije boje RB u prisustvu praha SrGd.O4 dopiranog jonima Sm** (0,25 at %) (b), pri
eksperimentalnim uslovima: C = 10 ppm, m = 0,020 g, pH = 4,6

4.6.3. Mehanizam fotokataliticke razgradnje boje RB

Na osnovu apsorpcionih krivi fotokataliticke razgradnje RB dobijenih koris¢enjem
sintetisanih uzoraka ,,down‘“-konvertorskih materijala kao fotokatalizatora (Slike 4.63. (b) i 4.65.
(b)), moze se pretpostaviti da se radi o direktnoj razgradnji molekula boje. Razlog tome je trend
promene apsorpcionih pikova RB na 554 nm i 498 nm tokom reakcije fotokatalize. Ukoliko tokom
fotokataliticke reakcije vremenom dolazi do ravnomernog smanjenja oba pika, kao $to je to ovde
slu¢aj, onda se ne desava proces N-dimetilovanja ve¢ direktna razgradnja molekula RB. Takode,
nije primeceno ni da se boja rastvora tokom reakcije degradacije menja od roze ka zutoj (kao §to bi
to bio slucaj da je re¢ o N-dimetilovanju), ve¢ je ostala roze, a vremenom dolazi samo do smanjenja
njenog intenziteta, Sto je jos jedan dokaz direktne razgradnje molekula boje. Dobijeni rezultati
ukazuju na to da bi dalja optimizacija fotokatalitickog procesa, u kome se kao katalizator koristi
uzorak SrGd20s dopiran jonima Sm** ili Dy**, mogla dovesti do efikasnijeg procesa i potpune

mineralizacije RB.

Da bi se videlo koji su moguéi procesi U okviru mehanizma fotokataliticke reakcije RB na
prahu SrGd2O. dopiranom jonima Dy*" ili Sm®", treba uporediti energije na kojima se nalaze
valentni (Evn) i1 provodni (Epn) nivoi ovih materijala sa vrednostima na kojima se nalaze potencijali
stvaranja reaktivnih vrsta (O2" i OH"), kao i sa vrednostima energije na kojima se nalaze HOMO
(engl. highest occupied molecular orbital) i LUMO (engl. lowest unoccupied molecular orbital)
nivoi boje koja se razgraduje. Vrednosti energije valentnog i provodnog nivoa sintetisanih
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materijala izracunavaju se na osnovu jednacina 4.2. i 4.3., dok se ostali podaci mogu lako pronaci u
postojecoj literaturi (RB/RB* = 1,00/-1,10 eV, O2/02" = -0,33 eV, OH7@as/OH" = 1,90 eV,
H20a4s/OH" = 2,32 eV) [36]

1
EPN:X_EO_EEP (4‘2)

EVN = EPN + Ep (4‘3)

gde je x apsolutna elektronegativnost, E° je razlika izmedu normalne vodoniéne elektrode (engl.
normal hydrogen electrode, NHE) i vakuuma (uzima se da je ta vrednost 4,5 eV), a Ep predstavlja
energiju procepa. Za uzorak SrGd,O4 koji je dopiran jonima Dy®*, izradunata vrednost 5 iznosi 5,23

eV, a vrednost y koja je dobijena za uzorak dopiran jonima Sm®* iznosi 5,20 eV [36].

Izracunato je da su vrednosti Epn Na potencijalima -1,42 eV i -1,45 eV, dok se vrednosti Evn
nalaze na potencijalima +2,88 eV i +2,85 eV, za uzorke dopirane jonima Dy** i Sm**, respektivno.
Na osnovu svih navedenih podataka, konstruisana je Sema mogucih procesa koji ¢ine mehanizam
fotokataliticke reakcije boje RB na prahu SrGd,Os dopiranom jonima Dy®* ili Sm®*, §to se moze
videti na Slici 4.66. [36]

eV vs. NHE

- .
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Slika 4.66. Mehanizam fotokataliticke razgradnje boje RB u prisustvu cestica SrGd2O4 dopiranih
jonima Dy®* (1 at %) i Sm3* (0,25 at %)
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Imaju¢i u vidu slabiju adsorpciju boje na katalizatoru, pretpostavlja se da u ovom slucaju
reakcija direktne oksidacije boje ima vrlo malo udela u ukupnoj reakciji, a da je najve¢im delom za
fotokatalizu odgovorna upravo interakcija elektrona i Supljina sa adsorbovanim vrstama. Sa
predstavljene Seme se moze uociti da se pozicije valentnih 1 provodnih nivoa oba sintetisana
materijala nalaze na povoljnim polozajima u odnosu na potencijale stvaranja reaktivnih radikalskih
vrsta, kao i na polozaje HOMO i LUMO nivoa para RB/RB*, da bi interakcija fotogenerisanih
elektrona i Supljina mogla da se odigra sa adsorbovanim vrstama na povrSini materijala. Prema
tome, elektroni i1 Supljine, zajedno, uCestvuju u stvaranju radikala, Sto je na Slici 4.66. isprekidanim

linijama oznaceno u vidu mogucih puteva transfera naelektrisanja (elektrona i Supljina).

Da bi se detaljnije ispitao mehanizam fotokatalize u ovim sistemima, uradeni su
eksperimenti gde su reakcije fotokatalize radene u prisustvu hvatac¢a reaktivnih radikalskih vrsta.
Kao hvata¢ Oz koris$c¢en je gas Argon, a izopropanol kao hvata¢ OH" . Na Slici 4.67. predstavljeni

su rezultati u vidu poredenja stepena degradacije boje RB u prisustvu hvatacéa i bez njega. [36].
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Slika 4.67. Uticaj hvataca na stepen fotokataliticke degradacije boje RB u prisustvu ¢estica
SrGd204 dopiranih jonima Dy** (1 at %) (a) i Sm®" (0,25 at %) (b), pri eksperimentalnim uslovima:
C=10ppm, m=0,020 g, pH =4,6

Kineticke krive pokazuju da je efikasnost fotokataliticke degradacije uzoraka dopiranih
jonima Dy®* i Sm®* dosta smanjena kada su u reakciji koris¢eni hvata¢i. Dobijeni su skoro identi¢ni
rezultati sa obe vrste hvataca, Sto da znac¢i da mehanizmu fotokataliticke reakcije podjednako
doprinose i jedna i druga reaktivna vrsta. Interesantno je istaci da se boja rastvora vremenom nije
menjala, Sto su apsorpcione krive pokazale preko ravnomernog pada dva glavna pika RB (Slike

4.63. (b) 1 4.65. (b)), a sve to ukazuje na mehanizam direktne razgradnje boje, za Sta su odgovorne
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vrste OH". Ova ¢injenica upucuje na to da se OH’ stvaraju ne samo adsorpcijom molekula H20, ve¢
najverovatnije i adsorpcijom molekula Oz, putem mehanizma koji ide preko vrsta O™, kao $to je na
Slici 4.66. predstavljeno. Sa ovim u vezi, ne treba zanemariti ni OH™ grupe, ¢ije je postojanje na
povrsini Cestica potvrdeno XPS metodom, a koje takode doprinose procesu fotokataliticke

razgradnje boje [36].

4.6.4. Fotokataliti¢ka aktivnost sistema SrGd.O4:Er,Yb

Fotokataliti¢ka aktivnost uzorka SrGd.O4 dopiranog jonima Er®* (0,5 at %) i Yb** (5 at %)
analizirana je u test reakcijama razgradnje boje MP kao model polutanta. Pracenje promene
koncentracije boje u rastvoru radeno je preko apsorbancije glavnog apsorpcionog pika MP, koji se
nalazi na talasnoj duzini od 665 nm. Ispitivana je zavisnost efikasnosti fotokatalitickog procesa od
mase katalizatora (10 i 20 mg) i inicijalne koncentracije boje (1, 3, 51 10 ppm), u cilju optimizacije
procesa. Najpe su radeni eksperimenti gde je pracen uticaj razli¢ite masa katalizatora, nakon Cega je
ispitivan uticaj razlic¢ite pocetne koncentracije boje, pri ¢emu je koris¢ena ona masa katalizatora

koja je prethodno dala bolju efikasnost fotokataliti¢ke reakcije [155].

