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Izvod



Strukturne, morfoloske i funkcionalne karakteristike

nanostrukturnih oksida retkih zemalja dobijenih aerosol sintezom

Dobijanje ultrafinih, sferi¢nih, fosforescentnih cestica sa homogenom raspodelom
komponenata i faza je od posebnog znacaja za materijale sa primenom u savremenim
optoelektronskim uredajima. Reakcija u disperznom sistemu (aerosolu) pripada kategoriji
nanotehnologija i predstavlja metodu koja omogucava dobijanje finih, jedno- ili viSe-
komponentnih nanostrukturnih materijala kontrolisanog sastava 1 morfologije, kao 1
unapredenih svojstava, obzirom da se sinteza izvodi na velikoj reakcionoj povrSini 1 pri
kratkim vremenima zadrzavanja.

U okviru ovog rada, nanostrukturne, sferi¢ne, polikristalne Cestice prahova sistema
Y203:Eu3+ 1 (Yl_dex)gonguH, su sintetizovane termi¢kim razlaganjem aerosola pri
temperaturama od 900-1200°C. Aerosol je dobijen ultrazvu¢nom atomizacijom nitratnih
rastvora odgovarajucih prekursora koriS¢enjem generatora aerosola rezonantne frekvence
1.3MHz. Ispitan je uticaj dopiranosti Eu>" jona (5 i 10 at%), kao i uticaj promene udela
gadolinijuma u strukturi meSanog oksida (x=0.25, 0.50, 0.75) 1 uspostavljene su korelacije
parametara sinteze sa strukturnim, morfoloskim 1 funkcionalnim svojstvima prahova.

Morfoloske 1 hemijske karakteristike prahova su ispitane pomocu skening i
transmisione elektronske mikroskopije u kombinaciji sa energetskom disperzionom
analizom X-zraka (SEM/EDS, TEM/EDS), na osnovu koje je pokazano da su dobijeni
prahovi sferiéne morfologije, glatkih povrSina, neaglomerisani i sa uskom raspodelom
veliCine Cestica, kao 1 da poseduju visoku hemijsku ¢istocu 1 kompozicionu homogenost.
Stereoloska analiza SEM mikrografija sistema Y,03:Eu’" je pokazala da &estice poseduju
visok stepen sfericnosti (faktor oblika fi= 0.95) i da priblizno 80% cestica ima raspodelu
veli¢ine u oblasti od 300-800nm, dok je srednja veli¢ina Cestica oko 600nm. Fazna analiza
prahova je wuradena difrakcijom X-zraka (XRD), transmisionom elektronskom
mikroskopijom u kombinaciji sa elektronskom difrakcijom na odabranoj povrSini
(TEM/SAED) 1 visokorezolucionom elektronskom mikroskopijom uz analizu pomocu
Furijerove transformacije (HRTEM/FFT). Fazni razvoj i strukturna promena je dodatno
prac¢ena strukturnim uta¢njavanjem Ritveldovom metodom u programu Topas Academic i
uocena je unutrasnja, nanostrukturna priroda prahova sa veli¢inom kristalita od 20nm, $to
je 1 potvrdeno HRTEM 1 SAED analizom. Pokazano je da svi sintetisani prahovi poseduju
bce la-3 kubnu strukturu, osim meSanog oksida sa najvecim sadrzajem gadolinujuma
(75%), sastava (Y()_25Gd0,75)203:Eu3 " gde je primeceno 1 prisustvo sekundarne, fcc Fm-3m
kubne faze. Termickim tretmanom (1000-1200°C/12h) su zadrzane morfoloske
karakteristike prahova, povecana je kristalini¢nost ispitivanih sistema 1 postignuta fazna
homogenost prahova, §to se ogleda u prisustvu kubne la-3 faze kod svih ispitivanih
sistema. Transmisiona elektronska mikroskopija je dodatno pokazala unutraS$nju strukturu
Cestica, odnosno da su dobijene Cestice pune morfologije 1 da predstavljaju agregate
primarnih entiteta (nano Cestica) Cije su dimenzije reda veli¢ine 20nm, kao i1 da veli¢ine
primarnih cCestica odgovaraju dobijenim vrednostima veli¢ine kristalita koja raste sa
porastom temperature termic¢kog tretmana (od 40nm/1000°C do 130nm/1200°C).

Funkcionalna karakterizacija ispitivanih sistema je izvrSena fotolominescentnim
ispitivanjima. Odredeni su emisioni spektri, koji su pokazali tipi¢ne *Do—F; (i=1, 2, 3, 4)
prelaze Eu’" jona sa dominantnim emisionim pikom na 611nm, koji odgovara jasnoj
crvenoj emisiji. Odredivanjem vremena Zivota emisije Dy i °D; nivoa europijumovog jona
je pokazano da sintetisani prahovi poseduju poboljSana svojstva u odnosu na prahove u



konsolidovanoj formi, da za slu¢aj dopiranosti od 10 at% Eu’" dolazi do koncentracionog
gasenja emisije, kao 1 da je efekat krosrelaksacije izraZeniji kod sintetisanih prahova u
odnosu na termicCki tretirane, te da je termiCkim tretmanom postignuta homogenija
distribucija jona dopanta u reSetki domacina.



Abstract



Structural, Morphological and Functional Properties of

Nanostructured Rare Earth Oxides Obtained Through Aerosol Synthesis

The synthesis of ultrafine, spherical particles with uniformly distributed
components and phases is of special importance when materials for modern
optoelectronic application are considered. Synthesis through dispersion phase (aerosol)
represents a feasible method for obtaining fine, nanostructured materials with controlled
composition of either single or complex powders with improved properties provided by
high surface reaction and short residence time.

In this study, nanophased, spherical, polycrystalline Y,Os:Eu’® and (Y.
«Gdy),03:Eu’" phosphor particles having improved luminescence properties are
synthesized from aerosol of the corresponding nitrates solution ultrasonically generated
with frequency 1.3 MHz and thermally decomposed at 900-1200°C. The influence of
different Eu®" doping concentration (5 and 10at%) is investigated as well as the influence
of gadolinium content in the structure of the mixed oxide (x=0.25, 0.50, 0.75). For the
applied synthesis parameters structural, morphological and functional properties of the
investigated systems are correlated.

Morphological and chemical properties are investigated by means of scanning and
transmission electron microscopy in combination with quantitative EDS analysis
(SEM/EDS, TEM/EDS) and it is shown that the obtained powders are non-agglomerated
with smooth surface and spherical morphology and that they possess high material purity
and compositional homogeneity. Stereological analysis of SEM micrographs for
Y,0;:Eu’" system additionally revealed that the particles are highly spherical (form factor
f1=0.95) and that approximately 80% of particles have size distribution in the range of
300-800nm, while the main particle size is around 600nm. Powder phase analysis is done
by means of X-ray powder diffraction (XRPD), transmission electron microscopy in
combination with selected are electron diffraction (TEM/SAED) and high resolution
TEM combined with fast Furrier transforms (HRTEM/FFT). The phase development and
structural changes are additionally followed through Rietveld structural refinement in
Topas Academic software. This analysis showed nanocrystal inner structure (crystallite
size 20 nm) of particles, which is also confirmed by HRTEM and SAED analysis. It is
shown that all as-prepared samples have bee 1a-3 cubic phase, apart from the mixed oxide
with the highest gadolinium content (75%; composition (Y0.25Gd0_75)203:Eu3+). In this
sample the existence of a secondary, fcc Fm-3m cubic phase is determined. Through the
additional thermal treatment (1000-1200°C) the morphological features of powders is
maintained and a higher crystallinity of the investigated samples is achieved, as well as
powder phase homogeneity by the presence of la-3 cubic phase in all the samples.
Transmission electron microscopy gave an insight of inner particle morphology, namely,
particles possess field morphology and they are consisted out of primary nanoparticle
aggregates with dimensions around 20nm. The size of primary nanoparticles corresponds
to calculated crystallite size which increases with the increase of thermal treatment
temperature (from 40nm/1000°C up to 130nm/1200°C).

Functional properties of the investigated systems are analyzed by means of
photoluminescent analysis. Emission spectra showed a typical Eu’" *Do—F; (i=1, 2, 3, 4)
transitions with the dominant red emission peak at 611nm. Life time measurement of
europium ion Dy and °D; levels showed that the obtained powders have improved



characteristic in comparison to bulk material, that concentration quenching occurs in the
case of 10 at% europium doping and that the crossrelaxation effect is dominant for as-
prepared samples in comparison to thermally treated ones. This implied that thermal
treatment led to a more homogeneous distribution of doping ion within the host lattice.
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1. Uvod



Uvod

Razvoj savremenih uredaja iz oblasti optoelektronike u mnogome zavisi od
poboljsanih karakteristika luminescentnih materijala koji se koriste za njihovu izradu.
Poznato je da nanostrukturni materijali, u odnosu na mikrostrukturne materijale, poseduju
poboljsana opticka, magnetna 1 elektricna svojstva.

Tokom poslednje decenije, velika paznja je posvecena proucavanju morfoloskih
karakteristika nanostrukturnih prahova i1 njihovog uticaja na finalna funkcionalna svojstva
materijala. Stoga je i prouCavanje mogucih metoda sinteze, koje bi obezbedile potrebne i
neophodne karakteristike prahova, usmeren na razvoj jednostavnih i ekonomicnih
postupaka koji se mogu lako komercijalizovati.

Oksidi retkih zemalja, kao Sto su Y,Os3 i (Y,Gd),0; predstavljaju neorganske
kristalne strukture, koje su zahvaljuju¢i svojim strukturnim karakteristikama (kristalna
reSetka, jonski pre¢nik), pogodne za inkorporiranje jonima retkih zemalja (Eu*™*", Ce’",
Tb**, Tm’" ili Nd*") ili jonima prelaznih metala (npr. Cr’*, Mn®"). Inkorporirani joni u
reSetki osnovnog materijala imaju funkciju luminescentnih centara. Ovakve strukture
predstavljaju luminescentne materijale sposobne da nakon ekscitacije spoljasnjim izvorom
energije, koji moze biti snop elektrona ili fotona, emituju odredenu koli¢inu zracenja u
vidljivoj 1/ili ultraljubicastoj oblasti, Sto je posledica interakcije atomskih stanja vezanih za
luminescentni centar, sa jedne strane, odnosno, kristalnu reSetku osnovnog materijala
domacina, sa druge strane. Zavisno od luminescentnog centra kojim se aktiviraju, ovi
materijali imaju emisiju u razli¢itim oblastima vidljivog dela spektra. Dopirani
europijumom emituju crvenu svetlost i kao takvi se primenjuju u osvetljenju (fluorescentne
lampe), televizorskim katodnim cevima itd. U poslednjih par godina njihova primena je
narocCito aktuelna za izradu savremenih displej uredaja (za emitovanje slike), kao Sto su
ravni ekrani, plazma i elektroluminescentni ekrani. Posebno interesantnu grupu predstavlja
meSani oksid itrijum-gadolinijuma, (Yl_deX)gongu3+, koji se, osim kao crveni
fosforescentni materijal, koristi i kao scintilator u kompjuterskoj tomografiji (CT), koja
ima znacajnu ulogu u modernoj medicinskoj dijagnostici.

Primena ovih materijala u savremenim uredajima uslovljava posedovanje tacno
odredenih funkcionalnih karakteristika sintetizovanih prahova, kao Sto su sjajnost koju
emituju, rezolucija, raspodela spektralne energije i vreme zivota. Ova svojstva su posledica
odredenih strukturnih i morfoloskih karakteristika prahova, kao §to su uniformna raspodela
luminescentnog centra u resSetki domacina, visoka kristalinicnost faza, uska raspodela
veli¢ine cestica, mala srednja veli¢ina Cestica i1 velika specificna povrSina, sferi¢na
morfologija 1 odsustvo aglomerata. Imaju¢i sve ovo u vidu, razvoj savremenih
luminescentnih materijala je u velikoj meri uslovljen razvojem pogodnih i1 pouzdanih
metoda njihove sinteze.

Luminescentni materijali se konvencionalno dobijaju reakcijom u ¢&vrstoj fazi
tokom koje je tesko izvrSiti kontrolu morfologije i odrzati uniformni sastav Cestica, te su
prahovi dobijeni ovom metodom nepravilnog oblika, neuniformni i sa veli¢inama cCestica 1
do desetak mikrona. Sa druge strane, hemijske metode sinteze iz rastvora (sol-gel,
precipitacija, sagorevanje iz rastvora, hidrotermalna sinteza itd.) obezbeduju meSanje
prekursora na molekulskom nivou, ¢ime se ostvaruje velika ¢isto¢éa i homogenost
dobijenog praha. lako ovi procesi omogucuju direktno dobijanje nanostrukturnih materijala
i poseduju niz prednosti u odnosu na reakciju u ¢vrstoj fazi, ¢injenica da su ovo Sarzni
procesi i da je kod njih otezana kontrola nad morfologijom cestica je dovela do razvitka
kontinualnih metoda sinteze u disperznom sistemu.

U ovom radu za sintezu nanostrukturnih prahova YzOg:Eu3+ 1 (Y,Gd)203:Eu3+
koriSéena je metoda reakcije u aerosolu (sprej piroliza) i ona predstavlja kontinualnu
metodu sinteze, koja istovremeno poseduje i sve pomenute prednosti hemijskih metoda
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sinteze (molekularno meSanje, velika Cistoca 1 relativno uska raspodela veli¢ina Cestica).
Cinjenica da se u osnovi ove metode termi¢ko razlaganje aerosola prekursorskih rastvora
deSava u disperznom sistemu, aerosolu, na nivou kapi veli¢ine nekoliko mikrometara,
osigurava formiranje Cestica sa velikom reakcionom povr§inom i sfericnom morfologijom.
Istovremeno, velike brzine zagrevanja i hladenja (kratko vreme zadrzavanja) imaju za
rezultat sprecavanje kompozicione segregacije, $to je veoma bitno kada su u pitanju
mesani oksidi, kao 1 moguénost formiranja metastabilnih struktura. Jo§ neke od prednosti
ovog procesa jesu jednostavnost, moguénost sinteze viSekomponentnih sistema kao i
upotreba razli¢itih, komercijalno dostupnih, prekursora. U slucajevima niske
kristalini¢nosti, dobijene prahove je moguce dodatno termicki tretirati radi postizanja
potrebnog faznog sastava, a uz zadrzavanje ostvarenih morfoloskih karakteristika, $to
predstavlja preduslov za poboljSanje funkcionalnih svojstava luminescentnih materijala.

Imajuci sve napred navedeno u vidu, ovaj magistarski rad je koncipiran sa slede¢im

ciljevima:

. Sinteza nanostrukturnih prahova sistema Y,O03:Eu’™ i (Y|4Gdy),03:Eu’" koji
poseduju dobra luminescentna svojstva metodom aerosol sinteze (sprej pirolize)
polaze¢i od prekursorskih rastvora na bazi odgovaraju¢ih kristalohidrata
metalnih nitrata

. Analiza uticaja udela gadolinijuma u strukturi mesanog oksida (Y.
Xde)203:Eu3+pri ta¢no definisanim stehiometrijama (x= 0.25, 0.50, 0.75)

. Analiza uticaja atomske dopiranosti strukture europijumom (5 i 10 at%).

o Odredivanje fizicko-hemijskih karakteristika prekursorskih rastvora (pH,
gustina, povrsinski napon, viskozitet)

o Odredivanje veli¢ine 1 raspodele veli¢ine disperzne faze (kapi/Cestice), kao i
odredivanje vremensko-temperaturnog rezima sinteze (brzina i nacin proticanja
kapi/Cestice, pojava koalescencije, vreme zadrzavanja)

. Hemijska, strukturna 1 morfoloska karakterizacija prahova primenom
savremenih metoda analize, kao S§to su, difrakcija X-zraka, skenirajuca
elektronska mikroskopija u kombinaciji sa energetskom disperzionom analizom
X-zraka, analitiC¢ka transmisiona elektronska mikroskopija u kombinaciji sa
elektronskom difrakcijom na odabranoj povrSini 1 visokorezoluciona
transmisiona elektronska mikroskopija uz analizu dobijenih mikrografija
Furijerovom transformacijom

. Ispitivanje funkcionalnih karakteristika dobijenih prahova odredivanjem foto-
luminescentnih  karakteristika (eksitacioni i emisioni spektri), kao i
odredivanjem vremena Zivota emisije >Dy i “D; nivoa europijumovog jona.

. Utvrdivanje medusobne zavisnosti morfoloskih, strukturnih i funkcionalnih
(luminescentnih) karakteristika prahova i1 parametara sinteze

Ova magistrska teza predstavlja nastavak istraZivanja koja se realizuju u Institutu
tehni¢kih nauka SANU u domenu sinteze funkcionalnih nano materijala reakcijama u
aerosolu kroz projekat Ministarstva za nauku 1 tehnoloSki razvoj Republike Srbije
(Projekat br. 142010). Deo istrazivanja je obuhvaéen akcijom COST 539, u okviru koje je
realizovan 1 STSM (Short Term Scientific Mission No.02469) na Univerzitetu Karlo III u
Madridu. Postavka i izvodjenje procesa sinteze ispitivanih sistema uradena je u Institutu
tehnickih nauka SANU, dok je karakterizacija dobijenih prahova uradena u saradnji sa:
Univerzitetom Karlo III - Madrid, Spanija (XRD, SEM), Centrom za elektronsku
mikroskopiju ,,Luis Bru Univerziteta Complutense - Madrid, Spanija (TEM, HRTEM,
SAED); Institutom ,Vinfa -(Laboratorija za hemijsku dinamiku 1 permanentno
obrazovanje - karakterizacija prekrsorskih rastvora; Laboratorija za radijacionu hemiju i
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fiziku ,,Gama®“ — ispitivanje fotoluminescentnih karakteristika prahova) i Tehnickim
fakultetom u Cacku (stereoloska analiza).

Imaju¢i u vidu da metoda aerosol sinteze pripada grupi nanotehnologija,
istrazivanja u okviru ove teze sa jedne strane imaju za cilj dalje usavrSavanje i unapredenje
metode sa stanoviSta dobijanja struktura kontrolisanog sastava, oblika 1 veli¢ine na
nanometarskoj skali. Sa druge strane, sinteza Y,O3:Eu’" i (Y,Gd),03:Eu’" poboljsanih
strukturnih, morfoloskih 1 funkcionalnih karakteristika predstavlja znacajan doprinos u
istrazivanjima savremenih fosforescentnih materijala sa ciljem njihove primene u
modernim optoelektronskim uredajima.
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2.1 Nanostrukturni materijali

Nanostrukturni materijali su materijali izgradeni od strukturnih komponenti
nanometarskih dimenzija. U ovu grupu materijala se mogu svrstati makroskopski objekti,
tanki filmovi, kao i prahovi koji su sacinjeni od nanometarskih Cestica, nanometarskih
kristalita, nanometarskih pora ili bilo koje druge faze Cija prostorna distribucija
podrazumeva nanometarsku dimenziju.

Naucno istrazivacki interes 1 potencijal, a u nekim slucajevima i ostvarena
tehnologija ili komercijalna vrednost nanostrukturnih materijala lezi u jedinstvenim
karakteristikama ovih materijala, koje su posledica njihove nanometarske strukture, tj.
velikog udela granice zrna (medupovrsine) 1 velike specificne povrSine. Nanostrukturni
materijali imaju veliki potencijal za primenu u elektronici, hemijskoj i masinskoj industriji,
kao 1 u tehnologijama unutar njih, ukljucujuéi razlicite disperzije i1 prevlake, strukturne
materijale, materijale u konsolidovanom obliku i posebno, funkcionalne materijale kao $to
su superprovodnici, katalizatori, senzori, magnetni materijali, luminescentni materijali itd
(slika. 2.1a)[1].

Jedinstvene karakteristike ovih materijala zavise od prirode samog materijala,
veli¢ine primarnih Cestica, veli¢ine kristalita, kao i od uslova okoline kao S$to su
temperatura 1 pritisak. Poznato je da ispod veli¢ine od 1-50nm (zavisno od specifi¢nog
materijala) materijal ispoljava molekulske karakteristike [2].
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Slika 2.1 a)Organizacioni prikaz nanostruktura prema R.W. Siegelu [1], odnosno,
b)dimenziono zavisne karakteristike materijala na primeru elektri¢ne provodnosti
nanostrukturnog indijuma na 4.2 K [2]

Radi predstavljanja dimenziono zavisnih karakteristika materijala kao primer se
mogu dati elektri¢ne karakteristike zavisno od veli¢ine Cestica indijuma (slika 2.1b). Vidi
se da ovaj materijal ima drugacije karakteristike u odnosu na materijal u konsolidovanom'
stanju za slucaj veli¢ine Cestice ispod 1000nm. Na slici 2.1b je takode prikazana elektri¢na
provodnost, ¢ije se vrednosti mogu predvideti klasi¢nim i kvantnim prorac¢unom. Pokazano
je da je kvantni prikaz vise u skladu sa eksperimentalnim rezultatima u odnosu na rezultate
dobijene primenom klasi¢ne teorije. Iz ovog razloga se za materijale, Cije su karakteristike
dimenziono zavisne (narocito elektri¢ne i opticke), smatra da su kvantno ograniceni.