Na Slici 4.68. predstavljeno je poredenje stepena fotoliticke razgradnje MP i fotokataliticke
razgradnje MP koris¢enjem dve razliite mase Kkatalizatora, pri upotrebi rastvora boje u
koncentraciji od 3 ppm. Izracunato je na osnovu jednacine 4.1. da je koli¢ina adsorbovane boje na
povrsini katalizatora 0,024 1 0,0074 mmol/g za procese u kojima je koris¢eno 10 1 20 mg

katalizatora, respektivno [155].

Sa grafika se moze uociti da su stepen adsorpcije 1 stepen fotokataliticke razgradnje boje
bolji u reakciji gde je koriS¢ena manja masa katalizatora (10 mg), kada je razgradeno oko 54% od
ukupne pocetne koncentracije boje. Ovakav rezultat moze biti posledica toga Sto su svi dostupni
fotoni upadnog zracenja ve¢ iskoriS¢eni pa dalje povecavanje koli¢ine fotokatalizatora u
reakcionom sistemu nece rezultirati efikasnijim procesom. Takode, upotreba vece kolicine
fotokatalizatora moze da dovede do pada njegove aktivnosti usled agregacije Cestica 1 rasipanja
svetlosti, jer su na taj nacin fotoni upadnog zraCenja spreceni da prodru do aktivnih centara i

omoguce odvijanje fotokataliticke reakcije [155].
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Slika 4.68. Uticaj razli¢ite mase katalizatora na stepen fotokataliticke degradacije boje MP u
prisustvu cestica SrGd204 dopiranih jonima Er** (0,5 at %) i Yb** (5 at %), pri eksperimentalnim

uslovima: C = 3 ppm, pH = 6,2

Uticaj razlicite pocetne koncentracije MP na stepen fotokataliticke razgradnje boje

predstavljen je na Slici 4.69. [155].
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Slika 4.69. Uticaj razlicite pocetne koncentracije boje MP na stepen fotokataliticke degradacije boje
u prisustvu &estica SrGd204 dopiranih jonima Er®* (0,5 at %) i Yb3* (5 at %), pri eksperimentalnim
uslovima: m=0,010 g, pH = 6,2
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Sa grafika je uocljivo da stepen razgradnje MP raste sa opadanjem njene koncentracije, pa je
tako reakcioni sistem sa rastvorom najnize koncentracije (1 ppm) pokazao najveéu efikasnost, kada
je koncentracije MP u rastvoru smanjena za oko 65%. Razlog tome moze biti uvecana adsorpcija
boje (koja prati povecanje njene koncentracije) na povrsini katalizatora, Sto dovodi do zauzimanja
aktivnih centara i onemogucéavanja da se generiSu reaktivni radikali. Ono §to jo§ moze da izazove
ovakav rezultat je i otezani pristup fotona do povrSine katalizatora, a to se deSava usled uvecane

opticke gustine reakcionog rastvora i adsorpcije fotona od strane molekula boje [155].

Izracunato je da je koli¢ina adsorbovane boje 0,0072; 0,024; 0,0096 1 0,00339 mmol/g za
koncentracije od 1, 3, 5 i 10 ppm MP, respektivno. UoCava se da je najvise boje adsorbovano pri
njenoj koncentraciji od 3 ppm u rastvoru, nakon ¢eka apsorpcioni kapacitet praha sa povecanjem

koncentracije boje opada [155].

Apsorpcione krive fotokataliticke razgradnje MP prikazane su na Slici 4.70. na primeru
jednog procesa koji je uzet kao reprezentativan (3 ppm boje i 10 mg katalizatora). Sa grafika se
moze videti ravnomerno smanjenje intenziteta apsorbancije (svih pikova boje) sa vremenom, Sto je

bio slucaj i kod ostalih procesa [155].
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Slika 4.70. Apsorpcione krive fotokataliticke razgradnje boje MP u prisustvu praha SrGd204
dopiranog jonima Er®* (0,5 at %) i Yb3* (5 at %), pri eksperimentalnim uslovima: C = 10 ppm, m =
0,020 g,pH=6,2
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4.6.5. Fotokataliticka aktivnost sistema SrGd.04:Ho,Yb

Fotokataliti¢ka aktivnost uzorka SrGd,O4 dopiranog jonima Ho®" (1 at %) i Yb** (6 at %)
analizirana je u test reakcijama razgradnje boje MP kao model polutanta. Pra¢enje promene
koncentracije boje u rastvoru vrseno je preko apsorbancije glavnog apsorpcionog pika MP (665
nm), a u cilju optimizacije procesa ispitivana je zavisnost efikasnosti fotokatalitickog procesa od
mase katalizatora (10 i 20 mg) i inicijalne koncentracije boje (1, 3, 5 i 10 ppm). Na Slici 4.71.
predstavljeno je poredenje stepena fotoliticke razgradnje MP i fotokataliticke razgradnje MP
upotrebom razli¢itih masa katalizatora. Koli¢ina adsorbovane boje na povrSini katalizatora
izraCunata je na osnovu jednacine 4.1. i dobijene su vrednosti 0,0024 i 0,0081 mmol/g za procese u
kojima je kori§¢eno 10 i 20 mg katalizatora, respektivno, pri koncentraciji rastvora MP od 3 ppm.
Kada se govori o efikasnosti, sa grafika se vidi da je ona veca kod procesa tokom kog je koris¢ena
veéa masa katalizatora, gde je koncentracija MP smanjena za oko 56%. Dobijeni rezultat ukazuje na
to da se, u ovom slucaju, sa povecanjem koli¢ine katalizatora dobija viSe reakcionih centara Kkoji

omogucavaju da veci broj upadnih fotona bude iskori$cen, $to ¢ini proces efikasnijim [156].

1 0 ‘. N “\._‘.; —
0.9- ~N
0.8-
& 0'7__ Adsorpcija
< 66 u mraku
2 0.5
0.4 -
1 —a— fotoliza MP
0.3 —a— 3 ppm MP, 20 mg katalizatora
02 1 3 ppm MP, 10 mg katalizatora
.60 0 60 120 180 240
Vreme (min)

Slika 4.71. Uticaj razli¢ite mase katalizatora na stepen fotokataliticke degradacije boje MP u
prisustvu estica SrGd.0O4 dopiranih jonima Ho®" (1 at %) i Yb®" (6 at %), pri eksperimentalnim

uslovima: C = 3 ppm, pH = 6,2

Uticaj razlicite inicijalne koncentracije na stepen fotokatalitiCke razgradnje MP predstavljen

je na Slici 4.72., odakle se moze primetiti da stepen fotokataliticke razgradnje MP raste sa
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opadanjem njene koncentracije u rastvoru. Najbolju efikasnost pokazao je reakcioni sistem sa
rastvorom najnize koncentracije MP (1 ppm), jer je koncentracija boje u rastvoru smanjena za oko
70% od njene ukupne pocetne koncentracije. Razlozi koji dovode do ovakvih rezultata objasnjeni su
ranije (Poglavlje 4.6.4.) na primeru gde je kao fotokatalizator koris¢en uzorak SrGd»Os dopiran
jonima Er** (0,5 at %) i Yb®*" (5 at %) [35,155,156].

| Adsorpcija

2 064 v mraku
< 0.5
1 —s=— fotoliza MP
0.4- —e— 1 ppm MP, 20 mg katalizatora
0.3 | —a— 3 ppm MP, 20 mg katalizatora
] —v— 5 ppm MP, 20 mg katalizatora
0.2 —o— 10 ppm MP, 20 mg katalizatora
- ¥ T v T v T T T T
-60 0 60 120 180 240

Vreme (min)

Slika 4.72. Uticaj razli¢ite poc¢etne koncentracije boje MP na stepen fotokataliticke degradacije boje
u prisustvu éestica SrGd204 dopiranih jonima Ho®" (1 at %) i Yb** (6 at %), pri eksperimentalnim
uslovima: m = 0,020 g, pH = 6,2

Dobijene vrednosti za koli¢inu adsorbovane boje na fotokatalizatoru na bazi SrGd,O4
dopiranog jonima Ho®" (1 at %) i Yb%* (6 at %) su 0,0034; 0,0081; 0,0106 i 0,0160 mmol/g za
koncentracije od 1, 3, 5 i 10 ppm MP, respektivno. Za razliku od rezultata koji je dobijen u
reakcijama sa uzorkom SrGd;Os dopiranim jonima Er** (0,5 at %) i Yb®" (5 at %), u slucaju
dopiranja kombinacijom holmijum/iterbijum, kao rezultat imamo porast adsorpcije boje sa

povecanjem njene koncentracije U rastvoru.

Apsorpcione krive fotokataliticke razgradnje MP predstavljene su na Slici 4.73. na primeru
jednog reprezentativnog procesa (3 ppm MP i 20 mg katalizatora). I u ovom slucaju, kao $to je to
bilo 1 na prethodnom primeru u sistemu sa kombinacijom dopanata erbijum/iterbijum, moze se
uociti da se deSava ravnomerno smanjenje intenziteta apsorbancije kod svih pikova boje MP tokom

vremena [156].
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Slika 4.73. Apsorpcione krive fotokataliticke razgradnje boje MP u prisustvu praha SrGd>O4
dopiranog jonima Ho** (1 at %) i Yb3* (6 at %), pri eksperimentalnim uslovima: C = 3 ppm, m =
0,020 g, pH = 6,2

Sli¢no kao na primeru ,,down“-konvertorskog materijala, uzorka SrGd.O4 dopiranog Dy**
jonima, ispitivan je uticaj razlicite koncentracije dopanta na reakciju fotokataliticke razgradnje MP

koristeci ,,up*“-konvertorski materijal, i na Slici 4.74. prikazani su rezultati uradene analize.
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@ ]
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E —a— fotoliza MP
0.4 —e— SrGd,0,:Ho(1 at%),Yb(2 at%)
6% 1 —a—SrGd,0,:Ho(1 at%),Yb(6 at%)
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Vreme (min)

Slika 4.74. Poredenje stepena fotokataliticke degradacije boje MP u prisustvu cestica SrGd204
dopiranih jonima Ho®" (1 at %) i Yb®* (6 at %) i Ho®* (1 at %) i Yb%* (2 at %), pri eksperimentalnim
uslovima: C = 3 ppm, m = 0,020 g, pH = 6,2
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Eksperimenti su radeni sa uzorkom SrGd-Os koji je dopiran sa 1 at % jona Ho** i 6 at %
jona Yb%*, i sa uzorkom dopiranim sa 1 at % jona Ho*" i 2 at % jona Yb®*. Reakcioni uslovi bili su
identi¢ni u obe reakcije (20 mg katalizatora, 3 ppm MP 1 originalni pH rastvora). Rezultati su
pokazali da je uzorak dopiran ve¢om koncentracijom jona Yb3* pokazao bolju fotokatalititku
efikasnost. Ovo je uzorak koji je pokazao i bolja luminesentna svojstva, pa se moze re¢i da poseduje

potencijal za primenu kao multifunkcionalni materijal.

Dobijeni rezultati koji se odnose na Kkorelaciju intnziteta luminescentne emisije i
fotokataliticke aktivnosti ,,up“-konvertorskih materijala (prikazanih na primeru sistema
SrGd204:Ho,YDb) u saglasnosti su sa dobijenim rezultatima za down‘“-konvertorske materijale
(prikazanih na primeru sistema SrGd.04:Dy). To bi znadilo da su uzorci, sintetisani u okviru
istrazivanja koje obuhvata ova teza, dali odli¢ne rezultate u pogledu multifunkcionalnosti, uprkos
velikom broju nau¢nih publikacija koje tvrde da materijali koji poseduju dobra luminescentna

svojstva ne mogu biti dobri fotokatalizatori [125-128].

4.6.6. Fotokataliticka aktivnost sistema SrGd.O4:Tm,Yb

Fotokataliti¢ka aktivnost uzorka SrGd,O4 dopiranog jonima Tm®" (1 at %) i Yb®*" (4 at %)
analizirana je u test reakcijama razgradnje boje MP kao model polutanta. Promena koncentracije
MP u rastvoru pracena je na osnovu promene intenziteta apsorbancije glavnog apsorpcionog pika
boje koji se javlja na 665 nm. Analizirana je zavisnost efikasnosti fotokatalize od mase katalizatora
(10 i 20 mg) i inicijalne koncentracije boje (1, 3, 5 i 10 ppm), kako bi proces mogao da se

optimizuje.

Slika 4.75. uporedno prikazuje stepen fotoliticke razgradnje MP i fotokataliticke razgradnje
MP upotrebom razliCitth masa katalizatora. Na osnovu jednaine 4.1. izraCunata je koliCina
adsorbovane boje na povrSini katalizatora, i dobijene su vrednosti 0,00144 1 0,00096 mmol/g za
procese u kojima je koris¢eno 10 1 20 mg katalizatora, respektivno, pri koncentraciji rastvora boje
od 3 ppm. Efikasnost fotokatalitickog procesa veca je pri upotrebi vece koli¢ine katalizatora
(koncentracija boje nakon ovog procesa smanjena za oko 50%), Sto se objasnjava veé¢im brojem
dostupnih reakcionih mesta, ¢ime se poveéava broj fotona upadnog zracenja koji ¢e biti iskoris¢eni

U procesul.
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Slika 4.75. Uticaj razli¢ite mase katalizatora na stepen fotokataliticke degradacije boje MP u
prisustvu cestica SrGd,O4 dopiranih jonima Tm3" (1 at %) i Yb** (4 at %), pri eksperimentalnim
uslovima: C = 3 ppm, pH = 6,2

Stepen fotokataliticke razgradnje MP koriséenjem uzorka SrGd,O4 dopiranog jonima Tm®*
(1 at %) i Yb®* (4 at %) kao fotokatalizatora, pokazuje zavisnost od inicijalne koncentracije boje.
Ova korelacija prikazana je na Slici 4.76. gde se moze primetiti da stepen fotokataliticke razgradnje

MP raste sa opadanjem njene koncentracije u rastvoru.
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0.3 —v— 5 ppm MP, 20 mg katalizatora
02 1 —— 10 ppm MP, 20 mg katalizatora
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vreme (min)

Slika 4.76. Uticaj razlicite pocetne koncentracije boje MP na stepen fotokataliticke degradacije boje
u prisustvu éestica SrGd204 dopiranih jonima Tm3* (1 at %) i Yb®" (4 at %), pri eksperimentalnim
uslovima: m = 0,020 g, pH = 6,2
140



Najbolju efikasnost pokazao je reakcioni sistem sa rastvorom MP od 3 ppm, gde je
koncentracija boje u rastvoru smanjena za oko 50% od njene ukupne inicijalne koncentracije.
Objasnjenje ovakvih rezultata dato je ranije (Poglavlje 4.6.4.) na primeru gde je kao fotokatalizator
koris¢en uzorak SrGd2Os; dopiran kombinacijom jona erbijum/iterbijum. Dalje smanjenje
koncentracije boje na 1 ppm nije dalo bolje rezultate u pogledu fotokataliticke razgradnje MP (kao
Sto je to bio slucaj kod prethodno opisanih sistema sa kombinacijama dopanata erbijum/iterbijum i
holmijum/iterbijum), iako je prva polovina posmatranog procesa ukazivala na mogucnost postizanja

najboljih rezultata razgradnje MP u sistemu sa ovim dopantima.