Nanostrukturni materijali poseduju razlicite strukturne karakteristike, od izolovanih
Cestica preko trodimenzionalnih materijala sacinjenih od povezanih nanometarskih Cestica,
pa do tankih filmova, Zica, cevi itd. Postoje razliciti pristupi klasifikaciji 1 opisu strukturnih
karakteristika ovih materijala. Jedan od nacina jeste karakterizacija dimenzije materijala ili
broj prostornih orijentacija unutar kojih je materijal prostorno ograni¢en. Dimenzije
kvantno ogranicenih materijala mogu da budu nula (0D), jedan (1D) ili dva (2D) (slika
2.2). 0D kvantno ograni¢eni materijal je materijal koji ima prostorno zavisne karakteristike
u sva tri pravca. Primer ovakvog materijala bi bila sfericna Cestica precnika Snm. 1D
kvantno ograni¢eni materijali su materijali kod kojih su prostorno zavisne karakteristike
izrazene u dve dimenzije, tj. takvi materijali nisu prostorno ograniceni u jednoj dimenziji.
Predstavnik 1D materijala bi bila kvantna zica koja poseduje prostorno zavisne
karakteristike u dve dimenzije. Na kraju, 2D kvantno ograni¢eni materijali su materijali
kod kojih su prostorno zavisne karakteristike izrazene u jednoj dimenziji i primer ovakve
strukture materijala su tanki filmovi. U okviru ovakve podele sekundarne sfericne Cestice
sainjene od primarnih Cestica (ili pora) nanometarskih veli¢ina spadaju u
trodimenzionalne (3D) materijale.

" materijal u konsolidovanom stanju — eng. bulk
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Slika 2.2 Shematski prikaz kvantno ogranicenih struktura [2]

2.2 Sinteza nanostrukturnih materijala

Ultrafine Cestice tj. nanocestice reda veli¢ine od nekoliko nm do 100nm, kao i fine
Cestice reda velic¢ine od 100 nm do 1000 nm su od velikog nau¢nog interesa s obzirom na
to da su njihova hemijska i fizicka svojstva jedinstvena i znatno razli¢ita od svojstava koje
poseduju materijali mikronskih dimenzija. Posmatrano sa aspekta konsolidacije prahova i
posebno homogenosti konsolidovanih nanostrukturnih materijala, neaglomerisane, sfericne
Cestice sa uskom raspodelom veli¢ine (monodisperzne) predstavljaju pozeljne morfoloske
karakteristike prahova u procesu presovanja i sinterovanja. Stoga je i razvijen veliki broj
razli¢itih tehnika za dobijanje ultrafinih i finih Cestica koje poseduju zahtevane morfoloske
karakteristike. Jedan od osnovnih nacina sistematizacije ovih metoda polazi od ¢injenice da
li se nanostrukturni materijali dobijaju usitnjavanjem krupnih zrna osnovnog materijala
upotrebom tzv. ,top-down* pristupa, ili se pak nanostrukture formiraju u procesu
nukleacije, rasta 1 agregacije atoma ili primarnih cestica u okviru tzv. ,bottom-up*
pristupa.

S druge strane, metode sinteze nanostrukturnih materijala se mogu posmatrati sa
aspekta da li se one desavaju u Cvrstoj, tecnoj ili gasovitaj fazi (slika 2.3). Ovakvom
podelom su obuhvacene kako konvencionalne metode sinteze, koje se baziraju na
klasi¢nim reakcijama u ¢vrstoj fazi, tako i savremene metode sinteze reakcijama u tecnoj
fazi 1 disperznom sistemu, a koje su predmet tekuc¢ih naucno-istrazivackih ispitivanja.

11
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Slika 2.3 Shematski prikaz sistematizacije razlic¢itih metoda dobijanja nanostrukturnih prahova

Konvencionalan nac¢in dobijanja nanostrukturnih prahova, i posebno funkcionalnih
materijala, jeste reakcija u ¢vrstoj fazi [3,4]. Ova metoda podrazumeva dovodenje Cvrstih
prekursorskih komponenti (oksida ili soli metala) u blizak medusobni kontakt, njihovo
mesanje, mlevenje 1 naknadni termicki tretman pri visokim temperaturama radi
intenziviranja difuzije atoma ili jona prilikom hemijske reakcije. Difuzija atoma zavisi od
temperature reakcije 1 kontakne povrSine na granici zrna, dok su prisustvo necistoca i
defekata na granici znacajani faktori koji utiCu na proces difuzije. Procesi mlevenja i
mesanja se ¢esto ponavljaju u okviru termickog tretmana i kljucni su sa aspekta meSanja
materijala na nanometarskom nivou i u obezbedivanju aktivne kontaktne povrSine. Za
slucaj sistema koji nemaju moguénost kontrole rasta veli¢ine zrna (inhibitori rasta,
nemesljivi kompoziti) pri povisenim temperaturama dolazi do formiranja materijala sa
velikom veli¢inom zrna. Nedostatak ove u odnosu na druge metode jeste u tome Sto sama
reakcija zahteva dugacko vreme zagrevanja, visoke temperature i to Sto se uvek izvodi u
kombinaciji sa naknadnim mlevenjem kako bi se razbile sinterovane Cestice, Sto vodi ka
moguéem zaprljanju sistema koje negativno uticu na funkcionalane karakteristike
materijala [5]. Takode, ova metoda vodi ka nepozeljnim pojavama kao Sto su: hemijska
nehomogenost, aglomerisanost prahova i ka formiranju cestica velikih dimezija, koje
primera radi pri sintezi Y>03:Eu’" mogu da budu reda veli¢ine od 2-7um [3].

U odnosu na reakciju u ¢vrstoj fazi, metode sinteze u tecnoj ili gasnoj fazi imaju
znacCajnu prednost s obzirom na to da je proces difuzije brzi za nekoliko redova veli¢ine u
odnosu na ¢vrstu fazu. Ovim se obezbeduje sinteza nanostrukturnih materijala pri nizim
temperaturama sinteze u odnosu na temperature koje se koriste prilikom reakcije u ¢vrstoj
fazi.

12
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Neke od metoda sinteze u te¢noj fazi su:

1) precipitacija/koprecipitacija — pri sintezi keramickih materijala podrazumeva
formiranje nerastvornih hidroksida iz kojih se naknadnim termickim tretmanom
usled dehidratacije/razlaganja formiraju zeljeni oksidi. Prahovi dobijeni ovom
metodom su sainjeni od nanometarskih Cestica nepravilnih oblika uz Cestu
pojavu aglomerata [6,7]

2) sol-gel — reakcijom hidrolize prekursorski rastvor se prevodi u koloidni rastvor
tj. sol iz kojeg se zatim formira gel. Ovako dobijeni gelovi se naknadno suSe i
zare. Temperaturni tretman je neophodan kako bi se dobili jednofazni prahovi
zeljenog sastava 1 kristalini¢nosti. Medutim, proces Zarenja ¢esto dovodi i do
aglomeracije i ukrupnjavanja nano cestica. Dodatno, kontrola stehiometrije u
viSekomponentnim sistemima je oteZana i ¢esto vodi ka formiranju viSefaznih
prahova [8,9]

3) hidrotermalna sinteza (solvotermalna sinteza), kod koje se rastvaranje
prekursora i precipitacija jedinjenja Zeljenog sastava odvija u zatvorenom
sistemu (reaktoru) u kojem pritisak, temperatura, pH vrednost i izbor reagensa
definiSe morfologiju i veli¢inu precipitiranih Cestica (nanozice, tube, folije,
sfere, kocke...) [10-12]

4) sagorevanje iz rastvora” - za ovaj proces je karakteristicno da se izabrani
prekursori meSaju u tacno odredenom odnosu sa gorivom koje u daljem procesu
sagorevanja oslobada dovoljnu koli¢inu energije za formiranje zeljenog
jedinjenja. Ovom metodom se mogu dobiti vece koli¢ine nanostrukturnih
prahova nepravilnih morfoloskih karakteristika. S obzirom na visoku
reaktivnost Cestica tokom sinteze velika je verovatnoca pojave intermedijarnih
jedinjenja [13-16]

Prednost ovih metoda u odnosu na reakcije u ¢vrstoj fazi svakako jeste to $to one
obezbeduju mesanje pocetnih komponenti na molekulskom nivou, kao i to da omogucuju
direktno dobijanje nanostrukturnih materijala. S druge strane, ¢injenica da su to sve Sarzni
procesi, kao i da je kod njih otezana kontrola nad morfologijom cestica je dovela do
razvitka kontinualnih metoda sinteze u disperznom sistemu. Ove metode se mogu
posmatrati i kao metode u gasnoj fazi s obzirom na to da se konverzija formiranog aerosola
i formiranje diskretnih Cestica prahova odigrava u gasnoj fazi [17]. Ovako posmatrano,
metode u aerosolu imaju znacajnu prednost nad ostalim metodama s obzirom na to da su u
pitanju kontinualni procesi kod kojih je moguée uspostaviti kontrolu nad sfericnom
morfologijom prahova.

2.3 Metode u aerosolu

Razvijanje procesa pomocu kojih bi se obezbedilo dobijanje materijala visoke
Cistoce 1 zahtevane kristalini¢nosti, koje uz to imaju i definisanu veli¢inu, morfologiju i
sastav Cestica, je od velikog znaCaja za sintezu savremenih materijala. Kako bi takav
proces bio i industrijski primenljiv, on mora da bude ekonomican i da obezbedi
kontinualnu proizvodnju i visoke prinose.

Metoda sinteze koja ispunjava ove uslove jeste sinteza u aerosolu. Aerosol se
definiSe kao suspenzija Cvrstih ili teénih Cestica dispergovanih u gasnoj fazi. Pojam
»aerosol” se koristi u razli¢itim disciplinama kao §to su atmosferska proucavanja
(geofizika, ekologija) kao i u procesima dobijanja materijala.

% Combustion synthesis
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Postoje najmanje dva nacina dobijanja ultrafinih 1 finih Cestica aerosol sintezom.
Prvi podrazumeva konverziju gas—cestica dok drugi podrazumeva konverziju
tecnost—cestica.

2.3.1 Konverzija gas— Cestica

Prilikom konverzije gas—cestica, Cestice se dobijaju hladenjem presic¢ene pare i
mogu se podeliti na procese fizicke depozicije pare tj. PVD® procese i na procese hemijske
depozicije pare tj. CVD* [17]. Kod PVD procesa, para se dobija isparavanjem &vrste ili
teCne supstance. U fazi hladenja dolazi do nukleacije i kondenzacije presi¢ene pare i do
formiranja ¢estica. Kod CVD procesa, para dobijena isparavanjem prekursorskog rastvora
se termicki razlaZe i pri tom reaguje sa parama nekog drugog prekursora ili reaguje sa
okolnim gasom. Cestice se formiraju naknadnim procesima nukleacije, kondenzacije i
koagulacije.

Osnovne prednosti metoda koje se zasnivaju na konverziji gas—cestica jesu te §to
se dobijaju Cestice srednje veli¢ine od nekoliko nanometera do jednog mikrona, to Sto
poseduju usku raspodelu veli¢ine Cestica i Sto su Cestice visokog stepena Cisto¢e. Medutim,
kao velika mana ovih procesa se smatra pojava ¢vrstih aglomerata u gasnoj fazi jer ona
vodi ka poteskoéama prilikom naknadnog dobijanja visoko kvalitetnog materijala u
njegovoj konsolidovanoj formi. Takode je tesko sintetizovati viSekomponentne sisteme kao
Sto su fosforescentni materijali ili superprovodnici. Razlog je to §to kod visekomponentnih
sistema dolazi do izraZaja razlika u brzini hemijske reakcije, vrednosti napona pare, kao i u
brzini rasta i nukleacije pri konverziji gas—cestica. Sve ove razlike vode ka formiranju
Cestica neuniformnog sastava. Kako bi se omogucila sinteza metodama koje se zasnivaju
na konverziji gas—cestica u praksi je koris¢en veliki broj razlicitih reaktora kao Sto su
plameni reaktori, peci, plazma i laser[18].

Pored gore navedenih, postoje i aerosol procesi koji se zasnivaju na konverziji
¢vrsto—cestica premda oni spadaju u fizicke procese. Naime, aerosol procesi se mogu
dodatno medusobno podeliti na osnovu toga da li predstavljaju hemijske ili fizicke procese.
Hemijski procesi se zasnivaju na hemijskoj reakciji izmedu prekursora i u njih spadaju: a)
metoda sprej pirolize gde u dispergovanoj fazi - kapi dolazi do hemijske reakcije i b) gas-
¢vrsto procesi, konkretnje ve¢ opisani CVD procesi. S druge strane, fizicki procesi se
zasnivaju na mehanizmima susenja ili hladenja-o¢vr§¢avanja, pri cemu je sastav krajnjeg
proizvoda uglavnom isti kao i pocetni sastav reaktanata. U ovu grupu aerosol metoda se
svrstavaju sudenje rasprienih Gestica’, sublimaciono suSenje’, vakuumska atomizacija
rastopa metala, itd. [19].

2.3.2 Konverzija tecnost—cestica

Metoda koja se zasniva na konverziji tecnost—cestica je tzv. sprej piroliza i ona
predstavlja reprezentativni aerosol proces. Ovaj metod se moze posmatrati i kao metoda u
te€noj fazi s obzirom na to da se kod njega krece od pravog rastvora ili sola, kao i da se
proces konverzije odigrava na nivou jedne kapi. Ovom metodom se lako dobijaju
viSekomponentni sistemi 1 moZe se upotrebiti za sintezu razliitith vrsta funkcionalnih
materijala. Obzirom na niz prednosti u odnosu na konverziju gas—cestica, ovaj metod

3 PVD-Physical Vapor Deposition

* CVD-Chemical Vapor Deposition

> Spray drying- suienje aerosola propustanjem kroz struju vrelog gasa

¢ Freeze drying (lyophilization, cryodesiccation)- proces dehidratacije i suienja vakuum sublimacijom
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predstavlja jednostavan 1 ekonomiCan proces koji zasluZzuje posebnu paznju u
istrazivanjima.

Homogenost i1 fazni sastav unutar svake Cestice su osigurani ¢injenicom da se
konverzija tecnost—cestica odigrava na nivou kapi. Na taj nacin se nivo meSanja
komponenata, kao 1 stehiometrijski odnos iz rastvora zadrzava i u ¢vrstom stanju, $to je
posebno vazno kod sinteze visSekomponentnih sistema. Posmatrano iz ovog ugla, svaka kap
unutar sistema se moze posmatrati kao svojevrstan mikroreaktor. Velika brzina zagrevanja
eliminiSe razlike u rastvorljivosti prekursorskih komponenata, ¢ime se izbegava fazna
segregacija kod viSekomponentnih sistema. Takode, velika brzina hladenja omogucava
sintezu aktivnih prahova sa velikom koncentracijom defekata i aktivnom povr§inom.

Sprej piroliza ima niz prednosti u odnosu na aerosol metode koje podrazumevaju
konverziju gas—cestica. Posmatrano sa aspekta sinteze viSekomponentnih sistema, kod
metoda koje se zasnivaju na konverziji gas—cestica je prili¢no teSko uspostaviti kontrolu
nad procesom nukleacije pri upotrebi viSe razliCitih reaktanata u gasnoj fazi. Nasuprot
tome, sprej piroliza dozvoljava formiranje Cestica istog hemijskog sastava, jer svaka kap
dobijena atomizacijom prekursorskog rastvora sadrzi ta¢no odredenu, stehiometrijsku,
koli¢inu prekursora. Ova Cinjenica, sa druge strane, omoguéava upotrebu lako dostupnih i
ekonomicnih prekursora, kao S$to su metalni nitrati, hloridi, fluoridi, acetati, itd. Takode,
nije neuobicajeno da se koriste polimerni i koloidni prekursori kako bi se uspostavila bolja
kontrola nad morfologijom 1 sastavom praha kroz iniciranje zapreminske precipitacije
prekursora unutar kapi. Jedna od prednosti ove metode jeste i to Sto se lako i relativno
jednostavno moZe izvrSiti njen scale-up i na taj nacin koristiti u industrijskoj proizvodnji
keramickih, oksidnih materijala [18]. Ovo je i realizovano u okviru firme Superior
Miscropowders (Cobot Korporacija, 2003; Mexico, USA), koju su 1997. godine osnovali
istaknuti stru¢njaci u oblasti aerosola, dr Toivo Kodas i dr Mark Hampden Smith. Naime, u
okviru ove firme se vrSi proizvodnja razli¢itih funkcionalnih materijala za primenu u
elektronici, gorivim ¢elijama i displej uredajima upotrebom procesa koji se zasnovaju na
aerosol sintezi.

2.4 Metoda sprej pirolize

Metoda sprej pirolize predstavlja metodu sinteze nanofaznih materijala u
dispeznom sistemu-aerosolu i pripada grupi nanotehnologija. Ona podrazumeva formiranje
prekursorskog rastvora na bazi metalnih soli polaznih komponenti i/ili metal-organskih
jedinjenja 1 njegovo propustanje kroz generator aerosola kako bi se formirale kapi
suspendovane u gasu. Dobijeni aerosol se zatim strujom noseceg gasa uvodi u reaktor, gde
pod dejstvom odgovarajuéeg izvora energije dolazi do razlaganja (dekompozicije)
aerosola, odnosno hemijske reakcije i formiranja finih prahova. Kod ove metode cestica
nastaje iz kapi aerosola, ¢ime je obezbedena njena sfericna morfologija, dok je njena
veli¢ina diktirana veli¢inom kapi.

Neki od razlicitih naziva za sprej piroilizu koji su do sada koriS¢eni su i aerosol
dekompozicija’, dekompozija isparavanjem rastvora tj. EDS®, sprej kalcinacija’, te¢na
aerosol dekompozicija'®, itd [19]. Medutim, radi jednostostavnosti, pojam sprej piroliza se
koristi za sve procese koji se zasnivaju na atomizaciji prekusorskog rastvora i njegove
termolize (toplotne dekompozicije) u cilju dobijanja krajnjeg proizvoda. Jo$ jedan od
razloga zaSto je ova metoda od nau¢nog znacaja je taj Sto je jedna od retkih aerosol metoda

7 Aerosol decomposition

8 EDS- Evaporative Decomposition of Solution
? Spray calcination

' Liquid Aerosol Decomposition
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koja moze da se koristi za sintezu hemijski homogenih kompleksnih metalnih oksida,
neoksida, metala, metal-organskih jedinjenja itd.[2,18,19].

Kao $to je ve¢ napomenuto, ovo je kontinualna metoda koja otvara moguénost
sinteze prahova Zeljenih karakteristika i sa velikim prinosima. Cestice dobijene ovom
metodom su sferi¢ne, homogene, neaglomerisane 1 sa relativno uskom raspodelom veli¢ine
Cestica [20]. U osnovi ove metode postoje dva koncepta formiranja Cestica: jedna kap-
Jjedna Cestica, koji predsatvlja konvencionalni pristup metode sprej pirolize (SDSP'
koncept) i1 polazi od pretpostavke da svaka Cestica nastaje od pojedina¢ne kapi. U ovom
slucaju karakteristike formiranog praha zavise od koncentacije prekursorskog rastvora i
veli¢ine kapi aerosola. Drugi, nekonvencionalni pristup formiranja Cestica jeste jedna kap-
vise cestica (SDMP'* koncept) i 0 njemu ée biti vise re¢i u poglavlju vezanom za veli¢inu
Cestica dobijenih metodom sprej pirolize. Stoga, polaze¢i od SDSP koncepta i obzirom na
funkcionalnu zavisnost koja postoji izmedu koncentracije rastvora i velic¢ine kapi [19],
dobijanje nano prahova klasicnom metodom sprej pirolize =zahteva koriS¢enje
prekursorskih rastvora niskih koncentracija, Sto sa druge strane ima uticaj na nizi prinos
tokom procesuiranja i uslovljava neophodnu optimizaciju i prou¢avanje ovog procesa u
pravcu njegovog scale-up-a.