Izracunate su vrednosti za koli¢inu adsorbovane boje za fotokatalizatoru na bazi SrGd>O4
dopiranog jonima Tm** (1 at %) i Yb®* (4 at %) su 0,00129; 0,00096; 0,00072 i 0,00216 mmol/g za
koncentracije MP od 1, 3, 5 i 10 ppm, respektivno. U slu¢aju kombinacije tulijum/iterbijum, kao
rezultat imamo smanjenje adsorpcije boje sa povecanjem njene koncentracije u rastvoru do 5 ppm.

Dalje povecéanje koncentracije MP do 10 ppm dovelo je do rasta adsorpcije na povrsini katalizatora.

Apsorpcione krive fotokatalitiCke razgradnje MP na fotokatalizatoru na bazi SrGd2Os
dopiranog jonima Tm®* (1 at %) i Yb®" (4 at %) predstavljene su na Slici 4.77. na primeru

odabranog reprezentativnog procesa (3 ppm MP i 20 mg katalizatora).

0.7 4 3 ppm MB, 20 mg Yb(1 at%),Tm(4 at%)
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E —-60 min
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© 04 ~——60 min
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8 0.3 —180 m?n
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Talasna duzina (nm)

Slika 4.77. Apsorpcione krive fotokataliticke razgradnje boje MP u prisustvu praha SrGd204
dopiranog jonima Tm3* (1 at %) i Yb®" (4 at %), pri eksperimentalnim uslovima: C = 3 ppm, m =
0,020 g,pH=6,2
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Kao i kod prethodno opisanih sistema (kombinacija dopanata erbijum/iterbijum i
holmijum/iterbijum), na grafiku na Slici 4.77. jasno se vidi da se deSava ravnomerno smanjenje
intenziteta apsorbancije kod svih pikova boje tokom odvijanja fotokatalitiCkog procesa, §to ukazuje

na direktnu razgradnju boje.

4.6.7. Mehanizam fotokataliticke razgradnje boje MP

O mehanizmu fotokataliticke razgradnje MP koriS¢enjem sintetisanih uzoraka ,,up“-
konvertorskih materijala kao fotokatalizatora, moze se dobiti informacija analizom apsorpcionih
kriva iz spektara predstavljenih na Slikama 4.70., 4.73 i 4.77. Sva tri spektra imaju identi¢an trend
promene intenziteta apsorpcionih pikova MP tokom fotokatalitickog procesa u vidljivoj spektralnoj
oblasti na 664 nm (najintenzivniji pik koji poti¢e od monomera) i 614 nm (dimer), a takode i pikova
koji pripadaju UV oblasti spektra i nalaze se na 292 nm i 246 nm. S obzirom na to da je primetno da
tokom fotokataliticke reakcije dolazi do ravnomernog smanjenja oba pika iz vidljive spektralne
oblasti, to je jasan pokazatelj da se radi o direktnoj razgradnji molekula MP delovanjem OH’
[155,156].

Drugi mehanizam razgradnje MP prepoznatljiv je po pojavi hipsohromnog efekta, tj.
pomeraja maksimuma pikova ka manjim talasnim duZinama, Sto bi znacilo da se radi o N-
dimetilovanju. Daljom optimizacijom reakcionih parametara koris¢enjem fotokatalizatora na bazi
SrGd204 dopiranog kombinacijama jona erbijum/iterbijum, holmijum/iterbijum i tulijum/iterbijum,

moguce je postici efikasniji proces i kompletnu degradaciju boje MP [155,156].

Upotrebom jednacina 4.2. i 4.3., izraCunate su vrednosti za y, Evn i Epn ,,up“-konvertorskih
materijala koji su kori$¢eni u fotokatalitickim eksperimentima. Uporedivanjem dobijenih vrednosti
sa podacima iz postojece naucne literature o potencijalima stvaranja reaktivnih vrsta (02" i OH’) i
vrednostima na kojima se nalaze i HOMO i LUMO nivoi boje MP (MP/MP* = 1,61/-0,25 eV, Oz
1027 =-0,33 eV, OHags/OH" = 1,90 eV, H20as/OH" = 2,32 eV), dobija se bolji uvid u mehanizam
fotokatalize i procese preko kojih se on odvija.

Izracunate vrednosti za y, Evn 1 Epn uzoraka SrGd»Os dopiranog kombinacijama jona
Er3*(0,5 at %)/Yb** (5 at %), Ho**(1 at %)/Yb3*(6 at %) i Tm®*(1 at %)/Yb**(4 at %), prikazane su u
Tabeli 4.8.
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Tabela 4.8. Izracunate vrednosti za y, Evn i Epn ,,up“-konvertorskih materijala koji su

koris¢eni u fotokatalitickim eksperimentima

X (eV) Ewn (eV) Epn (eV)
Er3+(0,5 at %)/Yb®* (5 at %) 5,19 +2,84 -1,46
Ho3*(L at %)/Yb3*(6 at %) 5,20 +2,85 1,45
Tm3*(1 at %)/Yb®* (4 at %) 5,19 +2,84 1,46

Imajuéi u vidu sve navedene podatke, moguce je konstruisati Semu moguéih procesa koji

¢ine mehanizam fotokataliti¢ke reakcije boje MP na prahu SrGd.O4 dopiranom jonima Er*(0,5 at
%)/Yb%* (5 at %), Ho®*(1 at %)/Yb®*(6 at %) i Tm® (1 at %)/Yb%** (4 at %). Sema mehanizma
fotokatalize prikazana je na Slici 4.78. [156].

eV vs. NHE
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Slika 4.78. Mehanizam fotokataliticke razgradnje boje MP u prisustvu cestica SrGd.O4 dopiranih
jonima Er** (0,5 at %) i Yb®" (5 at %), Ho®" (1 at %) i Yb** (6 at %) i Tm3* (1 at %) i Yb*" (4 at %)
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Adsorpcija boje na katalizatoru nije velika (kao $to nije bila ni u procesima sa ,,down‘-
konvertorima i bojom RB) pa se pretpostavlja da je mali njen uticaj, tj. udeo direktne oksidacije
boje u ukupnoj reakciji. Naspram tome, o¢ekivano je da je interakcija elektrona i Supljina sa
adsorbovanim vrstama najve¢im delom odgovorna za odvijanje fotokatalitickog procesa. Na Semi sa
Slike 4.78. primecuje se da se valentni i provodni nivoi sva tri sintetisana materijala nalaze na
povoljnim polozajima u odnosu na potencijale stvaranja reaktivnih radikalskih vrsta i na polozaje
HOMO i LUMO nivoa para MP/MP*. To znaci da dolazi do interakcije i fotogenerisanih elektrona
i fotogenerisanih Supljina sa adsorbovanim vrstama (molekuli Oz i H20) na povrSini
fotokatalizatora, koji omoguéavaju desavanje fotokataliticke reakcije. Na Slici 4.78. vide se moguci

putevi transfera naelektrisanja (elektrona i Supljina), oznaceni isprekidanim linijama [156].

Na osnovu prikazanih rezultata dobijenih nakon sprovedenih fotokataliti¢kih eksperimenata,
sa sigurno$c¢u se moze re¢i da su sintetisani novi materijali na bazi mesovitog oksida stroncijuma i
gadolinijuma dopirani jonima retkih zemaljama, koji pokazuju veliku perspektivu da se u
buducnosti koriste za primenu u oblastima katalize, kao i za izradu izvora svetlosti. Uprkos tome §to
se u naucnoj literaturi fotoluminescencija i fotokataliza posmatraju kao kompetitivni procesi [125—
128], postoje istrazivanja koja kazu da je moguce sintetisati materijale koji ova dva svojstva mogu
podjednako dobro da ispolje [130,133,134], sto je pokazano i u ovoj tezi. Bilo da se radi o ,,down*-
konvertorskim ili ,,up“-konvertorskim materijalima, svih pet sistema pokazali su odli¢ne
karakteristike i predispozicije za primenu u razli¢itim oblastima. Stoga, rezultati predstavljeni u
ovoj doktorskoj disertaciji predstavljaju veliki doprinos nauci i korak koji ¢e pomo¢i daljim

istrazivanjima i unapredenju novih materijala i procesa.
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5. Zakljucak
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U okviru ove doktorske disertacije uradena je sinteza, karakterizacija 1 ispitivanje

fotokataliticke aktivnosti meSovitog oksida stroncijuma i gadolinijuma dopiranog jonima retkih

zemalja. Nakon predstavljenih rezultata i njihove analize, mogu se izvuci slede¢i zakljucci:

v

Modifikovani postupak sinteze sagorevanjem pokazao se kao vrlo lak i jednostavan nacin za
pripremu uzoraka koji se sastoje od matrice SrGd»O4 koja je dopirana jonima retkih zemalja
(DY**/1Sm*/Er¥*/Yb**/Ho**/Tm?") razligitih koncentracija (at %).

XRD analizom ustanovljeno je da su svi sistemi monofazni i da pripadaju ortorombi¢noj

fazi SrGd»O4 sa prostornom grupom Pnma.

Nije bilo pojave dodatnih/novih pikova na difraktogramima, $to ukazuje na to da originalna
ortorombic¢na struktura sistema nije naruSena, i da su svi dopanti ugradeni u kristalnu resetku

na predvidenim mestima umesto jona Gd**.

Neznatne promene u parametrima kristalne reSetke uocavaju se nakon ugradnje dopanata,
§to je i o¢ekivano s obzirom na to da postoje male razlike u jonskim radijusima izmedu jona
Gd* i drugih jona (Dy**/Sm3*/Er¥*/Yb* /Ho**/Tm®") koji se umesto njega ugraduju.

Morfologija uzoraka SrGd»O4 dopiranih jonima retkih zemalja nezavisna je od vrste jona
koji se kao dopant ugraduje u strukturu, jer SEM mikrofotografije pokazuju da svih pet
sistema imaju identi¢éne morfoloske karakteristike. Takode, pokazalo se da je morfologija

nezavisna i od koncentracije dopanta, kod svakog sistema ponaosob.

SEM mikrofotografije otkrivaju da se uzorci sastoje od aglomerisanih ¢estica nepravilnog
oblika, u vidu strukture koja podseca na ,,isprepletane lance* koji su medusobno povezani,
sa jasno definisanim porama izmedu. Ovakva morfologija posledica je Stvaranja i brzog
isparavanja znacajne koli¢ine gasova iz materijala, $to se desSava u toku sinteze materijala, a

tacnije, u toku zavr$nog procesa zarenja na temperaturi od 1000 °C.

Pri veéim uvecanjima, na SEM mikrofotografijama mogu se uoditi i sitnije Cestice,
uglavnom nepravilnog ali i sfericnog oblika, koje su slepljene na povrsinu vecih aglomerata.
Dimenzije/pre¢nik ovih Cestica nalaze se u opsegu od oko 40 nm do 70 nm kod ,,down*-
konvertorskih sistema, odnosno, od oko 60 nm do 100 nm kod ,,up*“-konvertorskih sistema,
Sto znaci da pored aglomerata, uzorci su sastavljeni i od mnostva malih Cestica, od kojih su

neke veli¢ine zrna kristalita.

STEM analiza sa metodom EDS mapiranja, pokazala je prisustvo svih elemenata koji ulaze
u sastav materijala (matrice i dopanata), kao i njihovu ravnomernu raspodelu u Cesticama

uzorka.
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v Dobijena morfoloska svojstva sintetisanih uzoraka pokazuju da dimenzije &estica/pora
obezbeduju moguénost odvijanja procesa fotokatalitiCke razgradnje odabranih model
polutanta, jer postoji dovoljno prostora da se obezbedi difuzija molekula boje do aktivnih

centara na povrsini praha.

v' TEM mikrofotografije uzoraka SrGd.O4 dopiranih jonima retkih zemalja potvrduju da se
materijali sastoje iz aglomerisanih Cestica, najvise nepravilnog ali i sferi¢nog oblika, kod
kojih se prose¢na veli¢ina Cestica krece od oko 30 nm do 150 nm kod ,,down‘“-konvertorskih

sistema, odnosno, od oko 60 nm do 200 nm kod ,,up“-konvertorskih sistema.

v HR-TEM i SAED mikrofotografije pokazuju dobru kristalini¢nost uzoraka i mogucnost
odredivanja kristalografskih ravni i meduravanskih rastojanja. Odredene su kristalografske
ravni koje su ranije potvrdene XRD metodom, ali i one koje se na difraktogramima nisu
videle zbog manjeg intenziteta i manje osetljivosti metode. Takode, ne$to manje vrednosti
dobijene za odgovarajuca referentna d-rastojanja kristalografskih ravni, ukazuju na efekat

ugradnje dopanata u matricu, $to je u saglasnosti sa rezultatima dobijenim XRD metodom.

v" Luminescentna svojstva ,,down“-konvertora pokazala su da ovi sistemi uspe$no konvertuju
UV zraCenje u vidljivu svetlost talasnih duzina karakteristicnih za dopante koji su se
koristili. U slu¢aju dopiranja jonima Dy®*, detektovane su jedna plava emisiona linija na 490
nm (*Faz — ®Hisp) i jedna zuta emisiona linija na 581 nm (*Farz — ®Hisr2), koje se pripisuju
f-f prelazima jona Dy**. Dopiranje jonima Sm*®" rezultuje jednom Zutom emisionom linijom
na 575 nm (*Gs;z — ®Hsp), jednom narandzastom emisionom linijom na 615 nm (*Gs;, —
®H712) i jednom crvenom emisionom linijom na 655 nm (“*Gsz — ®Harz) koje se pripisuju f-f
prelazima jona Sm**. Sa porastom koncentracije dopanta (Dy®" ili Sm®") u sistemu dolazi do
smanjenja intenziteta luminescencentne emisije (gasenje luminescencije), pa tako, u oba
sistema, najintenzivniju luminescencentnu emisiju pokazuju uzorci koji sadrze najmanju

koncentraciju dopanta.

v' Analiza luminescentnih osobina ,,up“-konvertorskih sistema pokazuje odli¢ne rezultate
konverzije IC zracenja u vidljivu svetlost talasnih duzina karakteristiénih za kombinaciju
dopanata koji su se u odredenom sistemu koristili. Kod uzorka dopiranih kombinacijom jona
Er¥*/Yb®* emisioni spektri daju dve zelene emisione linije na 523 i 551 nm (Hiwz — *lssz i
2Hi12 — *Sapz, respektivno) i jednu crvenu emisionu liniju na 661 nm (*Fez — *l1s12) koje se
pripisuju f-f elektronskim prelazima jona Er®*. Emisioni spektri sistema dopiranih
kombinacijom jona Ho®*/Yb®" pokazali su dve jake zelene emisione linije na 540 i 550 nm
(°F4,°S2 — Slg), jednu slabu crvenu emisionu liniju na 671 nm (°Fs — 5lg) i jednu slabu

emisionu liniju u bliskoj IC oblasti spektra na 758 nm (°S, — °I7), koje poti¢u od jona Ho®*.
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Uzorci dopirani kombinacijom jona Tm®*/Yb®" daju dve plave emisione linije na 450 i 474
nm (!D; — 3F4 i 1G4 — 3Hg, respektivno) i jednu slabu crvenu emisionu liniju na 650 nm

(1G4 — 3F4), koje poti¢u od jona Tm*".