Do sada je ovom metodom sintetizovan veliki broj razli¢itih materijala ukljucujucéi
jednokomponentne metalne okside (Al,O3, BaO, Cr,0; Fe,O3, MgO, NiO, SiO,, SnO,,
Ti0,, V;,0s, Inx03, ZnO...), viSekomponentne metalne oksidne sisteme (NiFe;O4, CoFe;0s,
CeFeO, LisTisOjz, LaAlOs, Y3AlsO12, BiFeO, BaTiOs...), superprovodnike (YBa,CuzO7,
Bi-Sr-Ca-Cu-0O, La;«SriCuQ4), neoksidne materijale (Si3zN4, BN, Cala,S4 ZnS, CdS),
metale i metalne legure (Ni, Ag, Ag-Pd, Ag-Pd-Au) [2,21-25].

Osnovne faze prilikom sinteze materijala metodom sprej pirolize

Osnovni koncept sinteze metodom sprej pirolize je dat na slici 2.4. U okviru ovog
procesa se izdvajaju Cetri osnovne faze prilikom sinteze materijala i one su:

I Priprema i karakterizacija prekursorskih rastvora

II Atomizacija rastvora

11 Termicka dekompozicija aerosola

v Sakupljanje praha (taloZzna komora, elektrostaticki precipitator); Termicki

tretman dobijenih prahova ; karakterizacija

' Single Droplet-Single Particle
12 Single Droplet-Multi Particle
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Slika 2.4 Shematski prikaz aerosol procesa sinteze za slucaj konverzije tecnost-Cestica [26]

2.4.1 Priprema i karakterizacija prekursorskih rastvora

Prekursorski rastvor se dobija rastvaranjem odgovaraju¢ih soli metala ili metal-
organskih jedinjenja u pogodnom rastvaracu. Na krajnji sastav Cestice se utice
koncentracijom i izborom prekursorskih komponenti rastvorenih u ta¢no odredenom
stehiometrijskom odnosu u rastvaratu. Kao prekursori, najces¢e se koriste ekonomicni
materijali kao $to su nitrati, hloridi i acetati. Prilikom izbora prekursora mora se voditi
racuna o rastvorljivosti komponenti i termickom razlaganju, kao 1 mogucoj pojavi fazne
segregacije do koje dolazi kada se razli¢ite komponente taloze u razli¢itim vremenima.
Kao rastvaraci najcesce se koriste voda ili alkohol.

Izbor reaktanata za metodu sprej pirolize moze da zavisi od vise razlicitih faktora.
Ekonomski faktori mogu da uti¢u na izbor prekursora. Kontrola nad morfologijom cestice
moze da uslovi upotrebu veoma rastvorljivih prekursora, polimera i koloidnih rastvora.
Neki od bitnih uslova koje prekursori treba da ispune su: dobra rastvorljivost, visok stepen
Cistoce, niska temperatura dekompozicije, stabilnost na sobnoj temperaturi, dobra
reaktivnost sa ostalim prekursorskim komponentama i nizak stepen toksi¢nosti. Tokom
procesa treba izbeéi reakciju u gasnoj fazi i zbog toga prekursori koji sadrze metale treba
da budu tesko isparljivi.

Odredivanje fizicko hemijskih karakteristika prekursorskih rastvora omogucuje
upotrebu postojecih korelacionih jednaina za predvidanje veli¢ine kapi aerosola kao 1
krajnjih veli¢ina Cestice. Stoga je neophodno odrediti parametre kao Sto su pH, gustina,
povrsinski napon, viskozitet i koncentracija rastvora. Poznavanje parametara kao Sto su
rastvorljivost i1 termicke karakteristike prekursora su neophodni radi pravilnog izbora
procesnih parametara tokom samog procesa sprej pirolize. Poznavanjem ovih parametara 1
odredivanjem protoka struje noseéeg gasa moze se odrediti optimalan vremensko-
temperaturni rezima sinteze (brzina i1 priroda toka aerosola, vreme zadrzavanja,
temperaturni profil, temperatura razlaganja).
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Takode, promenom pocetne koncentracije prekursorkog rastvora moze se
kontrolisati veli¢ina Cestica uz uslov da je veli¢ina kapi konstantna. Ukupna koncentracija
prekursorskog rastvora moze da varira od 0.01 do nekoliko mol/dm® &ime se utide na
promenu veli¢ine Cestice. Prekursori koji se koriste su uglavnom p.a kvaliteta.

2.4.2 Atomizacija

Srednja veli¢ina 1 raspodela veliCine Cestica praha dobijenog aerosol sintezom,
pored pocetne koncentracije prekursorskog rastvora, zavisi i od veli¢ine kapi koja se dobija
atomizacijom rastvora. Znacaj izbora tipa atomizacije se moze najbolje sagledati ako se
sprej piroliza posmatra sa SDSP aspekta po kome od jedne kapi nastaje jedna Cestica
krajnjeg proizvoda. 1z ovog je ocigledno da je optimalna atomizacija ona koja moze da
obezbedi formiranje monodisperznog aerosola sa submikronskim veli¢inama kapi.

Svi tipovi atomizacije koji su danas dostupni, osim elektrospreja, uslovljavaju
dobijanje polidisperznih aerosola sacinjenih od submikronskih i mikronskih ¢estica. Dva
najcesca tipa atomizacije koji se koriste kod aerosol metoda za dobijanje nanostrukturnih
prahova jesu dvo-fluidna i1 ultrazvucna atomizacija kojima se obezbeduje formiranje
mikronskih kapi. Noviji metod jeste atomizacija pod dejstvom elektri¢nog polja.

Pod pojmom atomizacija se podrazumeva dobijanje diskretnih kapi polaznog
rastvora i njihovo dispergovanje u gasnoj fazi. Morfologija Cestica je takode uslovljena
koncentracijom i brzinom kapi formiranih pomocu atomizera. Ako posmatramo atomizer
zavisno od vrste energije koja se koristi za atomizaciju najednostavniji je onaj tip onaj koji
koristi energiju same tecnosti za generisanje kapi kroz konverziju pritiska fluida u
kineticku energiju. Verzije ovih atomizera obuhvataju mlazne, rotacione i mlazno-
rotacione atomizere. U savremenoj primeni, zahteve u procesu sinteze nanostrukturnih
materijala ispunjavaju slede¢e metode atomizacije:

* pneumatska (dvo-fluidna) atmizacija

Najcesc¢e koriS¢en model konstrukcije dvo-fluidnog atomizera koji se koristi u
laboratorijskim uslovima je tzv. ,.collision” model koji omogucava dobijanje kapi reda
veli¢ine 1pm. Atomizacija se ostvaruje usisavanjem tecne faze u struju gasa velike brzine.
Kapi koje se formiraju se navode ka povrsini, gde tok gasa pravi oStar zaokret, prilikom
¢ega velike kapi udaraju o povrSinu, dok manje kapi odnosi struja gasa. Ovim modelom se
obezbeduje uza raspodela veli¢ine kapi. Tipi¢an primer ovog atomizra je dat na slici 2.5.
Postoji nekoliko dizajna firmi BGI i TSI koji su dostupni na trziStu i koji obezbeduju rad sa
koncentracijama kapi od 10° do 10”/cm’ i veli¢inama kapi od oko 1pm [27].

Medutim, jedan od glavnih izazova u proizvodnji atomizera jeste dobijanje velikih
koncentracija kapi malih dimenzija. Vecina atomizera, koja se koriste u industrijskim
uslovima, proizvode kapi €iji su precnici veéi od 10 um, a koncentracija kapi je manja od
10"/cm’. Stoga je koristenje dodatnih filtera u cilju kontrolisanog generisanja aerosola
dovelo do razvoja posebnog konstrukcijskog reSenja atomizera poznatog pod nazivom
FEAG" [28]. Kod ovog modela aerosol formiran dvofluidnim atomizerom se dovodi do
povrsine filtera od stakla, koji ima pore ta¢no definisanih dimenzija. Prolazak i dalje
kontrolisano Sirenje aerosola se obezbeduje strujom noseceg gasa, ali i dodatnim snizenjem
pritiska u sistemu. Na ovaj nacin bitno se uti¢e na koncentraciju aerosola, koja ne sme da
dostigne kritiénu vrednost za pojavu koalescencije od priblizno 10® kapi/cm’[2,19].

" FEAG — Filter Expansion Aerosol Generator
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Slika 2.5- Izgled konstrukcije dvofluidnog atomizera

» ultrazvuéna atomizacija

Ovaj tip atomizera se danas najceS¢e koristi u laboratoriskim istraZivanjima pri
sintezi nanostrukturnih c¢estica metodom sprej pirolize. Za atomizaciju se Kkoriste
ultrazvucni pretvaraci (piezoelektricni diskovi) koji vibriraju pri frekvenci od 50kHz do 10
MHz [2,29,30]. Do formiranja kapi dolazi Sirenjem vibracija normalnih na povrsinu
teCnosti. Kada amplituda vibracija dostigne kriticnu vrednost dolazi do formiranja stoje¢ih
talasa koji padaju, dok se sitne kapi teCnosti izbacuju sa vrha talasa, koji se degenerisu
normalno u odnosu na povrsinu nad kojom se vrsi atomizacija (slika2.6). Kontrola veli¢ine
kapi se postize izborom odgovarajuée frekvence oscilacije piezoelektri¢nih diskova, dok je
raspodela veli¢ine generisanih kapi karakteristika samog uredaja.

© (d) (e)

(o)

Slika 2.6 Prikaz procesa odvajanja kapi sa povrSine te¢nosti kada se teCnost postavi na
ravnu,vibrirajuéu povrsinu [31]

= atomizacija pod dejstvom elektri¢nog polja

Atomizacija pod dejstvom elektricnog polja (tzv. elektrosprej atomizacija)
omogucuje dobijanje monodisperznog aerosola sacinjenog od finih kapi, koji ima za
rezultat sintezu ultra-finith monodisperznih prahova (nanometarske Cestice). Za razliku od
njega, prethodno pomenute metode atomizacije vode ka sintezi polidisperznih
submikronskih i nano Cestica (fini prahovi).

Elektrosprej je model atomizera koji moze da obezbedi formiranje stabilnog,
monodisperznog aerosola, Cije su kapi reda veli¢ine od 3 nm do nekoliko stotina nm.
Formiranje kapi ovako malih dimenzija je ostvarivo zahvaljujuci provodnosti prekursora i
konstrukciji uredaja (slika 2.7). Prekursorski rastvor se uvodi u kapilaru iz koje se pod
dejstvom dodatog elektri¢nog polja formira najpre konus, a zatim i kap. Stabilan rezim
rada se postize formiranjem tzv. Tajlorove kupe (slika 2.8), sa koje se generisane
naelektrisane kapi odnose strujom vazduha i CO, do jonizatora, gde se vr$i njihova
neutralizacija. Ovom metodom atomizacije je mogucée dobiti monodisperzni aerosol koji u
daljem procesu sprej pirolize obezbeduje sintezu Cestica uniformne veli¢ine [32,33].
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Slika 2.7 Shematski prikaz elektrospreja/metode za dobijanje monodisperznog aerosola [34]

= =l =

Slika 2.8 Vrh kapilare unutar elektrospreja tokom rada atomizera: (1) ne postoji tok rastvora, (2)
nestabilan, (3) stabilan rad elektrospreja (formirana Tajlorova kupa) [34]

2.4.2.1 Veli¢ina kapi

Razliciti tipovi atomizacije se razlikuju u veli¢ini kapi, raspodeli veli¢ine kapi,
brojnoj gustini formiranih kapi i njihovoj izlaznoj brzini. Brzina kapi na izlazu iz atomizera
je znacajan faktor koji uti€e na brzinu zagrevanja 1 vreme zadrzavanja kapi tokom spre;j
pirolize.

Osim tipa atomizacije, na veli¢inu kapi (pa samim tim i krajnje Cestice) uticu i
fizicko hemijske karakteristike prekursorskog rastvora, kao S§to su gustina, viskozitet i
povrsinski napon. U literaturi se mogu naci korelacione jednacine koje daju zavisnost
veli¢ine kapi od karakteristika prekursorskog rastvora zavisno od tipa atomizacije.

Veli¢ina kapi aerosola za slucaj dvo-fluidnog atomizera definisana je slede¢om
empirijskom relacijom Nukiyama i Tanasawa-e [35]:

585 0.5 0.45 IOOOF 1.5
DO=_(1J +597{ “Osj ( Lj @.1)
AV ()" F,

20




Teorijski deo

gde je:

Do - precnik kapi [pum]

v - relativna brzina noseéeg gasa prema te¢nosti na izlazu iz mlaznice [ms™]
Y - povrsinski napon rastvora [10” Nm™]

p - gustina rastvora [gcrn'3 ]

v - viskozitet te¢nosti [Pas]

Fg - protok te¢nosti [em’s™]

Fo - protok gasa [cm’s™]

Za ultrazvucni tip atomizacije, Lang [36] je predlozio sledecu zavisnost:

1/3
D, = 0.34(%] (2.2)
pf
gde je:
Do - pre¢nik kapi [um]
Y - povrinski napon rastvora [dyncm™]
p - gustina rastvora [gcm’3]
f - frekvenca ultrazvuka [10° ']

Polaze¢i od pretpostavke da od jedne kapi nastaje jedna Cestica, Liu 1 Sakurai [37]
su razvili izraz po kome je veli¢ina Cestice na izlazu iz reakcione zone u direktnoj funkciji
sa velicinom kapi koja napusta atomizer:

1/3

c*M,

DP =D,| ——— (2.3)
p,M,

pri cemu je:

D, - pre¢nik Cestice [um] \

c* - koncentracija rastvora [gem™ |

M, - molekulska masa rastvorene supstance [gmol™]

M, - molekulska masa praha [gmol™]

Pp - gustina oksida [gem™]

Jednacina 2.3 se mozZe koristiti za izraCunavanje i predvidanje veli¢ine Cestice praha
nezavisno od tipa atomizacija (dvo-fluidna/ultrazvucna). Takode, ova jednaCina se moze
koristiti 1 pri proracunu veli¢ine kapi za slucaj kada se za atomizaciju koristi elektrospre;j.
Ukoliko se u eksperimentalnoj postavci koriste in-situ uredaji za odredivanje veli¢ine
Gestice (npr. SMPS'*) moguée je odrediti veli¢inu kapi koris¢enjem jednagine (2.3) [32].

' SMPS — Scanning Mobility Particle Sizer
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2.4.2.2 Koalescencija kapi

Tokom transporta aerosola od atomizera dalje kroz reaktor, kapi aerosola dolaze u
medusobni kontakt pod dejstvom Braunovog kretanja. Usled ovakvih interakcija moze da
dode do slepljivanja tj. koalescencije kapi $to utiCe na povecanje srednje veli¢ine kapi, a
Sto dovodi do Sirenja raspodele velicine kapi. Proces koalescencije je mogu¢ dokle god
postoji kap, odnosno od faze njenog nastajanja pa do njene potpune konverzije u Cesticu.
Dinamika procesa koalescencije je opisana od strane S.K.Friedlandera [38] kao smanjenje
broja kapi u jedinici zapremine sa vremenom, a opisuje se jednac¢inom:

N 1

L= (2.4)
NO 1+ L
Tc
gde je:
No - pocetni broj kapi
N - broj kapi u vremenu t
Tc - karakteristi¢na konstanta koalescencije kapi koja se odreduje kao:
T, = 2 (2.5)
BN,
gde je:

B- konstanta brzine koalescencije

JednacCina (2.4) time omogucava izraCunavanje brojne gustine kapi i na taj nacin
predvidanje pojave koalescencije pri odredenim gustinama aerosola.

Na slict 2.9 je prikazana zavisnost vremena koalescencije kapi od veli¢ine kapi.
Vreme potrebno za koalescenciju je relativno nezavisno od temperature i zavisi od brojne
gustine kapi koja napusta atomizer. Sa povecanjem brojne gustine kapi 1 vremena, raste
procenat koalescencije. Na bazi proracuna koriS¢enjem jednacine (2.4), pokazano je da je,
pri gustini kapi manjoj od 10® kapi/cm’, zanemarljivi procenat kapi koje su podlegle
koalescenciji [19]. Ovo je narocito vazno kod sinteze ultrafinih Cestica, gde je potrebno
1zbec¢i pojavu koalescencije.

Koalescencija se moze javiti i u slucaju topljenja ve¢ oformljenih ¢vrstih Cestica u
procesu sprej pirolize, te je jedan od faktora koji moraju biti kontrolisani pri sintezi finih
Cestica.
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Slika 2.9 Zavisnost vremena koagulacije'” od po¢etne brojne gustine kapi i veli¢ine kapi [19]

2.4.3. Razlaganje (dekompozicija) aerosola

Kada se aerosol strujom noseceg gasa dovede u zonu dekompozicije (reakcionu zonu)
dolazi do transformacije kapi u Cesticu praha zahtevanog faznog sastava i morfologije. Za
oksidacione procese, kao struja noseceg gas se naj¢esce upotrebljava vazduh, dok potreba
za redukcionom ili inertnom atmosferom u procesu sinteze podrazumeva koris¢enje gasova
N2, H, 1 Ar. Protok gasa se podeSava da bude reda veli¢ine nekoliko dm3/min, $to
uslovljava velike brzine procesa i vreme zadrzavanja kapi/Cestice od nekoliko sekundi pri
atmosferskom pritisku.

Sam proces konverzije kap—cestica (slika 2.10), koji se deSava unutar zone
dekompozicije aerosola je diktiran fundamentalnim procesima difuzionog prenosa mase i
konvektivno-konduktivnog prenosa toplote. Unutar kapi dolazi do sukcesivnih procesa
isparavanja rastvaraca, taloZenja rastvorene supstance unutar kapi (koja se pritom
transformise u Cesticu), susenja Cestice, hemijske reakcije, termolize istalozenih Cestica u
cilju formiranja mikro/nano-poroznih Cestica 1 sinterovanja unutar ¢estice, pri cemu dolazi
do formiranja punih Cestica.

1 Koagulacija- proces prilikom kojeg dolazi do kolizije izmedu dve ili vi$e kapi i njihove naknadne
koalescencije i formiranja kapi ve¢ih dimenzija
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Slika 2.10 Osnovni procesi prilikom konverzije kap— cestica tokom procesa sprej pirolize

Reakciona zona je, gledano sa inZenjerske strane, zona koja pruZa najvece
mogucnosti u smislu optimizacije procesa sprej pirolize 1 pronalazenja najadekvatnijeg
nacina prenosa toplotne energije, koja inicira procese dekompozicije i hemijske reakcije.
Moguca klasifikacija procesa na osnovu na¢ina dekompozicije aerosola pri atmosferskom
pritisku [39] je:

1) Klasi¢na metoda sprej pirolize CSP'® - bazira se na upotrebi proto¢nog cevnog reaktora
sa toplim zidom. SmeStanjem cevnog reaktora u elektri¢ni izvor toplotne energije, kao §to
su cevne peci sa jednom ili viSe toplotnih zona i1 podeSavanjem temperaturnog rezima,
dolazi do konduktivnog prenosa toplote na zid cevnog reaktora, zatim do konvektivnog
prenosa toplote na kap, Sto uslovljava isparavanje rastvaraca, precipitaciju prekursora i
dovodi do hemijske reakcije, a Sto za krajnji rezultat daje ¢vrstu Cesticu.

2) Sinteza u plamenu FSP'” - je metoda kojom je moguée ostvariti veéi temperaturni
gradijent i smanjiti vreme zadrzavanja kapi/Cestice u rekcionoj zoni [40-43]. U ovom
slucaju se aerosol mlaznicom rasprSuje direktno u plamen, gde se toplota sagorevanja
plamena prenosi na kap. Primera radi, adijabatska temperatura koja se dostize u plamenu
prilikom sinteze Y,0;:Eu’" moZe da pri odgovaraju¢em odnosu CH4/O, dostigne i do
3350°C [42].

3) Sinteza samosagorevanjem rastvora’® - predstavlja modifikaciju metode sprej pirolize.
Osnovna ideja je modifikovanje hemije prekursorskog rastvora dodavanjem komponenata
koje se razlazu egzotermno, obezbeduju¢i na taj nacin odredenu koli¢inu toplote za
razlaganje prekursora. U ovom slu€aju, dodatni efekat na temperaturu kapi, pored toplote
koja se prenosi sa zida cevi, ima 1 entalpija sagorevanja gorivne komponente unutar nje.
Kao primer goriva moze se uzeti urea, glicin itd. koji, pored toga $to oslobada toplotu,
dodatno uti¢e i na morfologiju kroz proces kontrolisane hidrolize u kapi menjaju¢i pH
rastvora. To moze da ima za rezultat zapreminsku precipitaciju na nivou kapi, $to dalje
vodi ka formiranju punih Cestica [44,20]

4) Samo-odriivi plameni reaktori” — baziraju se na metodi sagorevanja emulzije ECM*
koja se formira dodavanjem gorivne komponente u prekursorski rastvor. U ovako formiranoj
vodeno-uljanoj emulziji, sagorevanje uljane faze oslobada toplotu neophodnu za konverziju
prekursora. Prilikom sinteze prahova metalnih oksida usled sagorevanja uljane faze, prisutne
u kapi, dolazi do veoma brze oksidacije metalnih jona prisutnih u emulziji (vreme reakcije
manje od 1s). Ova metoda je prvi put koris¢ena za sintezu Al,Os, ZrO,, (Zr,Ce)O, 1 BaTiOs
nanostrukturnih prahova u Toyota Central R&D laboratorijama [45].