Intenzitet luminescentne emisije kod ,,up“-konvertora zavisi od koncentracije aktivatora
(Yb®*"), i pokazuje drugaéiju tendenciju kod svakog od tri predstavljena sistema. U slu¢aju
sistema dopiranog kombinacijom jona Ho*/Yb3*, dolazi do porasta intenziteta
luminescentne emisije sa porastom koncentracije aktivatora od 2 at % do 6 at %. Kod
sistema sa kombinacijom Tm®*/Yb®', desava se porast intenziteta luminescentne emisije
kada se koncentracija jona Yb*" povec¢ava od 2 at % do 4 at %, nakon &ega dolazi do pada
intenziteta tj. gasenja luminescencije, kada se koncentracija jona Yb*" poveéa do 6 at %.
Kod sistema dopiranih kombinacijom jona Er¥*/Yb®" situacija je nesto drugadija, jer
poveéanje koncentracije jona Yb®* od 1 at % do 2,5 at %, dovodi najpre do poveéanja zelene
emisije u odnosu na crvenu, a zatim dolazi do poveéanja crvene emisije u odnosu na zelenu,

nakon $to se koncentracija jona Yb%" poveéa na 5 at %.

CIE dijagrami hromati¢nosti svih uzoraka SrGd»Os dopiranih jonima retkih zemalja
pokazali su koju boju svaki od ispitivanih uzoraka emituje, kao i njenu zavisnost od
koncentracije dopanta. Sa tim u vezi, dobijeni su podaci koji omogucavaju
manipulaciju/optimizaciju postupka sinteze u cilju dobijanja materijala koji emituje svetlost

Zeljene talasne duZine.

Zavisnost inteziteta luminescentne emisije od snage lasera kod ,,up‘-konvertora pokazala je
da su obe emisije kod sistema uzoraka SrGd,O4 dopiranih jonima Er®* i Yb®" dvofotonski
procesi, kod sistema dopiranih jonima Ho®" i Yb®* sve tri emisije su dvofotonski procesi, a
kod uzoraka dopiranih jonima Tm®* i Yb®", plava (dominantna) emisija je trofotnski proces

dok je crvena emisija dvofotonski proces.

Izmerene vrednosti kvantne efikasnosti ,,up“-konvertorskih sistema ukazuju na veliki
potencijal SrGd.O4 kao matrice dopirane retkim zemljma, za izradu materijala od kojih se
zahtevaju dobre opticke karakteristike. Kod uzorka SrGd,O4 dopiranog sa 0,5 at % jona Er®*
i 5 at % jona Yb®* izmerene vrednosti su 0,055 %, 0,025 % i 0,03 % za ukupnu, zelenu i
crvenu emisiju, respektivno, pri gustini upadnog snopa zratenja od 200 W/cm? i vise.
Rezultati merenja efikasnosti uzoraka SrGd.O4 dopiranog sa 1 at % jona Ho®*" i 6 at % jona
Yb®*" pokazuju da efikasnost crvene emisije ima vrlo mali udeo u ukupnoj emisiji pa je
efikasnost ukupne emisije skoro jednaka efikasnosti zelene, i iznosi 0,028% pri gustini
upadnog snopa zragenja od 20 W/cm? i vise, $to je veée od vrednosti za ukupnu efikasnost

dobijenu za prethodno pomenuti uzorak. U slu¢aju uzoraka SrGd.O4 dopiranog sa 1 at %
148



jona Tm*" i 4 at % jona Yb®* izmerene vrednosti za efikasnost iznose 1,12 %, 0,98 % i 0,14
%, za ukupnu, plavu i crvenu emisiju, respektivno, pri gustini upadnog snopa zrac¢enja od

120 W/cm?, $to je najbolji dobijeni rezultat od sva tri ispitivana uzorka.

Najveée vreme Zivota izmereno je kod uzorka dopiranog kombinacijom jona Tm3*/Yb®" gde
ima vrednost od 342 ps. Kod uzorka sa kombinacijom dopanata Er¥*/Yb3* vreme Zivota je
nesto kraée i iznosi 207 ps, dok je kod uzorka koji je dopiran kombinacijom jona Ho®**/Yb®*

vreme zivota najkrace i ima vrednost od 111 ps.

Analiza luminescentnih svojstava koja je odradena u okviru ove teze, kako ,,down® tako i
,Lup‘-konvertorskih sistema, pokazala je da su uspesno sintetisani novi materijali koji imaju
odlicne opticke karakteristike, a time i obecavajuc¢e predispozicije da se primenjuju u

mnogim oblastima kao razli¢iti izvori svetlosti.

Merenja UV-VIS difuzione refleksije pokazala su da se na svim spektrima vide apsorpcione
trake koje odgovaraju f-f elektronskim prelazima sa osnovnog nivoa na pobudene nivoe jona
Gd*", koji je u sastavu matrice, dok se apsorpcione trake karakteristi¢ne za svaki dopant
posebno javljaju samo u spektrima tog sistema.

Kubelka-Munk transformacije difuziono-refleksionih spektra dale su Ep vrednost od 4,3 eV,
identi¢no za sva pet uzorka. Pored ove vrednosti, svaki sistem pokazao je postojanje
dodatnih traka unutar zabranjene zone, na nizim vrednostima energija, koje se kod svakog
sistema razlikuju. Ove trake posledica su prisustva dopanata inkorporiranih u matricu ali i
kiseoni¢nih vakancija, §to zajedno predstavlja defekte kristalne strukture materijala, za koje
se ocekuje da povoljno utiCu na efikasnost ovih materijala u procesima fotokataliticke

razgradnje odabranih polutanata.

Ispitivanje povrSinskih svojstava XPS metodom dokazalo je prisustvo svih elemenata koji
¢ine strukturu ispitivanih materijala na povrsini, izuzev erbijuma, holmijuma i tulijuma.
Polozaji karakteristicnih fotoelektronskih linija ova tri elementa nisu mogli da se odrede
usled problema sa preklapanjem tih linija, koje su malog intenziteta, sa Sirokim ,,shake up”

satelitom gadolinijuma.

Fitovanje karakteristicne kiseonikove fotoelektronske linije O 1s ustanovilo je da ima tri
doprinosa, koji po polozajima u spektru odgovaraju vezi kiseonika u povrSinskim OH"
grupama, vezi O-Gd i vezi O-Sr. Postojanje OH™ grupa na povrSini uzoraka ukazuje na
benefit u procesima fotokatalize, jer predstavlja pozeljnu karakteristiku materijala koji ¢e se

upotrebljavati kao fotokatalizator.
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XPS analiza pokazala je da porast udela OH™ grupa na povr$ini materijala daje efikasniju

fotokataliticku reakciju.

Procesi fotokataliticke razgradnje RB i MP u prisustvu SrGd.O4 dopiranog jonima retkih
zemalja kao ,,down® i ,,up“-konvertorskih materijala koji imaju ulogu fotokatalizatora,
pokazali su odli¢nu efikasnost. Ovo je izuzetno znacajan rezultat, imajuéi u vidu ¢injenicu
da se radi o luminescentnim materijalima, za koje se ne ocekuje dobra fotokatalitiCka

aktivnost.

Mogucénost odvijanja fotokataliticke degradacije odabranih organskih boja, zavisna je od
moguce adsorpcije boje na koris¢enom fotokatalizatoru. Sintetisani materijali koji su se u
ovoj tezi koristili kao fotokatalizatori, pokazali su mali procenat adsorpcije boja na svojoj
povrsini. lako je adsorpcija neznatna, svakako je dovoljna da bi se uopste omogucilo

odvijanje fotokatalitickog procesa.

Fotokatalizi¢ka aktivnost ,,down*-konvertora (uzorka SrGd.0O4 dopiranog jonima Dy** (1 at
%) i uzorka dopiranog jonima Sm** (0,25 at %)) ispitivana je u reakciji sa RB, pri ¢emu je
nakon samo Cetiri sata u prisustvu simulirane sunéeve svetlosti (tokom najefikasnijeg
procesa), koncentracija boje u rastvoru smanjena skoro za polovinu (za 45 % i 40 %,

respektivno).