' CSP-Classical Spray Pyrolysis

' FSP- Flame Spray Pyrolysis

'8 Spray Combustion Synthesis

1% Self Sustaining Flame Reactors

2 ECM-Emulsion Combustion Method
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Izborom razli¢itih nadina dekompozicije aerosola moguce je kontrolisati vreme
zadrzavanja u reakcionoj zoni, kao i1 brzinu zagrevanja, odnosno, hladenja kapi/Cestice. Za
slu¢aj primene CSP, koja je koriS¢ena u ovom radu, na ove parametre se moze dodatno
uticati 1 izborom dimenzija cevnog reaktora i uvodenjem vise grejnih zona sa razli¢itim
temperaturama.

2.4.4. Sakupljanje praha, termicki tretman, karakterizacija

U poslednjoj fazi sinteze sakupljanje praha ima znacajnu ulogu sa aspekta
reakcionog prinosa gde je glavni cilj smanjiti gubitke usled iznoSenja sintetisanog praha iz
sistema. Postoje razli¢ite konstrukcije taloznika, ispiralica i filtera koje je moguée postaviti
na izlazu iz sistema. Medu njima treba izdvojiti elektrostaticki taloznik, kao verovatno
najoptimalniji metod sakupljanja finih Cestica sa stanoviSta ostvarivanja najmanjih
gubitaka, o€uvanja faznog sastava i ¢istoce prahova.

S obzirom na to da se prilikom sprej pirolize ostvaruju velike brzine zagrevanja i
hladenja (50-300 °C/s) i da je vreme zadrzavanja kapi/estice kratko (<30s), naknadni
termicki tretman sintetisanih prahova je ¢esto neophodan u cilju kontrole faznog sastava.
Termickim tretmanom se obezbeduje bolja kristalini¢nost dobijenih prahova, $to sa druge
strane utiCe na poboljSanje funkcionalnih karakteristika prahova. Izborom optimalnog
termickog tretmana u ovoj fazi procesa moguce je dodatno pospesiti odredena svojstva
sintetisanih Cestica.

Klasicne metode karakterizacije prahova podrazumevaju tzv. off-line
karakterizaciju, koja uglavnom podrazumeva ispitivanje strukturnih karakteristika
metodom difrakcije X-zraka (XRD), zatim ispitivanje morfolosko-strukturnih
karakteristika pomocu skenirajuée i transmisione elektronske mikroskopije (SEM, TEM),
kao 1 ispitivanje funkcionalnih karakateristika. Ispitivanje veli¢ine i1 raspodele velicine
sintetisanih Cestica je takode od znacaja i moze biti direktno, primenom analizatora ¢estica
(LPS?") ili posredno, upotrebom softvera za obradu mikrografija (SEM i TEM).

Kod savremenih procesnih linija za dobijanje nanostrukturnih prahova metodom
sprej pirolize, merenje veli¢ine Cestice i raspodele veliine se moZe izvrSiti u realnom
vremenu tj. on-line povezivanjem uredaja kao §to su SMPS*>, DMA®, LDMA** na ulazu
ili izlazu iz cevnog rektora [32,46,47] (Sl1.2.4). Postavljanjem ovih uredaja u sklop
procesne linije tokom sinteze moguce je vrsiti in-situ karakterizaciju polaznog aerosola,
odnosno, rezultirajucih Cestica praha (veliCina, raspodela veli¢ine 1 koncentracija Cestica).
Ovi uredaji su u moguénosti da sa velikom brzinom i pouzdano$¢u u realnom vremenu
odrede veli¢inu 1 raspodelu Cestica, €iji je opseg veliCine od svega par nanometara do
1000nm. Metode su bazirane na merenju mobilnosti naelektrisanih Cestica u elektricnom
polju. KoriS¢enjem razli¢itih slitova selektivno se propustaju cestice sa jednakom
elektricnom pokretljivos¢u ¢ime se postize merenje njihove koncentracije po veli€ini.

I LPS — Laser Particle Sizer

22 SMPS- Scaning Mobility Particle Sizer

» DMA- Differential Mobility Analyzer

* LDMA- Long Differential Mobility Analyzer
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2.5 Karakteristike prahova dobijenih sprej pirolizom

2.5.1 Struktura Cestica

Prahovi dobijeni sprej pirolizom su sacinjeni od slabih aglomerata mikro/nano
poroznih sferi¢nih Cestica. Substruktura sferi¢nih Cestica je takva da su one sacinjene od
primarnih entiteta, koji su u formi jakih agregata medusobno vezanih u trodimenzionalne
,mreze“. Stoga se sfericne Cestice nazivaju sekundarnim ¢esticama dok su primarne Cestice
entiteti od kojih su one sacinjene (slika 2.11).

Primarne Cestice nastaju u procesu nukleacije, rasta, kolizije i1 koalescencije tokom
procesa precipitacije/dekompozicije na nivou kapi. One se medusobno kombinuju i drze
formirajuci sfericne aglomerate, odnoso sekundarne Cestice. Veli¢ina primarnih Cestica
zavisi od primenjenog temperaturno-vremenskog rezima 1 karakteristika samog materijala.
Pri visokim temperaturama, intenzivnija je difuzija u ¢vrtoj fazi, pa usled koalescencije 1
sinterovanja dolazi do rasta primarnih Cestica u ¢vrste aglomerate sa malom specificnom
povrSinom. Na nizim temperaturama, koalescencija i sinterovanje Cestica je sporije u
poredenju sa kolizijom, tako da one formiraju aglomerate sa velikom specificnom
povrSinom [48].

U literaturi je moguce naci 1 termin veliina zrna (grain size) koji se odnosi na
veli¢inu primarne Cestice. Veli¢ina zrna je takode sinonim za veliCinu kristalita. Kristalit
predstavlja veli¢inu unutar koje materijal postoji kao monokristal. Nasuprot tome, veli¢ina
Cestice se odnosi na veli¢inu izolovane, odnosno sekundarne &estice. Cestica moZe da bude
monokristal 1 u tom slu€aju veli¢ina zrna se podudara sa veli¢inom cestice. Ukoliko se
Cestica sastoji od viSe manjih kristalita, onda je veli¢ina zrna manja od veli¢ine Cestica i
ona je polikristalna.

sekundarna &estica

Slika 2.11 Struktura ¢estica dobijenih metodom sprej pirolize
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2.5.2 Veli¢ina Cestica

Kao $to je ve¢ napomenuto 1 ranije u tekstu, na veli¢inu Cestice je moguce uticati
eksperimentalnim uslovima tokom procesa sprej pirolize, kao i modifikacijom same
metode. U ovom smislu, postoje dva koncepta za dobijanje Cestica, kao i za uspostavljenje
kontrole nad njihovom veli¢inom i to su:

1) Koncept jedna kap — jedna cestica (SDSP koncept), pri ¢emu je veli€ina Cestica
sintetisanih prahova uslovljena tipom atomizacije, odnosno raspodelom veliine
kapi sa jedne strane, kao i koncentracijom prekursorskog rastvora sa druge strane.
Naime, upotreba dvo-fluidnog ili ultrazvuénog atomizera uslovljava formiranje
polidisperznih prahova mikronskih i submikronskih veli¢ina, dok je upotrebom
elektrospreja moguée dobiti monodisperzne prahove nanodimenzionalnih Cestica.
Takodje, obzirom na relaciju (2.3), koja daje funkcionalnu zavisnost veli¢ine
Cestice 1 koncentracije rastvora, uz konstantne ostale parametre, samo smanjenjem
koncentracije prekursorskog rastvora se moze uticati na smanjenje velicine Cestice.

2) Koncept jedna kap — vise Cestica (SDMP koncept) se bazira na modifikaciji
prekursorskog rastvora, §to moze voditi ka direktnom dobijanju nanometarskih
Cestica. U okviru toga, moguce su sledeée opcije:

a. Sinteza samosagorevanjem rastvora — dodavanjem goriva kao S$to su
alkoholi, urea ili saharoza u prekursorski rastvor i njegovom naknadnom
dekompozicijom u visoko-temperaturnim reaktorima ili reakcijom
sagorevanja dolazi do naglog razvijanja velike koli¢ine toplote i gasova $to
dovodi do razdvajanja sekundarnih, mikronskih cCestica na manje
nanometarske Cestice [20]

b. Aerosol dekompozicija potpomognuta solima (SASP*) osnovni kocept ove
metode jeste uvodenje soli kao komponente koja moze da se distribuira na
povrsini nanokristalita (primarnih Cestica) i na taj nacin spre¢i formiranje
¢vrstih aglomerata. Samim procesom se dobijaju sfericne sekundarne
Cestice, dok se njithovim naknadnim ispiranjem vrsi izdvajanje primarnih
Cestica. [49-51]

2.5.3. Morfologija Cestica

Morfologija cestica je veoma bitna jer ima veliki uticaj na funkcionalne
karakteristike materijala, kao i na njihovu tehnolosku primenu. Kod optickih materijala
veli¢ina Cestice utice na visoku rezoluciju i na efikasnost, dok su male ¢estice neophodne
jer uti¢u na starenje tako Sto formiraju gusto pakovan fosforescentni sloj [52]. Takode je
pokazano da je intenzitet emisije fosforescentnih Cestica sferiéne morfologije veci nego
kod cestica nepravilnih oblika (ploCaste Cestice, Stapiaste Cestice, Cestice neravnih
povrSina) [53]. Uzrok smanjenja intenziteta emisije kod nepravilnih oblika je vece
prisustvo defekata zasluznih za neradijativne procese u odnosu na manje prisustvo defekata
na povrSini sferi¢nih 1 glatkih Cestica. Jos jedan od mogucih razloga veceg intenziteta
emisije sferiénih fosforescentnih Cestica je manje rasipanje emitovane svetlosti i veca
gustina pakovanja kod sferi¢nih Cestica u odnosu na Cestice nepravilnih oblika [54].

Proucavanjem morfologije Cestica dobijenih sprej pirolizom je pokazano da se
pored sfericnih 1 punih Cestica ponekad formiranju Suplje Cestice kao 1 Cestice nepravilnih

> SASP- Salt Assisted Spray Pyrolysis
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oblika, §to je nepozeljno sa aspekta njihove primene. Na morfologiju Cestica tokom
procesa sinteze utiCu slede¢i parametri: karakteristike prekursora (rastvorljivost), protok
struje noseceg gasa tj. vreme zadrzavanja unutar rektora (brzina isparavanja rastvaraca) i
temperatura procesa. Na slici 2.12 je dat shematski prikaz nastanka cCestica razlicitih
morfologija tokom procesa sprej pirolize [19].

Pune, sfericne Cestice se dobijaju kad su procesni parametri podeseni tako da dolazi
do zapreminske precipitacije unutar kapi. Za slucaj sprej pirolize pojam ,,pune® Cestice
odnosi se na nanoporozne Cestice. U slucaju da dode do povrSinske precipitacije
prekursora, dolazi do formiranja kore unutar koje je zarobljen rastvarac. Zavisno od
permeabilnosti formirane kore moze da dode do daljnjeg isparavanja rastvaraca i
formiranja cestica Suplje morfologije ili da se u suprotnom, kasnije, tokom reakcije
formiraju gasoviti produkti, koji unutar ¢estice dovode do pucanja i fragmentacije. U cilju
sprecavanja nastanka Supljih Cestica neki autori su u samom procesu sinteze dodavali fluks
materijale, Sto je u nekim slucajevima, usled topljenja fluksa, vodilo ka gubitku sferi¢nosti
sintetisanih Cestica [55,56]. Do nepravilnih oblika ¢estica dolazi i ukoliko je temperatura
tokom procesa sinteze iznad tacke topljenja materijala.

— —

zapreminska

precipitacija
velika permeabilnost
EEE—_
— —_— —
povrsinska
precipitacija > o

mala permeabilnost

fluks materijal

~@ =g

Slika 2.12 Formiranje razli¢itih morfologija Cestice tokom procesa sprej pirolize [19]
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2.6 Modelovanje

Kao sto je ve¢ napomenuto, tokom procesa sprej pirolize veoma je bitna mogucénost
kontrole morfologije Cestice. Jedan od trenutno glavnih nedostataka ove metode je
nedovoljno poznavanje celog procesa i ¢injenica da je u laboratorijskim uslovima, kao i u
pokusajima scale-up-a, dolazilo do pojave Supljih 1 fragmentiranih Cestica. Pokazano je da
su ovakve morfologije nepoZeljne za funkcionalne karakteristike materijala [57]. Na
osnovu ovoga, moze se uvideti da je od velikog znacaja usmeriti istrazivanja metode sprej
pirolize ka njegovom modelovanju.

Kompleksnost procesa se moze sagledati posmatranjem procesa koji se deSavaju na
nivou jedne kapi (slika 2.13) 1 koji su [19]:

1) isparavanje — tokom prve faze sprej pirolize dolazi do simultanog deSavanja
slede¢ih fizickih procesa: isparavanje rastvaraca sa povrsine kapi, difuzija pare
rastvarac¢a sa povrsine kapi u okolnu struju gasa, smanjenje kapi, formiranje
temperaturnog gradijenta u kapi 1 difuzija rastvorene supstance ka centru kapi

2) precipitacija — ukoliko postoji koncentracioni gradijent prekursora unutar kapi
dolazi do povrSinske precipitacije, dok u slucaju homogene raspodele
koncentracije u zapremini kapi dolazi do zapreminske precipitacije

3) suSenje — podrazumeva difuziju zaostale tecne faze kroz sloj istaloZenog
prekursora

4) dekompozicija prekursorske soli — nastupa kada je tecna faza rastvaraca
uklonjena. Ona dovodi do promene hemijskog sastava Cestice i1 njenih fizickih
karakteristika. Podrazumeva termicku disocijaciju soli na dva ili viSe jedinjenja
od kojih je jedno jedinjenje u Cvrstoj fazi dok su ostala jedinjenja zapravo
gasoviti produkti reakcije

5) sinterovanje — dolazi do smanjenje poroznosti unutar Cestice usled pojave
sinterovanja na nivou primarnih cestica.

ISPARAVANIE PRECIPITACITA SUSENTE DEKOMPOZICIJA  SINTEROVANJE

Difuz'lja pare
= rastvaraia

L \mm rastvar

Slika 2.13 Procesi na nivou kapi/Cestice tokom procesa sprej pirolize

Glavni problem koji se javlja prilikom pokusaja modelovanja jeste kompleksnost
samog procesa, koji, iako se deSava na nivou kapi, se ne moze posmatrati izolovano, ve¢ se
mora uzeti u obzir ¢injenica da se svi procesi deSavaju u aerosolu tj. da postoji interakcija
kapi, odnosno, medusobni uticaj kapi/Cestica. Sve ovo priliéno komplikuje matematicki
proracun samog modelovanja. Takode, jedna od bitnih stavki koja usporava razvitak
modela vezanih za sprej pirolizu jeste nedostatk fizi€ko-hemijskih podataka za
prekursorske rastvore koji se upotrebljavaju.
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Pregledom literature se moze ustanoviti da je proces isparavanja izolovane kapi
najvise istrazen [58,59,60]. Predlozeni modeli su semiempirijski i baziraju se na koris¢enju
pazljivo definisanih bezdimenzionih konstanti [61]. Na osnovu ovih modela se moze
zakljuciti da su za proces isparavanja kljucni sledec¢i parametri:

« odnos karakteristicnog vremena isparavanja vodene pare u vazduh
« difuzija rastvorene supstance unutar kapi

« prenos toplote unutar kapi

« ukupno vreme isparavanja

Mali broj autora je usled kompleksnosti proucavao fazu suSenja. Osim grupe
Jayanthi, Zhang i Messing [61] jedino su jo§ Nesi¢ i Vodnik (1991) [62] uspeli da
eksperimentalnim i numeri¢kim putem dobiju medusobno usaglaSene rezultate. Takode, u
grupi O.Milosevi¢ je kasnije, za sistem ZnO izraCunata debljina kore, i izvrSeno je
poredenje veliCina Cestica dobijenih primenom modela koji su predlozili Nesi¢ i Vodnik sa
eksperimentalno dobijenim rezultatim uz zadovoljavajuéu saglasnost [63].

Poslednjih godina dve grupe autora su se istakle u modelovanju procesa formiranja
nanocestica metodom sprej pirolize i to su Eslamian, Ahmed 1 Asgriz (2006) [64] i grupa
Reuge 1 Caussat (2007) [65], koja je naknado, u saradnji sa grupom Dexpert-Ghys i Verelst
2008 objavila rad vezan za modelovanje i optimizaciju faze isparavanja pri scale-up sintezi
Y,05:Eu’*[66], kao i jednodimenzionalni model nastajanja &estica Supljih morfologija
[67].

2.7 Luminescentni materijali

Luminescencija je pojam koji podrazumeva emisiju svetlosti od strane materijala.
Apsorpcijom odredene koli¢ine energije dolazi do pobudivanja materijala i naknadne
emisije, koja je posledica relaksacije sistema. Zavisno od nacina pobudivanja,
luminescencija se moze podeliti na:

. fotoluminescenciju (PL), koja nastaje nakon apsorpcije elekromagnetnog zracenja.
Deo energije apsorbovanog zracenja se neradijativnim prelazima pretvara u neki
drugi vid energije (naj¢esée u toplotnu energiju), dok se preostali deo emituje u vidu
fotona vidljive svetlosti. Zavisno od vrednosti srednjeg vremena Zivota pobudenih
stanja, fotoluminescencija se deli na fluorescenciju i fosforescenciju[68]. Pod
pojmom fluorescencija se podrazumeva emisija svetlosti materijala tokom perioda
kada je ona izlozena eksitacionom zracenju, dok fosforescencija podrazumeva
pojavu emisije svetlosti 1 nakon prestanka procesa eksitacije. Period emisije fotona
kod fosforescencije je reda veli¢ine od10™* do 10%, dok se ova vrednost kod
fluorescencije kreée od 107'° do 10. Fotoluminescencija se javlja kod mnogih
minerala i ve¢ine organskih jedinjenja.

. elektroluminescenciju, koja se javlja usled izlaganja materijala jakom elektricnom
polju. Karakteristi¢na je za gasove kod kojih se proces prenosa energije vrsi prilkom
sudara elektrona/jona 1 elementarnih Cestica gasa (primer ’’neonske’’ lampe), ali i1 za
poluprovodne materijale (primer svetle¢a dioda — LED) kod kojih se energija prenosi
rekombinacijom elektrona 1 Supljina.

. radioluminescenciju, koja nastaje kao posledica dejstva jonizujuceg zracenja (a-, -,
y-zraci, X-zraci, kratkotalasno UV zracenje).

. katodoluminescenciju, koja nastaje kao posledica interakcije snopa elektrona velike
brzine sa tankim slojem fluorescentne supstance kojom su sa unutraSnje strane
presvuceni ekrani katodnih cevi (osciloskopa, televizora, monitora...).
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« hemiluminescenciju, koja nastaje direktnim pretvaranjem hemijske energije u
svetlosnu. Pojava hemiluminescencije u Zivim organizmima se naziva
bioluminescencija (svici, meduze, neke gljive...).

Iz napred navedenog se vidi da luminescentni materijali obuhvataju kako neorganske
tako 1 organske materijale. Kada se govori o neorganskim materijalima u strukturu
luminescentnih materijala ulaze jedinjenja kao Sto su: sulfati, oksidi, borati, aluminati,
silikati, jedinjenja germanijuma i galijuma, arsena, vanadijuma, molibdena i volframa [69].
Ovo su tzv. ,host materijali, odnosno materijali domacini u Ciju se kristalnu reSetku
ugraduju dopanti odnosno, ’’necistoce’’ koje predstavljaju luminescentne centre. Sam
proces luminescencije je posledica interakcije atomskih stanja vezanih za luminescentni
centar, sa jedne strane, i1 reSetku materijala domacina, sa druge strane [70]. Luminescentni
centri mogu da budu joni retkih zemalja (Eu*", Eu’", Ce’", Tm’", Tb’") ili joni prelaznih
metala (Cr’", Mn*", Mn®"). Klasifikacija luminescentnih materijala se moze izvrsiti i na
osnovu toga da li oni sadrZe ili ne sadrze jone retkih zemalja (RE*®). U tom slu¢aju su
moguce slede¢e grupe luminescentnih materijala: a) materijal domacin ne sadrzi RE ali je
aktivirani sa RE; b) materijal domacin sadrzi RE i aktiviran je sa RE; ¢) materijal domacin
ne sadrzi RE i nije aktiviran sa RE.

Osnovne zadatke koje materijal domacin mora da ispuni su: da je energija potrebna
za prevodenje elektrona iz valentne u provodnu zonu veca od energije fotona koji se
generiSe od strane luminescentnog centra, da poseduje dobre provodne kakrakteristike i da
je njegov dielektri¢ni potencijal reda veéeg od IMeVem™. Ovo je od znacaja jer se time
sprecava apsorpcija vidljive svetlosti i smanjuje intenzitet luminescencije usled rasejanja
elektrona [71].

Od organskih materijala, koji danas nalaze svoju primenu u optoelektronici, znac¢ajno
je pomenuti organo-metalne kompleksirajuée agense, kao i1 konjugovane dendrimere za
koje se vezuju odredene funkcionalne grupe.

2.7.1 Fosforescencija

Kada se fosforescentna Cestica izlozi dejstvu eksitacionog izvora, kao $to je
ultraljubicasta (UV) ili vakuum-UV (VUV) svetlost, ona prolazi kroz proces apsorpcije,
relaksacije i emisije. Svetlost se apsorbuje od strane materijala domacina i apsorbovana
energija se prenosi sa materijala domacina na aktivator (luminescentni centar). Aktivator
na kraju emituje vidljivu svetlost putem mehanizma prenosa energije. Shematski prikaz
mehanizma prenosa energije je dat na slici 2.14 [72]. Singletno tj. osnovno energetsko
stanje aktivatora (Sg) se ekscituje do singletnog ekscitovanog stanja (veée od S;) usled
apsorpcije energije od strane materijala domacina. Nakon apsorpcije, pocetna ekscitovana
stanja zapocunju prelaz na druge nivoe bez emitovanja na taj taCin $to predaju energiju
okolini. Veoma vazan korak u fosforescenciji jeste intersistemski prelaz tj. prelaz sa
singletnog stanja (S;) na tripletno stanje (vece od T,) izazvano spin-orbitnim kuplovanjem.
Kad se nade u tripletnom stanju, onda u okviru njega zapocinju prelazi na nize tripletne
vibracione nivoe. Aktivator na najniZzem energetskom nivou je zarobljen usled toga Sto
najnize, tripletno stanje (T;), poseduje manju koli¢inu energije nego odgovarajuce
singletno stanje (S;), tako da se tripletno stanje (T;) ponasa kao rezervoar postepenog
zraCenja usled toga §to je vracanje u osnovno energetsko stanje (So) spin zabranjeno.

26 RE-Rare Earth
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Slika 2.14 - shematski prikaz procesa emitovanja svetlosti sa fosforescentne Cestice a)
eksitacioni izvor (UV ili VUV ) b) apsorpcija svetlosti od strane materijala domacina; prenos
energije na aktivator; emitovanje svetlosti odredene talasne duzine c) mehanizam prenosa energije
za slucaj fosforescencije [72]

2.7.2. Primena i sinteza fosforescentnih materijala

Fosforescentni materijali imaju primenu u elektroluminescentnim lampama,
televizorskim katodnim cevima (CRT?"). U poslednjih par godina ovi materijali imaju
veoma znacajnu ulogu u savremenim displej uredajima, kao §to su ravni ekrani (FPD?),
plazma ekrani (PD), ekrani sa te¢nim kristalima (LCD?), elektroluminescentni ekrani sa
tankim filmom (TFEL?"), ekrani sa emisijom polja (FED?') itd.

Ovi materijali se uglavnom dobijaju konvencionalnim putem, tj. reakcijom u
¢vrstoj fazi. Radi dobijanja Ciste faze viSekomponentnih sistema neophodno je da se
reakcija u C¢vrstoj fazi izvodi na visokim temperaturama i pri dugackim vremenima
zagrevanja. Posledica toga je Cesta pojava aglomerisanih Cestica nepravilnog oblika, koja
uslovljava naknadne procese mlevenja, $to uti¢e na formiranje defekata na povrsini Cestica
1 uvodenje necistoa. Sve to ima za posledicu smanjenje efikasnosti 1 sjajnosti
fosforescentnih Cestica. Veli¢ina zrna ovako dobjenih fosforescentnih prahova je reda
veli¢ine od 5-20 pum, dok je kontrola nad morfologijom veoma oteZana.

Metode sinteze u tecnoj fazi (precipitacija, sol-gel, hidrotermalna sinteza) su
pogodnije za sintezu fosferescentnih materijala u poredenju sa reakcijom u ¢vrstoj fazi.
Homogena distribucija aktivatora u strukturi materijala domacina se moze lako postiéi,
obzirom na to da u rastvoru dolazi da meSanja prekursora na molekulskom nivou.

7 CRT- Cathode Ray Tube

2 EPD — Flat Panel Display

¥ LCD - Liquid Crystal Display

3 TFEL- Thin Film Electroluminescence
3! FED — Field Emission Display
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Specificna povrsSina prahova sintetisanih metodama u te¢noj fazi je velika, Sto omogucava
da se njihova sinteza vr$i na niZim temperaturama. Primenom ovih metoda se znacajno
smanjuje mogucnost kontaminacije prahova, Sto je veoma bitno kod fosforescentnih
materijala ¢ije su karakteristike veoma osetljive na prisustvo necistoca. Glavni nedostatak
ovih metoda jeste neophodnost naknadnog termickog tretmana radi postizanja potrebne
kristalini¢nosti prahova, Cesta potreba za naknadnom fazom mlevenja radi smanjenja
veli¢ine Cestica, kao 1 nemoguénost kontrole nad morfologijom Cestica.

U poslednje vreme velika paznja je posvecena dobijanju fosforescentnih Cestica
metodom sprej pirolize u cilju dobijanja finih Cestica sfericne morfologije. Time je
olakSana primena ovih Cestica u plazma displej panelima (PDP) i1 fluorescentnim lampama.
Ovakve karakteristike Cestica mogu da uslove realizaciju filmova sa velikom gustinom
pakovanja 1 visokom uniformnos¢u za finalne displej uredaje i dodatno mogu pomoci
postizanje visokih intenziteta fotoluminescencije krajnih proizvoda.

Ukoliko su koncentracije materijala domacina i aktivatora fiksirane, onda fizicke
karakteristike luminescentnog materijala (spoljasnja povrsina, kristalini¢nost, fazna ¢istoca
1 distribucija aktivatora unutar materijala domacina) igraju presudnu ulogu u formiranju
luminescentnih karakteristika. Ovakve karakteristike materijala su uslovljene parametrima
sinteze (sprej pirolize) kao S§to su: temperatura, koncentracija prekursora, protok gasa tj.
vreme zadrZavanja i naknadni termicki tretman. Pri tome, najznacajniji uticaj na intenzitet
luminescence fosforescentnog materijala ima sam nacin pripreme, kao i1 naknadno Zarenje,
s obzirom na to da ova dva parametra direktno uticu na formiranje kristalne strukture,
kristalini¢nost, zatim na spoljaSnju povrSinu 1 na distribuciju aktivatora unutar materijala
domacina. Kao rezultat, Cestice dobijene sprej pirolizom su sferi¢ne, $to uslovljava porast
gustine pakovanja i povrSinsku uniformnost, neophodne pri proizvodnji displeja sa tankim
panelima. IskoriS¢enjem strukturnih i morfoloskih prednosti, koje obezbeduje sprej
piroliza, se uti¢e i na povecanje funkcionalnih karakteristika dobijenih Cestica, kao $to je
intenzitet fotoluminescence.

2.8 Oksidi retkih zemalja
2.8.1 Struktura

Svi elementi retkih zemalja formiraju seskviokside opste formule RE;O;. Ovi
oksidi su po svojoj prirodi polimorfni i uofeno je postojanje pet razliCitih kristalnih
struktura (S1.2.15). KarakteriSe ih dobra termiCka stabilnost i na temperaturama do
priblizno 2000°C se mogu javiti u tri razlicita tipa kristalne strukture, zavisno od pre¢nika
odgovaraju¢eg jona retkih zemalja (lantanoida), a to su: A-heksagonalna (uglavnom
prostorne grupe P3ml), B-monoklini¢na (uglavnom prostorne grupe C2/m) 1 C-kubna (u
vecini slucajeva prostorne grupe la-3) [73,74]. Na slici 2.15 su prikazane temperaturne
oblasti u kojima je stabilno svih pet polimorfa [75]. Gustina ovih faza raste monotono sa
prelazom C—B—A.
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Slika 2.15- Polimorfni prelazi seskvioksida lantanoida [75]

Kubni bce Y,0s3 je stabilan na sobnoj temepraturi i prelazi u heksagonalnhi A tip
prostorne grupe P6s/mmc pri temperaturi od oko 2300°C [76]. Monoklini¢na faza B tipa se
formira reakcijom u ¢vrstoj fazi pri visokim pritiscima (20-25 GPa) i temperaturi od
1700°C [77].

Kubna kristalna struktura RE,O; (slika 2.16), koja je od najveceg interesa, s
obzirom da uslovljava najbolje funkcionalne, tj. opticke karakteristike se mozZe opisati na
primeru itrijum oksida i vazi za sve seskviokside retkih zemalja sa kristalnom strukturom
C tipa.

Slika 2.16 Kubna kristalna struktura C tipa oksida retkih zemalja [75]
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Struktura Y>0;

Y,0s3 poseduje kubnu strukturu prostorne grupe la-3 (No.206). Jedini¢na celija
poseduje dva neekvivalentna katjonska polozaja, Y1 na polozaju 8a i Y2 na polozaju 24d,
kao 1 jedan tip anjonskog polozaja O na 48e polozaju. Kubna ¢elija se sastoji od ukupno 80
atoma. Ova struktura je sli¢na strukturi fluorita i nazvana je po mineralu biksbitu sastava
(Fe,Mn),0s. Najbolje se moze sagledati prikazom od 64 nepotpuno uredenih minikocki od
koji 32 imaju atome Y atome u svom centru. Atomi O su smeSteni na 6 od 8 uglova svake
minikocke tako da je priblizna oktaedarska koordinacija katjona ocuvana. Nedostaju¢i O su
smesteni ili na povrSinskoj dijagonali (75%) ili na zapreminskoj dijagonali (25%)
minikocke. Kod minikocke koja posediuje Y1 u svom centru, tri kiseonika su na stranici
minikocke, dok su preostali na suprotnoj stranici. U ovom slucaju postoji Sest jednakih Y1-
O veza duzine 2.261 A. Nasuprot tome, kod minikocke, koja u svom centru poseduju Y2,
Cetiri kiseonika su smeStena na jednoj stranici, dok su preostala dva na suprotnoj stranici 1
u ovom slucaju postoje tri razli¢ita para Y2-O veza slede¢ih duzna: 2.249, 2.278 1 2.336 A.
Svaki O atom je povezan sa jednim Y1 i tri Y2 atoma i pri tome formira narusenu strukturu
tetraedra. Najkra¢a O-O rastojanja su 2.86512.927 A [78].

O """"" @ @ RE”
. . Q °
i . . O vakancije

Slika 2.17 Shematski prikaz koordinacije RE*" jona na polozajima C, i S¢ kod kubnog
Y,05 [79]

Drugim re¢ima, Y,O; u svojoj kubnoj strukturi poseduje dva razli¢ita Y°°
kristalografska polozaja. 75% ovih polozaja su necentrosimetri¢ni i poseduju C, simetriju
[80,81], dok su preostalih 25% centrosimetri¢ni tj. poseduju Se simetriju (slika 2.17).
Jedini¢na ¢elija poseduje tri polozaja sa tatkastom grupom simetrije C; 1 jedan polozaj sa
taCkastom grupom simetrije Cs;i (Sg). Itrijumovi joni na ovim polozajima se mogu
supstituisati trivalentnim jonima lantanoida. PoSto S¢ polozaj poseduje centar inverzne
simetrije, prelazi tipa elektron-dipol nisu dozvoljeni. Medutim, pretpostavka da elektron-
dipol prelazi sa S¢ polozaja nisu dozvoljeni je samo delimi¢no ta¢na s obzirom na ¢injenicu
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da termicke fluktuacije unutar reSetke Y,O3 mogu da dovedu do lokalnog gubitka savrSene
simetrije koju poseduje S¢ polozaj, te se prelazi tipa elektron-dipol mogu javiti kao
posledica slabog kuplovanja vibracionih i elektriénih kretanja unutar samog molekula®
[79,82].

2.8.2 Y,03:Eu’"

Itrijum oksid dopiran europijumom predstavlja jedan od najznacajnijih
luminescentnih materijala, koji se primenjuje u displej uredajima za emisiju svetlosti
crvene boje. Ako se posmatra veliki broj publikacija koje su izdate na ovu temu, moze se
zakljuciti da kristalini¢nost i morfologija ¢estica ima veoma znacajnu ulogu u povecanju
intenziteta fotoluminescencije (PL). Sa glediSta kristalini¢nosti 1 aktivacije dopanta
pozeljan visok stepen kristalini¢nosti se moze posti¢i ili povecanjem reakcione temperature
i vremena zadrzavanja unutar reaktora ili naknadnim termi¢kim tretmanom. Sto se tie
morfologije, pokazano je da pune 1 sfericne Cestice ispoljavaju veéi intenzitet
fotoluminescence u odnosu na Suplje, porozne i Cestice nepravilnog oblika.

Kristalizacija fosforescentnih Cestica je uglavnom dirigovana rekcionom
temperaturom i1 vremenom tokom kojeg dolazi do formiranja Cestice u samom procesu
sinteze, kao i tokom naknadnog termi¢kog tretmana. Park et al. [83] je pokazao da
kristalizacija estica Y,03:Eu’" zapoéinje na temperaturama iznad 600°C, kao i da se veéa
kristalini¢nost dostize u slu¢aju podizanja reakcione temperature i do 1200°C, Sto povratno
utie na znacajno povecane intenziteta PL. Sa druge strane, ako se sinteza prahova vrs$i na
nizim temperaturama, naknadni termicki tretman na 1200°C dovodi do blagog porasta PL
intenziteta. Ovo ukazuje na moguénost da se optimizacijom samog procesa sinteze dodatni
termicki tretman ucini nepotrebnim. Medutim, u pojedina¢nim sluc¢ajevima podizanje
temperature u samom procesu sinteze moze da dovede do stvaranja znacajnog
temperaturnog gradijenta u samoj Cestici u momentu kada ona napusta grejnu zonu, Sto za
posledicu ima stvaranje povrSinskog sloja u kojem je koncentracija defekata veca, ¢ime se
smanjuje PL intenzitet finalnog materijala. U ovim slucajevima je uvodenje dodatnog
termiCkog tretmana opravdano, jer ima za rezultat intenziviranje Zeljenih funkcionalnih
karakteristika sintetisanih materijala [72,84].

Kod aerosol reakcije u plamenu (FSP), temperatura plamena je uglavnom visa od
2000°C 1 stoga je, za razliku od CSP, moguée formiranje guséih Cestica usled topljenja
materijala. Nedostatak metode jeste da ona dovodi do formiranja monoklini¢ne faze koja je
nepozeljna s obzirom na Cinjenicu da se intenzitet PL smanjuje, kao i da dolazi do
pomeranja emisionog pika [85]. Stoga je 1 u ovim slucajevima neophodan naknadni
termicki tretman prahova kako bi se monoklini¢na faza prevela u kubnu [86]. Sa druge
strane, pokazano je da se uspostavljanjem kontrole nad parametarima procesa FSP, kao $to
su vreme zadrZavanja i visina plamena moZe vrSiti kontrola nad formiranjem kubne,
odnosno monoklini¢ne faze Y,Os; [40]. Na kraju treba ista¢i da ovaj metod ima niz
prednosti u smislu velikih reakcionih prinosa, §to je znacajan faktor za eventualnu
komercijalizaciju procesa, premda pojava ¢vrsto aglomerisanih prahova predstavlja glavni
problem koji i dalje nije prevaziden.

S obzirom na to da se prilikom sinteze Y,O3:Eu’" metodom sprej pirolize Gesto
dobijaju sfericne cestice, ali Suplje morfologije, koriS¢ene su metode uvodenja
tzv.,.koloidnog semena“ kao centra heterogene nukleacije [87,88] ili metode dodavanja
fluks materijala u kombinaciji sa organskim aditivima [55,56,87]. Dodatak koloidnog
rastvora tj. itrijum hidroksi-karbonatnog sola prekursorskom rastvoru je imalo za rezultat
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nastajanje punih Cestica [88]. Medutim, mana ovakvih procesa jeste u tome S$to bi pri
eventualnoj komercijalizaciji, oni uslovili dodatnu fazu formiranja koloidnog rastvora, $to
doprinosi ve¢oj kompleksnosti procesa. Sa druge strane, dodavanje fluks aditiva, koji
poseduju relativno nisku temperaturu topljenja u odnosu na Y,0s, doprinosi povecanju
kristalini¢nosti 1 smanjenju povrSinskih defekata, ali je morfologija Cestica cesto
promenjena usled topljenja fluksa [55,56]. Stoga je metodu upotrebe ,,koloidnog semena*
najbolje koristiti u kombinaciji sa dodavanjem fluks materijala kako bi se izbeglo
formiranje nepravilnih oblika Cestica uz zadrzavanje svih ostalih navedenih prednosti oba
postupka [87].

Jedan od nacina kontrole nad morfologijom tj. ostvarivanja zapreminske
precipitacije u Cesticama je i koriSéenje polimernih prekursorsora (etilen glikola-EG 1/ili
polietilen glikolaPEG u kombinaciji sa limunskom kiselinom) [56,89-91]. U ovom slucaju
tokom procesa pirolize unutar kapi najpre dolazi do reakcije esterifikacije izmedu glikola 1
kiseline 1 formiranja polimernih lanaca, $to potpomaze zapreminsko talozenje i1 formiranje
punih Cestica, koje zadrzavaju ovakva svojstva i nakon termickog tretmana. Morfologija
Cestica u ovom slucaju zavisi i od molekulske mase PEG-a, pa su gusce Cestice dobijene
upotrebom PEG-a vecih molekulskih masa [89]. Takode, neophodno je pronaci optimalani
odnos glikol/kiselina kako bi se dobile Cestice Zeljene morfologije sa visokim intenzitetom
PL. I u ovom slucaju moguée je kombinovati koriS¢enje polimernih prekursora sa
metodom uvodenja fluksa [91]. Pokazano je da je Y,Os:Eu®" prah sintetisan na ovakav
nacin imao poboljSane karakteristike vezane za sjajnost emisije, pobolj$anu kristalini¢nost
[89], kao 1 promenu veli¢ine Cestice od mikro ka nanometarskoj skali usled topljenja fluks
materijala u naknadnom termickom tretmanu Cestica. Medutim, dobijene nanometrske
Cestice su bile u vidu ¢vrstih aglomerata, $to je zahtevalo naknadno mehani¢ko mlevenje.

Iz navedenog se vidi da sinteza Y,03:Eu’" metodom sprej pirolize i dalje
predstavlja izazov u naucno istrazivackim ispitivanjima 1 da je potrebno uspostaviti
procesne parametre sinteze koji bi u potpunosti ispunili potrebne strukturne i morfoloske
karakteristike ovih prahova. Uspostavljanje ovih parametara i paralelno odredivanje
optimalnih koncentracija dopiranosti Eu’* jonima doprinosi istraZivanjima u pravcu
poboljsanih funkcionalnih karakteristika, §to je ujedno 1 jedan od zadataka ove teze.

2.8.3 (Y,Gd),0::Eu’"

(Y,Gd),03:Eu’" je predstavnik kerami&kih scintilatora koji su posebno razvijeni za
primenu u medicinskim i industrijskim detektorima X-zraka u kompijuterskoj tomografiji
(CT). Takode, pri eksitaciji UV zracima ili elektronskim snopom, ovi materijali emituju
crvenu svetlost, pa se mogu koristiti u displej uredajima i lampama kao crveni
fosforescentni materijali. Cinjenica da prilikom vakuum UV eksitacije imaju veéu sjajnost
emisije u odnosu na Cdiste okside Y,0;:Ev®" i Gd,0;5:Eu’? je doprinela njihovom
intenzivnijem izucavanju kao potencijalno novih (naprednih) fosforescentnih materijala
koji bi mogli da ispune visoke zahteve savremene dispelj industrije koja je u razvoju.