Apsorpcione krive fotokataliticke razgradnje boje RB, kod oba ,,down‘“-konvertorska
sistema, ukazuju na mehanizam direktne degradacije boje (umesto N-dimetilovanja)
posredstvom OH radikala. Na ovaj mehanizam, takode, ukazuje i Cinjenica da Se boje

rastvora tokom procesa nisu menjale ka zutim nijansama.

Valentni i provodni nivoi oba uzorka ,,down‘“-konvertora nalaze se na povoljnim polozajima
u odnosu na potencijale stvaranja reaktivnih radikalskih vrsta i na polozaje HOMO i LUMO
nivoa para RB/RB*, §to znaci da dolazi do interakcije i fotogenerisanih elektrona i Supljina
sa adsorbovanim molekulima Oz i H20 na povrsini fotokatalizatora, koji omogucavaju

odvijanje reakcije fotokatalize.

Ispitivanje mehanizma fotokataliticke razgradnje RB u prisustvu hvataca (argona i
izopropanola), dokazalo je da su OH" reaktivna grupa koja najvise doprinosi degradaciji boje

u procesima sa ,,down‘“-konvertorima.

Zavisnost efikasnosti procesa fotokatalize od koncentracije dopanta koris¢enjem ,,down*-
konvertora (pokazanog na primeru u procesima sa uzorcima SrGd»O4 dopiranim sa 1 at % i
7 at % jona Dy®") otkriva da je efikasnost veéa ukoliko je manja koncentracija dopanta.

Posmatrajuci zavisnost efikasnosti istih fotokatalitickih procesa od intenziteta luminescentne
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emisije datih materijala, vidi se da sa porastom efikasnosti fotokatalize raste i intenzitet
luminescentne emisije. 1z navedenog se izvodi zaklju¢ak da su u okviru ove teze sintetisani i
analizirani ,,down‘“-konvertorski materijali koji paralelno sa dobrim luminescentnim
svojstvima ispoljavaju i dobru fotokataliticku efikasnost, $to ukazuje na uspe$nu sintezu

multifunkcionalnih materijala.

Fotokataliticka aktivnost ,,up“-konvertorskih sistema (uzoraka SrGd.Os dopiranih
kombinacijom jona Er** (0,5 at %) / Yb®* (5 at %), Ho®* (1 at %) / Yb®* (6 at %) i Tm®*" (1 at
%) / Yb®* (4 at %)) ispitivana je u reakciji sa MP, gde je nakon samo &etri sata u prisustvu
simulirane sunceve svetlosti (tokom najefikasnijeg procesa), koncentracija boje u rastvoru
smanjena za polovinu i vise (0ko 65 %, 70 % i 50 %, respektivno) od njene inicijalne

koncentracije.

Ispitivanje procesnih parametara pokazalo je da adekvatna koli¢ina katalizatora povecava
fotokataliticku efikasnost procesa. U reakcijama sa uzorcima Kkoji su dopirani
kombinacijama jona Ho*/Yb®* i Tm®*/Yb%, veéa koli¢ina fotokatalizatora u reakcionom
sistemu rezultirala je boljom razgradnjom boje, jer je doSlo do povecanja broja aktivnih
centara koji omogucavaju formiranje OH radikala neophodnih za nesmetano odvijanje
procesa fotodegradacije. U slucaju kada se kao fotokatalizator koristio uzorak koji je
dopiran kombinacijom jona Er®*/Yb**, bolji rezultat je dobijen pri reakciji sa manjom
kolic¢inom fotokatalizatora, jer dolazi do agregacije Cestica 1 blokiranja aktivnih centara na
katalizatoru, Sto onemogucava iskoriS¢enje upadnih fotona koji su neophodni za pokretanje

fotokataliticke reakcije.

Efikasnost fotokataliticke degradacije MP pokazala je zavisnost od inicijalne koncentracije
boje. Rezultati ukazuju na vecéu efikasnost procesa pri upotrebi nizih pocetnih koncentracija
boje, Sto vazi za reakcije kod sva tri ,,up“-konvertora, §to je posledica otezanog pristupa
fotona do povrsine fotokatalizatora, zbog uvecane opticke gustine reakcionog rastvora i

adsorpcije fotona od strane molekula boje.

Apsorpcione krive fotokataliticke razgradnje boje MP, kod sva tri ,,up“-konvertorska
sistema, ukazuju na mehanizam direktne degradacije boje (umesto N-dimetilovanja) za koji

su odgovorni OH radikali.

Valentni i provodni nivoi se kod sva tri uzorka ,,up“-konvertora nalaze na povoljnim
polozajima u odnosu na potancijale stvaranja reaktivnih radikalskih vrsta i polozaje HOMO

i LUMO nivoa para MP/MP*, §to omogucava interakciju fotogenerisanih elektrona i
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Supljina sa adsorbovanim molekulima Oz i H2O na povrSini katalizatora, i deSavanja

fotokatalitickog procesa.

Efikasnost procesa fotokatalize zavisi od koncentracije dopanta (aktivatora) kod procesa gde
su kao fotokatalizatori kori$c¢eni ,,up“-konvertori (pokazano na primeru u procesima sa
uzorkom SrGd,O4 dopiranim jonima Ho®* (1 at %) / Yb%" (6 at %) i uzorkom dopiranim
jonima Ho** (1 at %) / Yb®" (2 at %)). Dobijeni rezultati ukazuju na to da je efikasnost vec¢a
kod reakcije sa manjom koncentracijom dopanta. Zavisnost efikasnosti istih fotokataliti¢kih
procesa od intenziteta luminescentne emisije ispitivanih materijala otkriva da sa porastom
efikasnosti fotokatalize raste i intenzitet luminescentne emisije (kao $to je to bio slucaj i kod
fotokatalize sa ,,down‘-konvertorskim sistemima). Stoga, izvodi se zakljucak da su ,,up“-
konvertorski materijali koji su sintetisani i ispitivani u okviru ove teze, ispoljili u isto vreme
i dobra luminescentna svojstva i dobru fotokataliticku efikasnost, 0dnosno,

multifunkcionalni su.

Ispitivanje fotokataliticke aktivnosti sintetisanih ,,down® i ,,up“-konvertora, koje je obradeno
u okviru analiza koje obuhvata ova teza, dalo je odli¢ne rezultate (imajuci u vidu da se za
luminescentne materijale ne o¢ekuje dobra fotokataliti¢ka aktivnost), ali je, takode, ostavilo
i otvoreni prostor za moguénost buduce optimizacije procesnih parametara i daljeg

usavrSavanja procesa U Cilju postizanja kompletne mineralizacije boja.
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Tema kojom se ova disertacija bavi, podrazumeva sintezu, ispitivanje svojstava i primenu
novih, nanostrukturnih, multifunkcionalnih materijala. U zavisnosti od oblasti primene kojima se
tezi, pazljivim dizajniranjem mogu se dobiti materijali koji poseduju odredene karakteristike, koje u
kombinaciji omogucavaju obavljanje kompleksnih funkcija, odnosno, multifunkcionalnost. U ovom
slucaju, cilj je bio sintetisati materijal koji ¢e posedovati luminescentna svojstva kako bi mogao da
se koristi kao izvor svetlosti, dok ¢e u isto vreme pokazati i dobru fotokataliticku aktivnost, kako bi
mogao da se Kkoristi u procesima pre¢is¢avanja voda kao fotokatalizator. Primena materijala na bazi
SrGd;04 u fotokatalizi do sada nije ispitivana, pa ¢e dobijeni rezultati predstavljati znacajan

doprinos u nauci 1 daljim istrazivanjima u oblasti zastite zivotne sredine.