Ukoliko se (Y,Gd)zngEu3+ koristi u scintilatorskim materijalima, udeo Gd u
strukturi Y,03:Eu’" se dri ispod vrednosti od 50 molskih procenata, jer veéi udeli mogu
da dovedu do pojave nezeljene monoklini¢ne faze s obzirom na ¢injenicu da monoklini¢na
faza prilikom sinterovanja dovodi do pojave neprozirne scintilatorske keramike. Takode,
na poboljianje svojstava (Y,Gd),03:Eu’" scintilatorske keramike se uti¢e ko-dopiranjem sa
Pr,0; radi smanjenja tzv. naknadne emisije3 3 prouzrokavane X-zracima [92,93].
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Poslednjih par godina veéa paznja je posveéena razvijanju (Y,Gd),0s:Eu’" sistema kao
crvenog fosforescentnog materijala poboljSanih karakteristika za primenu u displej
industriji. Cilj istrazivanja je usmeren ka odredivanju optimalnih Y/Gd onosa u strukturi
meSanog oksida, kao i1 pronalaZzenju adekvatne metode sinteze, koja bi dovela do
neophodnih strukturnih, morfoloskih 1 funkcionalnih karakteristika (Y,Gd)203:Eu3 "
prahova. Za istrazivanja koja se zasnivaju na metodi sprej pirolize glavni izazov jeste
dobijanje punih morfologija sferi¢nih Cestica i radovi su uglavnom bazirani kao i kod

Y;,0;, na primeni metode ,koloidnog semena®, upotrebi fluks materijala i uvodenju
polimernih prekursora [94-97].
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3.1 Sinteza prahova

Sinteza nanostrukturnih prahova oksida retkih zemalja: Y203:Eu3 T
(Y,Gd),05:Eu’" radena je u acrosolu metodom sprej pirolize. U osnovi metode je dobijanje
aerosola polaznih rastvora na bazi nitratnih metalnih soli kao 1 kontrola njihovog termickog
razlaganja u visokotemperaturnom proto¢nom cevnom reaktoru unutar kojeg dolazi do
reakcija oksidacije koja vodi ka formiranju M,0O3 oksida iz M(NO3); (M=Y ili Gd) i koja se
moze uopsteno prikazati slede¢om hemijskom jednacinom [1]:

4M(NO,), —>2M.0, +12NO, + 30, (3.1)

Formiranje nanostrukturnih sekundarnih sfericnih cCestica je direktno uslovljeno
¢injenicom da se sinteza prahova, upotrebom metode sprej pirolize, desava u disperznom
sistemu 1 da se na nivou kapi veli¢ine nekoliko mikrometara deSavaju sukcesivni procesi
isparavanja, susenja, precipitacije i razlaganja.

U okviru ovog rada atomizacija prekursorskih rastvora je vrSena koriS¢enjem
ultrazvu¢nog atomizera radne frekvence 1.3 MHz (RBI, Francuska) sa tri piezopretvaraca.
Nakon uspostavljanja stacionarnih uslova u peéi dobijeni aerosol je uvoden strujom
noseceg gasa (vazduha), u protocni kvarcni cevni reaktor unutra$njeg pre¢nika 31mm i
duZzine 1.9 m. U procesu sinteze je koriS¢ena pe¢ sa tri temperaturne zone (Tmax 1300°C,
Elektron). Ukupna duzina pe¢i je iznosila 1.5m dok je duzina pojedinac¢nih temperaturnih
zona iznosila 0.5m. Shemetski prikaz eksperimentalne postavke je dat na slici 3.1.

3.1.1 Y,0;3:Eu’" sistem

Sinteza prahova sistema Y,05:Eu®" je izvedena koris¢enjem 0.1M prekusorskih
rastvora dobijenih meSanjem odgovaraju¢ih stehiometrijskih koli¢ina kristalohidrata
itrijum nitrata (Y(NO3)3-6H,0) i europijum nitrata (Eu(NOs3);3-:5H,0) u destilovanoj vodi
(4D), pri ¢emu je koli¢ina dodatog europijum nitrata odgovarala dopiranosti od 5 1 10 at%.
Upotrebljeni reagensi su p.a. kvaliteta, firme Aldrich. Tokom sinteze koriS¢eni su sledeci
parametri:

- protok vazduha: 1 1/min

- temperaturni profil: 200 °C (I zona)-700 °C (II zona)-900°C (III zona)

- naknadni termicki tretman: 1000, 1100 i 1200°C / 12h; temperaturni profil peci je
podesen tako da rezim zagrevanja bude 1°C/min; uzorci su nakon Zzarenja
ostavljeni da se postepeno ohlade zajedno sa pe¢i (4°C/min).

3.1.2 (Y.Gd),03:Eu’"sistem

Sinteza prahova sistema (Yl_dex)zongu3+, za vrednosti od x=0.25, 0.50 1 0.75, je
izvedena iz 0.IM prekusorskih rastvora dobijenih meSanjem odgovaraju¢ih
stehiometrijskih koli¢ina kristalohidrata itrijum nitrata (Y(NOs)3-6H>O) i gadolinijum
nitrata (Gd(NO3)3-6H,0) u destilovanoj vodi (4D), pri ¢emu je koli¢ina dodatog europijum
nitrata (Eu(NO3)3-5H,0) odgovarala dopiranosti od 5 at%. Upotrebljeni reagensi su p.a.
kvaliteta, firme Aldrich. Uticaj koncentracije dopanta na PL karakteristike finalnih prahova
je ispitan samo za slucaj sistema sa udelom gadolinijuma od 0.50, pa je kod ovog sistema
uradena sinteza prahova sa 5 i sa 10 at% europijuma. Tokom sinteze kori§¢eni su sledeci
parametri:
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- protok vazduha: 1 1/min

- temperaturni profil: 200 °C (I zona)-700 °C (II zona)-900°C (III zona)

- naknadni termicki tretman: 1100°C/12h; temperaturni profil peci je podesen tako
da rezim zagrevanja bude 12°C/min; uzorci su nakon zarenja ostavljeni da se
postepeno ohlade zajedno sa peci

Izabran rezim sinteze i termiCkog tretmana je uspostavljen na osnovu termickih
karakteristika razlaganja prekurorskih soli. M(NO3);6H,O (M= Y, Gd) se kompletno
razlazu na odgovarajuce okside M,0O; pri temperaturama ispod 500°C kroz formiranje
razli¢itih kristalnih intermedijardnih jedinjenja. Na temperaturama blizu 200°C dolazi do
formiranja M(NO3);H,O, nakon Cega pri temperaturama od oko 300°C sledi potpun
gubitak kristalne vode i formiranje M(OH)(NO3),. Pri 350°C dolazi do formiranja MONO;
1 na kraju, pri temperaturama bliskim 500°C se formiraju oksidi [2,3]. Rad u okviru ove
teze predstavlja nastavak proucavanja oksida retkih zemalja dopiranih Eu’" jonom i
nadovezuje se na ve¢ proucen sistem Gd,Os:Eu’ i njegove termicke karakteristike te se
primenjen temperaturni profil (200 °C (I zona), 700 °C (II zona), 900°C (III zona)) zasniva
na ranijim istrazivanjim u okviru kojih je pokazano da postepen porast temperatue
razlaganja obezbeduje dovoljno vreme potrebno za isparavanje rastvaraca i precipitaciju
soli §to povoljno uti¢e na morfologiju Cestica [4,5].

Pri navedenim uslovima protoka gasa i za izabranu dimenziju cevnog reaktora,
ukupno vreme zadrzavanja kapi/Cestice unutar cevnog reaktora je iznosilo 68s, dok je
vreme zadrzavanja unutar jedne temperaturne zone iznosilo 22.6s. Pod uspostavljenim
uslovima protoka struje noseceg gasa dolazilo je do taloZenja jedne frakcije sintetisanog
praha na izlazu iz tree zone, kao i do iznoSenja finijih Cestica sintetisanog praha iz
sistema, te je na samom izlazu iz kvarcne cevi postavljena ispiralica sa destilovanom
vodom u kojoj je sakupljen sintetisani prah. Za daljnu analizu dobijenih prahova koris¢ene
su frakcije iz kvarcne cevi, dok je samo =za sluCaj meSanog oksida sastava
(Y0.25Gdo75)203:Eu koris¢ena frakcija iz ispiralice, kako bi se utvrdilo da li voda u
ispiralici ima efekat na fazni sastav finalnog praha.

Pregled uspostavljenih parametara sinteze, kao i oznaka koriS¢enih za razliCite
sisteme, koji su predmet istrazivanja ovog rada, su dati u tabeli 3.1. Obelezavanje uzoraka
je izvrSeno na sledeéi nacin :

- za sistem Y,0;3:Eu’" opsta oznaka uzorka je yec-T, gde je: ye oznaka sistema
Y,05:Eu®”, vrednost x se odnosi na dopiranost Eu’" jona (at%); T se odnosi na
temperaturu na kojoj je vrien naknadni termicki tretman (°C), dok se oznaka ap'
odnosi na sintetisane uzorke bez naknadnog termic¢kog tretmana

- za sistem (Y,Gd)203:Eu3+ opSta oznaka uzorka je y.gd,-T, gde je: ygd oznaka
sistema (Y .Gd),03:Eu’", vrednost x se odnosi na udeo itrijuma u strukturi
mesanog oksida; vrednost y se odnosi na dopiranost Eu’* jona (at%); T se odnosi
na temperaturu na kojoj je vrSen naknadni termicki tretman (°C), dok se oznaka
ap odnosi na sintetisane uzorke bez naknadnog termickog tretmana

! ap-as prepared
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Slika 3.1 Shematski prikaz eksperimentalne postavke sinteze prahova Y,O0s:Eu’" i (Y,Gd),05:Eu’” metodom sprej pirolize
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Tabela 3.1 Pregled uspostavljenih parametara sinteze i oznaka koje su koris¢ene za razliCite sisteme

dobiranost protok temperatura, °C zadr‘;:::relja s ti‘;l:ﬁ;‘é‘l:: .
sistem Elll):H at% oznaka vazduha, . tretmana ‘!’gC
(1) . 1
’ Umin | 7ona1 | ZonaIl | Zona I | ukupno g;(‘:ill l;a (t=12h)
yeS ap 1 200 700 900 68 22.6 /
Y,0;:Eu’®’ 5 ye5 1000 1 200 700 900 68 22.6 1000
(YossEu0.5)205 yeS 1100 1 200 700 900 68 22.6 1100
ye5 1200 1 200 700 900 68 22.6 1200
yelO ap 1 200 700 900 68 22.6 /
Y,0;:Eu’*’ 10 yel0 1000 1 200 700 900 68 22.6 1000
(Y090EU0.10)203 yel0 1100 1 200 700 900 68 22.6 1100
yel0 1200 1 200 700 900 68 22.6 1200
75gd5 a 1 200 700 900 68 22.6 /
(Y0.75Gdy25),05:Eu’ 5 y/o8d> ap
y75gd5 1100 1 200 700 900 68 22.6 1100
50gd5 a 1 200 700 900 68 22.6 /
(Yo.soGdo.so)zos1Ell3+ 5 78 P
y50gd5 1100 1 200 700 900 68 22.6 1100
N v50gd10 ap 1 200 700 900 68 2.6 /
(Yo0.50Gdo.50)203:Eu 10
y50gd10 1100 1 200 700 900 68 22.6 1100
N v25gd5 ap I 200 700 900 63 2.6 /
(Y0.25Gdy.75):03:Eu 5
y25gd5 1100 1 200 700 900 68 22.6 1100
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3.2 Karakterizacija
3.2.1 Karakterizacija prekursorskih rastvora

U cilju odredivanja bitnih procesnih parametara kao $to su veli¢ina kapi, veli¢ina
Cestice 1 procene mogucnosti pojave koalescencije kapi izvrSena je fiziCko-hemijska
karakterizacija prekursorskih rastvora. IzvrSena su meranja slede¢ih parametara:
« pH - Orion research pH/milivoltmetar 611
. gustina p (g/cm’) - AP-PAAR density meter DMA 55
« povrsinski napon y (mN/m) - Digital tensiometer K10T Kruss
. viskozitet p (mPas) MLW Viscosimeter B3

Rezultati dobijeni karakterizacijom rastvora prekursorskih soli su predstavljeni u
tabeli 3.2. S obzirom na veoma nisku koncentraciju soli u prekursorskom rastvoru, kao i
na malu medusobnu razliku izmedu sistema (Yo95Eu005)203 1 (Yo090Eu0.10)203, za
karakterizaciju njihovih prekursorskih rastvora je koris¢en nitratni rastvor napravljen za
sistem (Yo.90Eu0.10)203, dok je za slucaj meSanih oksida koriS¢en prekursorski rastvor
napravljen za sistem (Yo.soGdo,m)zOg:Eu3+ sa 5 at% europijuma.

Tabela 3.2 FiziCko-hemijske karakteristike prekursorskih rastvora sistema Y,05:Eu’" i

(Y,Gd),0s:Eu’", kao i izradunate vrednosti veli¢ine kapi D i veli¢ine Gestice D,
Prekursorski M, H P, Y I, D,, D,,
rastvor mol/dm® | P g/em* | mN/m | mPas | pm | nm
Y,0::Eu’* 0.1 477 [ 1.02217 [ 65.8 1.058 3.35 | 555
(Y,Gd),0;:Eu’ 0.1 44 [1.02561 | 68.2 1.0549 | 3.39 | 567

3.2.2 Proracun veli¢ine kapi i pojave kaolescencije kapi

Na bazi podataka fizicko-hemijskih karakteristika prekursorskih rastvora iz
tabele 3.2 i radne frekvence koris¢enog ultrazvuénog atomizera (1.3MHz) izracunata je
veli¢ina kapi D, primenom jednaCine (2.2) dok je na osnovu dobijene vrednosti
pre¢nika kapi i primenom jednacine (2.3) izraCunata vrednost veli¢ine Cestica Dy,.
Dobijene vrdnosti su prikazane u tabeli 3.2.

Moguénost pojave koalescencije kapi pri uspostavljenim procesnim uslovima je
analizirana primenom jednacine (2.4). Brojnu gustinu kapi No, koja predstavlja broj
kapi u jedini¢noj zapremini odreduje protok te¢ne faze tj. protok aerosola Fy, protok
noseceg gasa Fg 1 veli¢ina kapi Do. Za zapreminu kapi Vp izraunat je broj generisanih
kapi u vremenu od 1min, ny, prema jednacini:

n o=t (3.2)

Brojna gustina kapi je dobijena na osnovu brzine kapi i zapremine u kojoj se
nalazi no kapi. Vrednosti ovih parametara za sisteme Y203:Eu3+ 1 (Y,Gd)203:Eu3+, su
date u tabeli 3.3. Kao S$to je ocekivano, vrednosti u tabeli ne ukazuju na postojanje
znacajne razlike izmedu ova dva sistema, Sto je posledica priblizno istih fizicko
hemijskih karakteristika prekursorskih rastvora kori§¢enih za sintezu prahova. Sracunata
brojna gustina kapi od 2.69'10° kapi/cm’ za sistem &istog Y,O3:Eu*, odnosno 2.60'10°
kapi/cm® za sistem mesanog (Y,Gd),03:Eu’* oksida je manja od kriti¢ne vrednosti od
10° kapi/em’® pri kojoj dolazi do pojave koalescencije [6]. Stoga se moze zakljuéiti da
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za uspostavljene eksperimentalne uslove ne dolazi do koalescencije kapi ni kod jednog
od ispitivanih sistema.

Tabela 3.3 Brojna gustina kapi N, za uspostavljene uslove sinteze prahova sistema Y,05:Eu’" i
Y,Gd),05:Eu’*”

protok protok precnik | zapremina bro{i.na
Sistem aerosola gasne faze kapi kapi glll(s 11}a
apli
Fi , m>/min Fe, m>/min Do, pm Vb, m’ No, kapi/cm3
Y,0::Eu** 0.53 107 1.002 10 3.35 1.97 10" 2.69 10°
(Y,Gd),05:Eu*" |  0.53 107 1.002 10 3.39 2.04 1077 2.60 10°

3.2.3. Karakterizacija sintetisanih prahova
3.2.3.1 Odredivanje faznog sastava (XRPD)

Odredivanje faznog sastava sintetisanih i termicki tretiranih prahova izvrSeno je
metodom difrakcije praha X-zracima, odnosno XRPD? metodom i na osnovu dobijenih
podataka je uradeno strukturno uta¢njavanje Ritveldovom metodom u cilju dobijanja
mikrostrukturnih parametara (veli¢ina kristalita, mikronaprezanje i dimenzija jedinicne
¢celije) [7].

Ispitivanje uzoraka rendgenskom difrakcijom vrseno je na Philips X 'Pert MPD
difraktometru. Kori§¢eno je CuKa zradenje talasne duzine Ao=1.54056A. Rendgenska
difrakcija je uradena u opsegu uglova od 10 do 100 stepeni (20), pri koraku od 0.02° i
vremenu zadrzavanja od 15s po koraku. Merenja su vrSena pri radnom naponu cevi od
40 kV 1 jacini struje od 40 mA.

Strukturno utac¢njavanje dobijenih difraktograma je uradeno na osnovu
Ritveldove metode koris¢enjem Topas Academic softvera [8]. Odredeni su
mikrostrukturni parametri prahova tj. parametri kristalne reSetke, veli¢ina kristalita
(definisana kao domen koherentnog rasejanja) i mikronaprezanje. Za dobijanje
vrednosti mikronaprezanja raunat je doprinos Lorencijana na Sirenje strukturnog udela
pika, dok je za dobijanje veli¢ine kristalita koriS¢en doprinos Gausijana (G) i
Lorencijana (L). Ove vrednosti se dobijaju na osnovu odredivanja Sirine na poluvisini
pika FWHM® .

Za izraunavanje mikronaprezanja odreduje se parametar STRAIN kojem za
slu¢aj konvolucije pika Lorencijanom odgovara slede¢a zavisnost:

FWHM(26) = Strain L tan (0) (3.3)

Za odredivanje veli¢ine kristalita CS, za slucaj konvolucije pika Gausijanom ili
Lorencijanom, odgovaraju slede¢e zavisnosti:
FWHM(26) = (180/m) A/ (cos(8) CS G) (34)

FWHM(20) = (180/m))/ (cos(0) CS L) (3.5)

? XRPD - X-ray Powder Diffraction
3 FWHM - Full Width at Half Maximum
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Ukoliko se za odredivanje veli¢ine kristalita CS uzima u obzir doprinos i
Lorencijana i Gausijana, za njihovo odredivanje je potrebno ukljuciti i Voight funkciju
za modelovanje Sirenja pikova [9] u skladu sa slede¢im relacijama:

LVol-IB =k / Voigt Integral Breadth GL (1/CS G, 1/CS L) (3.6)
LVol-FWHM =k / Voigt FWHM(1/CS G, 1/CS L) (3.7)

Za ispitivanje XRPD analizom, uzorci su pripremljeni dispergovanjem veoma
malih koli¢ina praha u acetonu. Tako dobijene suspenzije su nanosene na nosac¢ uzorka
od amorfnog silicijuma, odnosno, stakla (za slucaj sistema (Yo,soGdo.so)zongu3 "sa51i10
at% Eu’).

3.2.3.2 Odredivanje morfologije i hemijskog sastava prahova
3.2.3.2.1 Skening elektronska mikroskopija (SEM, EDAX)

Morfologija i1 semikvantitativna analiza hemijskog sastava sintetizovanih
prahova sistema Y,03:Eu’" su ispitavani pomocu skenirajuce elektronske mikroskopije
u kombinaciji sa energetskom disperzionom analizom X-zracima (SEM/EDAX).

Analize su izvodene na uredaju Philips SEM XL30 pri radnom naponu od 15 do
20 kV i rezoluciji od 35A, koji se nalazi u sprezi sa detektorom X-zracenja EDAX
(Analizator EDAX Dx4).

Uzorci su pripremljeni dispergovanjem veoma malih koli¢ina praha u acetonu i
nanoSenjem dobijene suspenzije na nosa¢ uzorka. Uzorci su zatim naparavani tankim slojem
Au metodom katodnog rasprsivanja (spaterovanja) pomocu uredaja Polaron SC 7610.

3.2.3.2.2 Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM, HRTEM, EDS)

Substruktura dobijenih Cestica je analizirana pomocu transmisione elektronske
mikroskopije, dok je visokorezolucionom transmisionom elektronskom mikroskopijom
(HRTEM*) izvrena potvrda faznog sastava i preciznije definisanje prisutnih kristalnih
struktura. Na mikrografijama dobijenim primenom HRTEM analize uradena je i
Furijerova transformacija FFT® radi potvrde kristalne strukture &estica. Elektronska
difrakcija na odabranoj povriini, SAED®, je takode koris¢ena za detaljnu analizu
strukture i1 sastava Cestica. Za sisteme meSanih oksida, TEM analiza je radena u
kombinaciji sa energetskom disperzionom analizom, EDS, radi dobijanja
semikvantitativnih podataka sastava sintetisanih prahova. Kori$¢eni su slede¢i uredaji:

JEOL-JEM 4000EX — za sistem Y,03:Eu’". Ispitivanja su vriena pri radnom
naponu od 400kV i rezolucijom od 1.8 A (point-to-point). Na ovom uredaju su uradena i
HRTEM ispitivanja koja su obradena pomocu softverskog paketa Digital Micrograph
koji pruza dodatno izvodenje Furijerovih transformacija (FFT) na dobijenim
mikrografijama.

JEOL-JEM 2000EX — za sistem (Y,Gd),Os:Eu’". Ispitivanja su vr§ena pri
radnom naponu od 200kV i rezolucijom od 3.1 A (point-to-point) u kombinaciji sa
energetskom disperzionom analizom X-zracima EDS (Link Detector). EDS analiza je

* HRTEM- High Resolution Transmition Electroscn Microscopy
> FFT - Fast Furier Transform
 SAED - Selected Area Electron Diffractin
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vr$ena upotrebom snopa Sirine izmedu 0.57 1 0.97 nm na povrSini odabrane Cestice. Za
ovaj sistem je radena i elektronska difrakcija na odabranoj povrsini, SAED, radi potvrde
kristalne strukture, kao i indentifikacije prisutnih faza.

Uzorci za ispitivanje TEM analizom su pripremljeni ultrazvu¢nim
dispergovanjem malih koli¢ina praha u acetonu i nanoSenjem dobijene suspenzije na
bakarnu mrezicu oblozenu ugljenikom.

3.2.3.3 Stereoloska analiza

StereoloSka analiza je izvrSena na osnovu mikrografija dobijenih skeniraju¢om
elektronskom mikroskopijom. Odredena je distribucija veli¢ine Cestica, kao i1 ostalih
parametara koji odreduju veli¢inu i oblik Cestice. Kori§¢ena je metoda poluautomatskog
analizatora slike pomocu Semi-automatic Image Analyzer Leica Q500 MC sa Qwin
softverom. Sa SEM fotografija sintetisanog 1 termicki tretiranog sistema itrijum oksida
su analizirane Cestice (200-300 Cestica po fotografiji) i odredivani su sledeé¢i parametri:

A poprecni presek - povrSina ekvatorijalnog preseka

Lp perimetar - obim Cestice

Dpax maksimalni dijametar - kod nepravilnih oblika Cestica, definiSe se kao najveci
precnik, najveca dimenzija ili najduza osa Cestice

Feret X - projekcija pre¢nika Cestice na x osu i odreduje maksimalnu spoljnu dimenziju
cestice u smeru x ose

Feret Y - projekcija prec¢nika Cestice na y osu i odreduje maksimalnu spoljnu dimenziju
cestice u smeru y ose

fi, faktor oblika - definiSe pravilnost oblika Cestice. Za krug ima vrednost 1, dok
nepravilni oblici, kao 1 oblik elipse imaju vrednost ovog parametra manju od 1.

IzraCunava se koriS¢enjem formule gde su A - povrSina Cestice 1 O - obim

2 2

Za sve izmerene parametre odredena je minimalna, maksimalna i srednja
vrednost, dok je graficki prikaz pojedinih stereoloskih parametara dat na slici 3.2.

K

feret x

povrsina

feret y

form
d) e) faktor

Slika 3.2 Graficki prikaz pojedinih stereoloskih parametara: a) povrSina ekvatorijalnog
preseka, b) obim, c) feret X i feret Y, d) maksimalni dijametar Cestice, e) faktor oblika
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3.2.4 Funkcionalne karakteristike
3.2.4.1. Fotoluminescenta ispitivanja

Opticke karakteristike dobijenih prahova su ispitane na sobnoj temperaturi
pomocu spektrofluorimetra Fluorolog-3 Model FL3-221(HORIBA JOBIN-Yvon).
Eksitacija fosforescentnih Cestica je vrSena u ultraljubicastoj oblasti UV pomocu
ksenonske lampe (450W) pri eksitacionoj talasnoj duzini od 393nm i dobijeni su
emisioni spektri u oblasti od 500 do 725nm. Fotoluminescentni eksitacioni spektri
ispitani su u oblasti od 310 do 560nm pri talasnoj duzini emisije od 61 1nm.

Krive opadanja intenziteta emisije sa vremenom su dobijene pomoéu TCSPC ’
merenja upotrebom pulsne ksenonske lampe (150W) i TBX detektora. Merenja su
izvrSena za slucaj relaksacije Eu’* jona sa Dona 'F,iza prelaz sa Dy na 'F, nivo.

3.2.4.2 Odredivanje vremena Zivota
Radi ispitivanja vremena zivota, dobijene su krive opadanja intenziteta
luminescenscije sa vremenom. Za sluéaj relaksacije sa >Dg na 'F, nivo, dobijene krive

su imale oblik eksponencionalne funkcije prvog reda po kojoj je intenzitet opadanja
luminescencije sa vremenom dat slede¢om zavisnoscu:

1(t) =1 (o)e‘E (3.8)

gde je:

I(t)-  intenzitet u vremenu t
I(0)- intenzitet u vremenu t=0
T- vreme zivota

Logaritmovanjem dobijenih intenziteta I(t) i prevodenjem u graficki prikaz
Inl(t)-t, dobija se linearna zavisnost na osnovu koje se odredivanjem nagiba dobijaju
vrednosti za vreme Zivota. Linearno fitovanje je radeno u programu Origin Pro 7.5 [10]
dok je kao kriterijum utanjavanja uzet opseg vremena u okviru kojeg dolazi do
opadanja intenziteta emisije za tri reda veliine.

Obzirom na kompleksan put deeksitacije sa °D; na 'F, nivo, koji se ne moze
opisati eksponencionalnom funkcijom prvog reda, vreme Zivota je u ovom slucaju
racunato kao prose¢no vreme Zivota, T, na osnovu sledece zavisnosti:

) [t

3.9
j I (t)dt G5

avr

7 TCSPC — Time Corrrelated Single Photon Counting

55



Eksperimentalni deo

LITERATURA:

1.

8.
9.
10.

D.Dosev, B.Guo, [.M.Kennedy, Photoluminescence of Eu’":Y,0; as an
indication of crystal structure and particle size in nanoparticles synthesized by
flame spray pyrolysis, Journal of Aerosol Science, 37 (2006) 402-412
H.C.Yang, Y.H.Lee, J.G.Kim, J.H.Yoo, J.H.Kim, Behavior of Radioactive
Metal Surrogates Under Various Waste Combustion , Journal of Korea Nuclear
Society, 34 (2002) 80-89

L.Yongiu, L.Xiaoyun, W.Yizheng, L.Junming, S.Weili, Preparation and
Characterization of Porous Yttrium Oxide Powders with High Specific Surface
Area, Journal of Rare Earths, 24 (2006) 34-38

O.Milosevic, L.Mancic, B.Jordovic, R.Maric, S.Ohara, T.Fukui, Processing of
Gd,05:Eu phosphor particles through aerosol route, Journal of Materials
Processing Technology, 143-144 (2003) 501-505

O.Milosevic, R.Maric, S.Ohara, T.Fukui, Aerosol Synthesis of Phosphor
Particles Based on Eu activated Gadolinium Matrices, Ceramic Transactions,
121 (2001) 101-106

G.L.Messing, SC.Zhang, G.V.Jayanthi, Ceramic Powder Synthesis by Spray
Pyrolysis, Journal of the American Ceramic Society, 76 (1993) 2707-2726
R.W.Cheary, A.A.Coelho, J.P.Cline, Fundamental parameters line profile fitting
in laboratory diffractometers, Journal of Research of the National Institute of
Standards and Technology, 109 (2004) 1-25

A.A. Coelho, Topas-Academic, 2004

Technical Reference Topas-Academic software

OriginPro 7.5

56


http://www.sciencedirect.com.proxy.kobson.nb.rs:2048/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6V6B-4HC0R5H-1&_mathId=mml2&_user=1793225&_cdi=5810&_rdoc=1&_acct=C000053038&_version=1&_userid=1793225&md5=ca6fcf34f61f7b12fc3930411587434e
http://www.sciencedirect.com.proxy.kobson.nb.rs:2048/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6V6B-4HC0R5H-1&_mathId=mml2&_user=1793225&_cdi=5810&_rdoc=1&_acct=C000053038&_version=1&_userid=1793225&md5=ca6fcf34f61f7b12fc3930411587434e
http://www.sciencedirect.com.proxy.kobson.nb.rs:2048/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6V6B-4HC0R5H-1&_mathId=mml2&_user=1793225&_cdi=5810&_rdoc=1&_acct=C000053038&_version=1&_userid=1793225&md5=ca6fcf34f61f7b12fc3930411587434e
http://www.sciencedirect.com.proxy.kobson.nb.rs:2048/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6V6B-4HC0R5H-1&_mathId=mml2&_user=1793225&_cdi=5810&_rdoc=1&_acct=C000053038&_version=1&_userid=1793225&md5=ca6fcf34f61f7b12fc3930411587434e
http://www.sciencedirect.com.proxy.kobson.nb.rs:2048/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6V6B-4HC0R5H-1&_mathId=mml2&_user=1793225&_cdi=5810&_rdoc=1&_acct=C000053038&_version=1&_userid=1793225&md5=ca6fcf34f61f7b12fc3930411587434e
http://www.sciencedirect.com.proxy.kobson.nb.rs:2048/science?_ob=MathURL&_method=retrieve&_udi=B6V6B-4HC0R5H-1&_mathId=mml2&_user=1793225&_cdi=5810&_rdoc=1&_acct=C000053038&_version=1&_userid=1793225&md5=ca6fcf34f61f7b12fc3930411587434e
http://www.sciencedirect.com.proxy.kobson.nb.rs:2048/science/journal/00218502
http://www3.interscience.wiley.com/journal/117955114/home
http://www.scopus.com.proxy.kobson.nb.rs:2048/scopus/search/submit/author.url?author=Cheary%2c+R.W.&origin=resultslist&authorId=6603951126&src=s
http://www.scopus.com.proxy.kobson.nb.rs:2048/scopus/search/submit/author.url?author=Coelho%2c+A.A.&origin=resultslist&authorId=7101694830&src=s
http://www.scopus.com.proxy.kobson.nb.rs:2048/scopus/search/submit/author.url?author=Cline%2c+J.P.&origin=resultslist&authorId=7102509889&src=s

4. Rezultati



Rezultati

41  Y,0;:Eu’ sistem

4.1.1 Rendgeno-strukturna analiza sistema

Uporedni prikaz rendgenskih difraktograma sintetisanih prahova, kao i1 termicki
tretiranih prahova sastava (Yo.9sEu0.05)203 1 (Yo0.90Eu0.10)203 dat je na slici 4.1. Sintetisani
prahovi poseduju kubnu kristalnu strukturu, koja odgovara (Y.9sEu0.0s5).03 (JCPDS 25-
1011, prostorna grupa la-3, a=10.604 A) [1]. Prahovi zadrZavaju istu, kubnu kristalnu
strukturu 1 nakon termic¢kog tretmana na 1000, 1100 i 1200°C u trajanju od 12h. Refleksije
koje odgovaraju termicki tretiranim uzorcima su uze i imaju veci intenzitet u odnosu na
refleksije sintetisanih prahova, §to je u skladu sa povecanjem kristalini¢nosti sistema, koja
raste zajedno sa porastom temperature termickog tretmana od 1000 do 1200°C.

Na osnovu podataka dobijenih rendgenskom analizom prahova uradeno je
uta¢njavanje Ritveldovom metodom u programu Topas Academic. Grafi¢ki prikaz
utacnjavanja je dat na slici 4.2 na primeru (Y.90Eug.10),03 termicki tretiranog na 1100°C-
12h, dok su graficki prikazi za ostale sisteme dati u Prilogu I. Mikrostrukturni parametri i
parametri kristalne reSetke dobijeni strukturnim uta¢njavanjem su dati u okviru tabele 4.1.
Veli¢ina kristalita sintetisanih prahova je oko 20nm. Sa porastom temperature termi¢kog
tretmana raste i energija koja se predaje sistemu, $to utice na poboljSanu nukleaciju i
ispoljava se rastom veli¢ine kristalita, a §to je i evidentirano u tabeli 4.1. Parametari
kristalne reSetke sintetisanih i termicki tretiranih prahova imaju konstantnu vrednost koja
je nesto visa u odnosu na parametar kristalne reSetke Cistog itrijum oksida Y,03; (JCPDS
41-1105, prostorna grupa la-3, a=10.60 A). Porast je o&ekivan usled inkorporacije jona
Eu’" na mesto Y* unutar kristalne resetke imajuéi u vidu razliku u jonskom preéniku
europijuma i itrijuma (0.90 A za Y"1 0.947 A za Eu’") [2].
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Slika 4.1 Uporedni prikaz rendgenskih difraktograma za sisteme: a) (Yoo5Eug0s),03 1 b)
(Y0.90Eu0.10)203
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Slika 4.2 Utacnjavanje strukture Ritveldovom metodom u programu Topas Academic na primeru
uzorka (Y.90Eug 10),03 termicki tretiranog na 1100°C/12h
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Tabela 4.1 Rezultati strukturnog

(Y0.05Eu0,05)203 1 (Y0.00EU0.10)203

utacnjavanja programom Topas Academic za sisteme

uzorak gof Tbrag a, A CS, nm MS,%

yeS-ap 1.08 1.209 | 10.620 = 0.0005 19.14 £ 0.31 0.432 +0.018
ye5-1000 1.187 | 3.368 | 10.616 + 0.0004 40.55 +1.31 0.189 +£0.015
ye5-1100 1.18 2.346 |1 10.616 £ 0.0003 60.06 + 2.64 0.0607 +£0.011
ye5-1200 1.134 | 4.024 | 10.616 £0.0005 | 129.53 £15.18 0.0963 £ 0.014

yel0-ap 1.09 2.629 | 10.632+0.0009 | 20.11+ 0.48 0.529 +£0.029
yel0-1000 1.089 | 1.095 | 10.628 + 0.0002 40.94 + 0.65 0.197 £ 0.0074
yel0-1100 | 1.165 | 2.844 [ 10.623 £+ 0.0003 66.99 +2.93 0.0794 £ 0.011
yel0-1200 1.146 | 1.352 ] 10.628 £ 0.0001 132.89 £ 4.51 0.0402 + 0.0048

CS-veli€ina kristalita; MS- mikronaprezanje
4.1.2 Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Mikrografije dobijene skenirajuom elektronskom mikroskopijom sintetisanih
prahova (Y.95Eu0.05)203 1 (Y0.90Eu0.10)203 su prikazane na slici 4.3. Sa ovih mikrografija se
moze uociti da su dobijene Cestice sfericne, neaglomerisane i uglavnom glatkih povrSina,
premda se mogu uociti i ¢estice sa ve¢om hrapavoscu. Osim pravilnih, sfericnih Cestica u
prahovima dobijenim metodom sprej pirolize na 900°C moze se uociti i mestimi¢na pojava
nepravilnih, plocastih oblika (slika 4.3 a,c) organizovanih u sferi¢ne grupacije. Moguci
razlozi nastanka ovakvih formi su diskutovani u okviru slede¢eg poglavlja.

Slika 4.3 SEM mikrografije prahova sintetisanih metodom sprej pirolize na 900°C za sisteme: a,b)
(Y0.95Eu0,05)205 1 ¢,d) (Yo.90Eu0.10)203
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Slika 4.4 SEM mikrografije prahova termicki tetiranih na 1000°C /12h, a,b) (Yo.9sEug5),0; i ¢,d)
(Y0.90Eu0.10)203

SE 19 YEZ 1100 0.90 1.80 210 3.60 450 5.40 6.30 7.20 810 9.00
"~y -

Slika 4.5 SEM mikrografije prahova termicki tretiranih na 1100°C/12h: a,b)(Y95Eu0.05)20; 1 ¢)
(Yo.90Eu0.10),03; d)EDS analiza uzorka
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(Y0.90Eu.10)203

Na slikama 4.4, 4.5 1 4.6 je prikazan izgled termicki tretiranih prahova sistema
(Y0.95EU0.05)203 i (Yo,goEUO.10)203 na 1000, 1100 1 1200°C u trajanju od 12h. Na osnovu
ovih mikrografija se moze zakljuciti da Cestice i tokom termickog tretmana zadrZavaju
sfericnu  morfologiju. Povecanje hrapavosti Cestica, koje se uocCava sa porastom
temperature, objasnjava se porastom kristalinicnosti sistema, Sto je u skladu sa rezultatima
dobijenim XRD analizom. Kvalitativnom, energetskom disperzionom analizom x-zracima
(SEM/EDAX) je potvrdeno prisustvo Y, O i Eu unutar Y, 9Eug 03 sistema, dok je analiza
Y 3sEu,0; prikazana na slici 4.5d ukazala na prisustvo manjih koli¢ina Si pored prisustva
Y, O i Eu. Prisustvo Si se tretira kao zaprljanje nastalo u postupku sakupljanja praha i
takode je identifikovano prilikom uta¢njavanja XRD difraktograma za slucaj
(Y0.95EU().()5)203 na 11001 1200°C.

4.1.3 Stereolo$ka analiza

Rezultati stereoloske analize sintetisanih i termicki tretiranih prahova su prikazani
graficki na primeru praha (Y9sEus),03 sintetisanog na 900°C (slika 4.7), dok su
rezultati svih sistema dati tabelarno (tabela 4.2). Ostali graficki prikazi su dati u Prilogu II.

Statisticka analiza, izvedena na osnovu parametra Dy, (tabela 4.3) ukazuje da je
najveci udeo Cestica ¢ija je veli¢ina u opsegu od 300nm do 800nm. Iz tabele je uocljivo da
je kod svih sistema preko 90% cestica veli¢ine ispod 800nm, kao i da je veoma mali udeo
Cestica Cija je veli¢ina iznad 800 nm (krece se od 2.93% pa do 9.17% zavisno od uzorka).
Faktor oblika, fi koji se za slucaj sintetisanih i termicki tretiranih prahova na 1000 i
1100°C krece od 0.93 do 0.95, ukazuje da su Cestice skoro savrSeno sfericne. Niza vrednost
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faktora oblika od 0.83 je dobijena za slucaj prahova termicki tretiranih na 1200°C, §to se
objasnjava po€etkom sinterovanja Cestica pri ovim temperaturama.
Na osnovu ove analize se moze zakljuciti da je srednja vrednost veli¢ine Cestica
kod svih prahova izmedu 500 1 600nm, Sto je u skladu sa izraCunatim vrednostima velicine
Cestica, odnosno, kapi (jednacine 2.2 1 2.3).
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Slika 4.7 Histogrami raspodele parametara stereoloSke analize (A, Ly, Dmax, Feret X, Feret Y i f;)
sistema (Y.95Eu0,5)20; sintetisanog na 900°C
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Tebela 4.2 Statisticke vrednosti parametara stereoloSke analize (Ax, L, Dinax, Feret X, Feret Y 1 f;)
sistema Y,05:Eu’"

° E |4 | ° E | |
Sl E| 2 1%ei5e| | B E| 25|58
2 & g 53 =5 = 2 2 2 5 3| 5 =2
<« ~ a | = = < ~ a | = =
yeS ap ye5 1000

MIN | 0.03 | 0.59 | 0.18 | 0.16 | 0.08 | 0.65] 0.06 | 0.8 | 0.18 | 0.17 | 0.08 | 0.63
MAX | 1.12 | 4.05 | 1.19 | 0.96 | 0.8 1 1.66 | 504 | 1.4 | 1.17 | 0.88 1
MEAN | 0.27 | 1.86 | 0.59 | 0.46 | 0.37 | 093 0.27 | 1.85 | 0.6 | 0.5 | 0.32 | 0.94

SD 0.14 | 0.52 | 0.17 | 0.13 | 0.11 | 0.09 | 0.19 | 0.61 | 0.2 | 0.17 | 0.13 | 0.08
ye5 1100 yeS 1200
MIN | 0.05 | 0.73 | 0.24 | 0.21 | 0.12 | 0.71 | 0.02 | 0.54 | 0.12 | 0.1 | 0.06 | 0.73
MAX | 1.42 | 452 | 1.55 | 1.17 1 1 1.12 | 428 | 1.18 | 0.78 | 0.88 1
MEAN | 0.25 | 1.77 | 0.58 | 0.47 | 0.35 | 095 0.2 | 1.62 | 0.49 | 0.35 | 0.34 | 0.83
SD 0.18 | 0.58 | 0.18 | 0.14 | 0.12 | 0.09 | 0.16 | 0.65 | 0.18 | 0.12 | 0.13 | 0.05
yelO ap yel0 1000
MIN | 0.06 | 0.85 | 0.27 | 0.21 | 0.17 | 0.77 | 0.02 | 0.58 | 0.14 | 0.1 0.1 | 0.7
MAX | 2.19 | 5.78 | 1.68 | 1.34 1 1.16 || 0.89 | 3.78 | 1.11 | 0.78 | 0.78 1
MEAN | 0.33 | 2.03 | 0.63 | 047 | 0.42 | 093 0.22 | 1.7 | 0.52 | 0.39 | 0.35 | 0.87
SD 0.23 | 0.65 | 0.19 | 0.15 | 0.14 | 0.07 | 0.17 | 0.66 | 0.19 | 0.14 | 0.13 | 0.05
yel0 1100 yel0 1200
MIN | 0.02 | 0.55 | 0.14 | 0.13 | 0.07 | 0.74| 0.02 | 0.52 | 0.12 | 0.08 | 0.06 | 0.78
MAX 1 3.74 | 1.21 | 0.96 | 0.81 1 0.71 | 3.18 | 1.16 | 0.88 | 0.77 1
MEAN | 0.21 | 1.62 | 0.51 | 0.38 | 0.33 | 095 0.19 | 1.55 | 0.5 | 0.38 | 0.33 | 0.95
SD 0.15 | 0.56 | 0.17 | 0.13 | 0.12 | 0.07 ) 0.12 | 0.5 | 0.17 | 0.13 | 0.12 | 0.06

Tabela 4.3 StatistiCka analiza veliine Cestica izvedena na osnovu parametra D .«

Kumulativna raspodela, %
uzorak
<300 nm <800 nm 300-800nm >800 nm
yeS ap 8.36 93.45 85.09 6.55
ye5 1000 14.7 90.83 76.66 9.17
ye5 1100 4.35 96.44 92.09 7.91
yeS 1200 22.35 96.47 74.12 3.53
yelO ap 3.16 92.76 89.6 7.24
yel0 1000 19.82 96.39 76.57 3.63
yel0 1100 12.5 96.73 84.23 3.27
yel0 1200 16.58 97.07 80.49 2.93
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Rezultati

4.1.4 Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM)

Rezultati transmisione elektronske mikroskopije niske rezolucije sintetisanih i
termicki tretiranih uzoraka sistema (Y 9sEugs),03 prikazani su na slici 4.8. Cestice ne
poseduju Suplju morfologiju, premda se koncentracioni gradijent ka povrSini ¢estice moze
uoCiti na osnovu vece gustine primarnih Cestica, Sto je narocito izrazeno kod prahova
termicki tretiranih na 1100 i 1200°C (slike 4.7¢ 1 4.7d). Povecanje kristalini¢nosti praha sa
povecanjem temperature je evidentno, kao i to da su sferiCne Cestice, tzv. sekundarne
Cestice, saCinjene od primarnih entiteta. Pri temperaturi od 1200°C jasno se uocavaju
pocetne faze sinterovanja (slika 4.8d), gde cestice nisu viSe neaglomerisane, vec
medusobno spojene takozvanim “vratovima“.