Sintetisani materijal je u formi praha, i po svojoj hemijskoj strukturi predstavlja meSoviti
oksid stroncijuma i gadolinijuma, formule SrGd2O4, koji je odabran da bude matrica, i dopiran je
jonima retkih zemalja (Dy®*, Sm®, Yb**, Er**, Ho%", Tm®"). Sintetisano je pet razli¢itih sistema: dva
,down“-konvertorska (SrGd04:Dy, SrGd20s:Sm) i tri ,up“-konvertorska (SrGd.O4:Er,Yb,
SrGd204:Ho,Yb i SrGd204:Tm, YD) sistema. U okviru svakog sistema sintetisano je vise uzoraka
koji se razlikuju prema koncentraciji dopanta koju sadrze, sa ciljem analize uticaja koncentracije

dopanta na ispitivana svojstva materijala.

Kao pogodna metoda za pripremu materijala odabrana je sinteza sagorevanjem, iz razloga
Sto je ekonomicna, laka, daje visoki prinos i omogucava dobijanje uzoraka ciste Kristalne strukture.
Limunska kiselina koris¢ena je kao helacioni agens, a glicin je koris¢en kao gorivo. Sagorevanje
(zarenje) je vrSeno na temperaturi od 1000 °C u vremenskom periodu od 2,5 h, $to predstavlja blaze
uslove pri kojima je vrSeno sagorevanje, za razliku od uslova koje su drugi autori do sada koristili

za sintezu materijala na bazi SrGd,O..

Uradena je komplentna fizicko-hemijska karakterizacija sintetisanog materijala, sa ciljem
ispitivanja strukturnih, morfoloskih, hemijskih, optickih i povrSinskih svojstava, a sa posebnim

akcentom na ispitivanju luminescentnih osobina.

Ispitivanja strukture pokazala su da su dobijeni uzorci Ciste ortorombiéne faze koja odgovara
jedinjenju SrGd20as, pri ¢emu nije primeceno stvaranje drugih faza. Promena dopanta, kao i
aleracija u njegovoj koncentraciji, nije uticala na narusavanje strukture, niti dovela do formiranja
novih faza, sto je elementalnom/hemijskom analizom, takode, potvrdeno. Uticaj dopanta i promena

njegove njegove koncentracije nisu doveli do promena u morfologiji uzoraka.

Analiza optic¢kih osobina sintetisnih prahova dala je informacije koje ukazuju na potencijal
primene materijala kao razlic¢itih izvora svetlosti, ali i kao fotokatalizatora. Inkorporacija jona retkih

zemalja u matricu SrGd>O4 dovela je do ispoljavanja luminescentnih osobina materijala. Zavisno od
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jona koji se kao dopant koristio, kao i modifikacije njegove koncentracije, utvrdeno je da talasna
duzina emitovane svetlosti, kao i njen intenzitet, mogu da se menjaju, $to ukazuje na mogucnost
dobijanja luminescentnih materijala ta¢no odredenih karakteristika. Pored toga, ugradnja dopanta
pokazala je da ne dolazi do promene u vrednosti energetskog procepa, ali da dolazi do stvaranja
dodatnih nivoa unutar samog procepa, Sto bi imalo pozitivan uticaj na potencijalnu fotokataliticku

aktivnost ispitivanih materijala.

Organske boje, kao jedna grupa od jedinjenja koje se u prirodi javljaju kao zagadujuce
materije, odabrane su za ispitivanja fotokataliticke aktivnosti sintetisanih uzoraka. ,,down‘-
konvertori su testirani u reakcijama fotokatalitiCke razgradnje boje Rodamin B, dok su ,,up“-
konvertori testirani u reakcijama fotokataliticke razgradnje boje Metilen plavo kao model polutanta.
Ispitivan je mehanizam reakcija, kako i optimizacija odabranih reakcionih parametara u cilju
povecanja efikasnosti fotokatalitickog procesa. Dobijeni rezultati fotokatalitickih ispitivanja
pokazali su da ispitivani materijali ispoljavaju dobru fotokataliticku aktivnost. Ovo zna¢i da su
sintetisani novi materijali koji, pored dobrih luminescentnih karakteristika, pokazuju i dobru
fotokataliticku efikasnost.

Moze se zakljuciti da rezultati, koje je ova disertacija pokazala, predstavljaju nova saznanja
i doprinos nauci. Sintetisani su novi, nanostrukturni, multifunkcionalni materijali, koji se
zahvaljujuéi svojim luminescentnim svojstvima mogu Koristiti kao izvori svetlosti, a u isto vreme,
zahvalju¢i dobroj efikasnosti u fotokatalitickim reakcijama, mogu se Kkoristiti i u procesima

preciS¢avanja voda 1 zaStite Zivotne sredine.
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Subject of this doctoral dissertation includes synthesis, characterization and investigation on
the possible applications for the new, nanostructural, multifunctional materials. Determined by the
particular application desire, careful design can produce materials with special characteristics,
which, all together, can fulfill complex function as multifunctional material. Here, the main goal
was to create materials that will possess luminescent properties to be used as a light source, while at
the same time, wil demonstrate good photocatalytic activity to be used as photocatalyst in water
purification systems. The use of materials based on SrGd,O4 in photocatalytic reactions has not yet
been studied, therefore, findings gathered throught this work will represent great benefit to science

and further investigations in the field of environmental protection.

Prepared samples are in powder form, and are based on mixed strontium and gadolinium
oxide (SrGd204) as matrix doped with rare earth ions (Dy**, Sm®*, Yb®*", Er¥*, Ho**, Tm*"). Five
different systems were prepared: two ,,down“-convertors (SrGd,04:Dy, SrGd204:Sm) i tri ,,up“-
convertors (SrGd20a4:Er,Yb, SrGd204:Ho,Yb i SrGd204:Tm,Yb). Within each system, few samples
were prepared with different dopant concentration, in order to examine influence of dopant

concentraction on material properties.

Combustion synthesis was chosen as the appropriate method for sample preparation, since it
is low-cost, easy to perform, gives high yield and enables production of samples with pure crystal
structure. Citric acid was used as chelation agent, and glycine was used as fuel. Calcination was
performed at 1000 °C during 2,5 h, which represent milder reaction conditions, unlike the

conditions the other authors were using for calcination of SrGd>O4 based materials, so far.

Complete physico-chemical characterisation was performed, in the interest of examining
structural, morphological, chemical, optical and surface properties, with special accent on the

investigation of luminescent properties.

Analyzing the structure of as-synthesized samples proved pure orthorhombic phase which
corresponds to SrGd204, while formation of other phases was not found. Change of dopants, as well
as altering concentration of dopants, did not affect crystalline structure, or lead to the formation of
new phases, which was also confirmed by using elemental/chemical analysis. Also, influence of

different dopant/dopant doncentration showed no change in morphology of the samples.

Study of the optical properties of as-synthesized powders revealed informations that indicate
opportunities for application as diverse light sources, but also as photocatalysts. Incorporation of
rare earth ions into SrGd>O4 host demonstrated luminescent properties. Varying dopant ions, and
also, dopant concentration, confirmed that luminescent emission wavelength, as well as emission

intensity can be altered, which suggests to a possibility of producing luminescent materials with
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precisely desired characteristics. Along with that, dopant incorporation showed no change in band
gap energy, but demonstrated creation of additional levels within the band gap, that could have
positive impact on the photocatalytic activity of as-synthesized material.

Organic dyes, as a group of compounds that can act as environmental polutants, are chosen
to be investigated in the photocatalytic reactions. ,,down*“-convertors were tested in reactions of the
photocatalytic defradation of Rodhamine B dye, while the ,,up“-convertors were tested in reactions
of the photocatalytic degradation of Methylene blue dye, as model polutant. Reaction mechanism
was examined, along with optimisation of selected reaction parameters, for the sake of increasing
photocatalytic efficiency. Obtained results implied good photocatalytic activity of as-synthesized
materials. This fact suggests that new material is prepared, that possess both luminescent properties
and photocatalytic efficiency.

It can be summerized that results acquired from this research represent novel findings and
contribution to science. New multifunctional nanostructural materials were successfully
synthesized, with large potential to be used as light sources, but also in water purification systems

for environmental protection.
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