Analizom Ccestica prikazanih na slici 4.8b uocavaju se sekundarne cestice veliine
od 137 do 415 nm. Merenjem veliCine jasno izdiferenciranih primarnih Cestica dobija se
njihova srednja vrednost koja iznosi 41.2 nm. Poredenjem ove vrednosti sa veli¢inom
kristalita, dobijenom uta¢njavanjem Ritveldovim metodom (tabela 4.1, CS=40.55 nm)
evidentno je dobro slaganje, Sto ukazuje na Cinjenicu da primarna cestica po svojoj
strukturi odgovara kristalitu. Ovakvo poredenje je uradeno i za ostale temperature, a
dobijeni rezultati su prkazani u okviru tabele 4.4.

0.2 um
—

Slika 4.8 TEM mikrografije sistema (Y .9sEu,5).03 a) dobijenog metodom sprej pirolize na 900°C
1 termicki tretiranog na b)1000°C, ¢) 1100°C i d) 1200°C
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Na osnovu ovih poredenja moze se zakljuciti da se uskladjenost ovih veli¢ina
zadrzava 1 kod uzorka na 1100°C. Analiza dobijenih rezultata ukazuje da kod uzorka
termicki tretiranog na 1200°C dolazi do agregacije primarnih Cestica, obzirom na razlike
koje postoje izmedu veli¢ine kristalita dobijenih XRD metodom i veli¢ine primarnih
Cestica dobijenih na osnovu TEM metode (slika 4.8 d).

Tabela 4.4 Poredenje vrednosti veli¢ine primarnih Cestica sistema (Y 95Eu¢,0s5),0; na osnovu TEM
analize 1 veli¢ine kristalita na osnovu XRD analize

. sekundarne srednja veli¢ina veli¢ina
uzorak slika T c O Mo i
Cestice, nm primarnih Cestice, nm | Kristalita, nm
ye5 1000 4.8b 415, 380,137 41.2 40.55
ye5 1100 4.8¢c 528, 398 66.6 60.06
yeS 1200 4.8d 728-273 123.2 93.14

Slika 4.9 TEM mikrografije uzoraka sistema (Y.90Eug 10).O03 a,b) dobijenog metodom sprej pirolize
na 900°C i ¢) termicki tretiranog na 1200°C
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Slike 4.9(a,b) prikazuju nisko rezolucione TEM mikrografije dobijenih prahova na
900°C za sistem (Y.90Eu0.10).03. Sa slike se jasno vidi da su sfericne sekundarne Cestice
reda veli¢ine od 130nm do 500nm sacinjene od primarnih nano-Cestica ¢iji je red veliCine
oko 20-25nm. Na slici 4.9c je prikazana nisko-rezoluciona TEM mikrografija uzoraka
sistema (Yo.90Eu0.10)20;3 termicki tretiranog na 1200°C/12h, gde se moze uociti rast
primarnih Cestica u odnosu na prahove dobijene na 900°C. Ovo ukazuje na termicki
izazvanu agregaciju primarnih Cestica odnosno, na pojavu intercesticnog sinterovanja. Na
slici 4.9c se takode moZze uociti i pojava hrapavosti koja se pripisuje kristalizaciji

prouzrokovanoj termic¢kim tretmanom.
4.1.5 Visokorezoluciona transmisiona elektronska mikroskopija

Analiza  visokorezolucionom transmisionom elektronskom mikroskopijom
(HRTEM) je pokazala da su primarni entiteti unutar Cestice visoko kristalini¢ni, ¢ak i kod
sintetisanog uzorka na 900°C (slika 4.10). Na slici se moze uociti postojanje periodi¢nih
uredenih struktura, dok su Furijerovom transformacijom (FFT) indeksiranom na osnovu
la-3 kubne simetrije, potvrdeni rezultati dobijeni XRD analizom, odnosno, polikristalni
karakter uzorka i postojanje kubne strukture. Na ovom uzorku se takode uocava prisustvo
Moireovih linija', koje ukazuju da struktura sintetizovanih uzoraka nije potpuno uredjena i
da sadrzi veliku koncentraciju defekata. Primarne Cestice nisu jasno izdiferencirane, a
granice zrna su nejasne.

Slika 4.10 Visokorezoluciona transmisiona elektronska mikroskopija (HRTEM) uzorka
(Yo.95Eug05),03 sintetisanog na 900°C zajedno sa FFT indeksiranom na osnovu la-3 simetrije

Na slici 4.11a je prikazan HRTEM uzorka (Yg9sEu0s5),03 termicki tretiranog na
1000°C 12 h, gde je ocigledna veca kristalini¢nost sistema u odnosu na prethodni uzorak sa
jasno uocljivim domenima uredene kristalne strukture. Slika 4.11b prikazuje HRTEM
Furijer filtrisan prikaz obelezenog isecka sa slike 3.11a, na kojem su indeksirane (112) i
(222) ravni, kao 1 Furijerovu transformaciju, FFT, indeksiranu la-3 simetrijom.

! Moire frame (fringe)
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Slika 4.11 a) HRTEM uzorka (Y95Eu,05)20; termic¢ki tretiranog na 1000°C 12 h b) Furijer
filtrisan HRTEM isecka obelezenog na slici 4.10a i odgovarajuca FFT sa slike

Slika 4.12 HRTEM mikrografije uzorka (Y.9sEug 5),O3 termicki tretiranog na 1100°C 12 h: a,b)
granica zrna, c) defekti na granici zrna d) jasno uocljiv kristalit veli¢ine 13.4nm
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Na primeru HRTEM mikrografija uzorka (Yg9sEu0s5),03 termicki tretiranog na
1100°C, datih na slici 4.12, prikazane su tipi¢ne strukturne karakteristike nanostrukturnih
materijala dobijenih metodom sprej pirolize, dakle, polikristalni karakter uzorka i struktura
optereCena defektima neposredno po sintezi (ap uzorci), koja se sa povecanjem
temperature termickog tretmana postepeno sreduje. U okviru kristalne strukture materijala
termicki tretiranog na 1100°C se jasno izdvaja kristalit duzine 13.4nm (slika 4.12d), dok je
na mikrografijama 4.12a i 4.12b jasno uocljiva granica zrna. Pri dodatnom uvecenju
mikrografije 4.12a se mogu razluciti defekti prisutni na granici zrna (slika 4.12d).

4.1.6 Fotoluminescencija
4.1.6.1 Eksitacioni spektar

Na slici 4.13 je prikazan tipi¢an PL eksitacioni spektar sistema Y,O3; sa 5 1 10at%
europijuma u oblasti 310-560nm, dobijen za emisionu talasnu duzinu od 611nm. Dva
najintenzivnija pika odgovaraju talasnoj duzini 393 nm, koji je pripisan eksitaciji sa
0Snovnog 7FO nivoana’ Lenivo, odnosno talasnoj duzini od 464.5nm 1 prelazu 7Fo - D». [3].

7 5
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Slika 4.13 Eksitacioni spektar sistema Y,05:Eu*’

4.1.6.2 Emisioni spektri

Emisioni spektri nanostrukturnih prahova itrijum oksida su dobijeni na sobnoj
temperaturi eksitacijom Eu’" jona u "Fo—°Lg apsorpcioni nivo, pri talasnoj duzini od 393nm.
Na slici 4.14 su dati uporedni prikazi tipicnih emisionih spektara sintetisanih i termicki
tretiranih (Y.95sEu0,05)2031 (Y0.90Euo 10)203 prahova. U okviru ovih spektara se moze uociti pet
karakteristicnih traka koncentrisanih oko 580.4, 592.8, 610.9, 630.7 i 708.5 nm (17 229, 16
869, 16 377, 15 855 i 14 114 cm™) koje su pripisane 5D0—>7Fj (=1, 2, 3, 4) spin zabranjenim f-
f prelazima [4]. Emisioni pik najveceg intenziteta odgovara jasnoj crvenoj emisiji na 611nm.
Ostri pikovi ukazuju na dobru kristalini¢nost prahova koja raste sa temperaturom.
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Kao $to je ve¢ napomenuto u teoretskom delu ovog rada, kristalna struktura kubne faze
Y,0s je takva da postoje dva, nesimetriéna kristalografska mesta koje zauzima Y™ jon (Cz i Se).
Samim tim Eu’" jon, koji se inkorporira na mesto Y>', moze da zauzme oba kristalografska
polozaja. Ukupno 75% ovih polozaja ne poseduje inverznu simetriju (C;), dok 25% poseduje
inverznu simetriju i to su joni u S¢ polaZaju. Stoga, prisustvo Eu’" na poloZajima koji poseduju
inverznu simetriju znatno utie na luminescentni spektar posto, u ovom slucaju, prelazi
indukovani elektricnim dipolom nisu dovoljno jakog intenziteta usled oteZanog meSanja
suprotno naelektrisanih elektronskih konfiguracija sa 4f" elektronskim konfiguracijama [5].
Stoga, se u emisionom spektru Eu’* jona moZe uogiti samo par pikova koji pripadaju Eu’" na
polozaju Se, dok vecina uoGenih prelaza odgovara Eu’" na C, poloZaju (slika 4.15). U okviru
emisionog spektra jasno je uocljiv i *D;—F, prelaz na talasnoj duZini od 533nm.
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Slika 4.14 Emisioni spektri sintetisanih i1 termicki tretiranih prahova a)(YogsEug0s)20; i b)
(Y0.90Eu0.10)203
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Detaljniji prikaz emisionog spektra u oblasti od 575 do 605 nm je dat na slici 4.15 kako
bi se bolje uoili i ispitali >D;—F, i >D;—F, prelazi. MoZe se uoéiti pik na talasnoj duZini od
580.4nm, koji odgovara *D;—F, prelazu i pripada Eu’" na C, polazaju, kao i pik na 582.2nm,
koji odgovara *D;—F i pripada Eu’" na S, polazaju. Oba poloZaja su u dobroj saglasnosti sa
literaturnim podacima [6]. C, 1 S¢ polozaji se medusobno razlikuju u odnosu na polozaj
okolnih vakancija kiseonika i u odnosu na prisustvo inverzne simetrije, $to uslovljava da su
samo prelazi magnetnog dipola dozvoljeni za Eu’* jon na S (selekciono pravilo AT =0, + 1, J=
0 < 0 zabranjeno) [7]. Stoga, za slu¢aj kubnih seskvioksida retkih zemalja dopiranih sa Eu®"
jonima, samo jedna linija slabog intenziteta odgovara Eu’" jonu na Se poloZaju i skoro svi

e . . Y 3+ . -
emisioni pikovi poti€u od Eu”" sa C, poloZaja.
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Slika 4.15 Starkove komponente 'F, razdvajanja za Eu’" i emisioni pikovi koji odgovaraju
prelazima Dy—"F, (C5), *Do—'F; (C,) i "Dy—F; (Se) kod sintetisanih i termi¢ki tretiranih uzoraka
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Rezultati

Starkove komponente 'F; razdvajanja za Eu’" do kojih dolazi pod dejstvom
kristalnog polja, se jasno vide na slici 4.15. Vrednosti maksimalnog razdvajanja AE su u
saglasnosti sa teoretskim vrednostima (tabela 4.5) [6].

Tabela 4.5 Parametri dobijeni fotoluminescentnim ispitivanjem sistema Y,05:Eu’*

yeS ap ye5 1000 ye5 1100 ye5 1200
*Dy—F, (C), nm 580.3 580.4 580.4 580.4
*Dy—"F; (Sg), nm 582.1 582.3 582.2 582.2
587.1 587.2 587.1 587.2
*Dy—"F; (C3), nm 592.9 592.8 592.8 592.9
599.2 599.1 599.2 599.4
R 0.1101 0.084 0.0882 0.08615
AE (em™)* 344 338.2 344 346.5
1(’Dy—"F,) (ms) 1.47 1.46 1.4 1.42
T arCD1—"Fy) (ps) 11.33 18.97 19.74 19.78
yelO ap yel0 1000 | yel0 1100 | yel0O 1200
*Dy—"Fy (C), nm 580.4 580.4 580.4 580.4
*Dy—"F; (S¢), nm 582.2 582 582.1 582.1
587.1 587.2 587.2 587.2
*Dy—F; (C), nm 592.8 592.8 592.8 592.8
599.2 599.2 599.2 599.2
R 0.0882 0.0841 0.907 0.0907
AE (cm™)* 344 341 341 341
1(’Dy—"F) (ms)** 1.24 1.21 1.14 1.14

*AE""=355cm™ (Y,05); **1(CDo— F2)eor=1.0ms (Y,03)

4.1.7 Vreme Zivota

4.1.7.1 Dy—'F,

Na slici 4.16 su prikazane krive opadanja intenziteta fosforescencije sa vremenom
sa “Dy emisionog nivoa sintetisanih i termicki tretiranih prahova sistema (Y.9sEu0.05)20;3 1
(Yo0.90Eu.10)203 pri eksitaciji na 393nm (Ae,=611nm).
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I(t)

b)

I(t)

Slika 4.16 Krive opadanja intenziteta fotoluminescencije sa vremenom sa Dy nivoa, sintetisanih i
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termicki tretiranih prahova sistema a) (Y .95Eu0,05)203 i b) (Y0.90EUg.10)203

Opadanje intenziteta emisije sistema Y,Os3:Eu’" se moZe opisati eksponencionalnom
funkcijom prvog reda na osnovu jednacine (3.8). Stoga se logaritmovanjem dobijenih
zavisnosti intenziteta I(t)-t i prevodenjem u graficki prikaz Inl(t)-t dobija linearna
zavisnost. Vrednosti vremena Zivota se izraCunavaju na osnovu nagiba krive. Primer
odredivanja vremena zivota linearnim fitovanjem krive Inl(t)-t za slucaj sintetisanog praha
sastava (Yo.9sEu9,05)203 je dat na slici 4.17. Dobijene vrednosti vremena zivota su, za date
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sisteme, prikazane unutar grafika (slika 4.16), dok su vrednosti T indeksirane na osnovu
temperature termickog tretmana (indeks ap odnosi na sintetisan uzorak).

Decay D,
Linear Fit of YESap_Decay . yesap

In ()

time (ms)

Slika 4.17 Primer odredivanja vremena Zzivota linearnim fitovanjem krive Inl(t)-t za slucaj
sintetisanog praha sastava (Y.9s5Eug05),0;

Dobijene vrednosti vremena Zivota za sistem (Yo9sEup0s5)203 su oko 1.5ms za
sintetisan uzorak i uzorak termicki tretiran na 1000°C, dok je za prahove termicki tretirane
na 1100 1 1200°C, vreme zivota oko 1.4 ms. Sa druge strane, za sistem (Y .90Eu.10)203 ove
vrednosti su nesto nize. Sintetisani i uzorak tretiran na 1000°C imaju vreme zivota od oko
1.2 ms, dok prahovi termicki tretirani na 1100 1 1200°C imaju vremena zivota oko 1.1ms.
Sa obzirom na to da je vrednost vremena Zivota emisije >Dy nivoa europijumovog jona za
slu¢aj Y,03 u konsolidovanom stanju oko 1ms [8], moze se zakljuciti da dobijeni prahovi
usled svoje nanostrukturne prirode imaju bolje karakteristike u odnosu na komercijalne
materijale u konsolidovanom stanju [9]. Takode, s obzirom na vece vreme Zivota kod
prahova sistema (YosEuo0s5)203 se moze zakljuciti da oni imju bolje funkcionalne
karakteristike u odnosu na prahove dopirane sa 10at% Eu’" i da za slucaj sistema
(Yo0.90Eu.10)203 dolazi do koncentracionog gaSenja emisije.

4.1.7.2 D,—'F,

Za slucaj sistema (YgosEu90s5)203 uradeno je merenje D, emisionog nivoa pod
eksitacijom na 393nm (A.,=533nm) 1 krive opadanja intenziteta emisije sa ovog nivoa su
date na slici 4.18.

Obzirom na kompleksan put deeksitacije sa D, nivoa na 'F, nivo, koji se ne moze
opisati eksponencijalnom funkcijom prvog reda (3.8), vremena Zivota su u ovom slucaju
racunata kao prose¢no vreme, T, na osnovu zavisnosti (3.9). Dobijene vrednosti su
prikazane unutar grafika datog na slici 4.18, odakle se vidi da najnizu vrednost od 11.3pus
poseduje sintetisan uzorak.
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Slika 4.18 Krive opadanja intenziteta fotoluminescencije sa vremenom sa °D; nivoa sintetisanih i
termicki tretiranih prahova (Y.9sEug 5),O03

4.2(Y,Gd),0;:Eu’" sistem
4.2.1 Rendgeno-strukturna analiza sistema

Difraktogrami sintetisanih prahova (Y;,Gdy),03:Eu’", kao i prahova termicki
tretiranih na 1100°C su dati uporedno na slici 4.19. Refleksije sintetisanih prahova (slika
4.21a) ukazuju na to da ovi prahovi poseduju kubnu strukturu biksbita, prostorne grupe la-
3 koja odgovara stukturi Y,03 (JCPDS 41-1105, a=10.60A). Kod sintetisanog praha sa
najveéim sadrzajem gadolinijuma, ¢iji je sastav (Yo25Gdo.75)203:Eu’” pored refleksija koje
odgovarju zapreminski centriranoj kubnoj strukturi sa la-3 prostornom grupom, uocljivi su
i pikovi povrsinski centrirane Fm-3m kubne strukture. Postojanje povrSinski centrirane
Fm-3m faze, u koegzistenciji sa kubnom la-3 fazom, uoceno je u prethodnim
istrazivanjima za slu¢aj sintetisanih prahova &istog Gd,Os:Eu’™ dobijenog metodom sprej
pirolize [10]. Stoga, pojava ove faze kod uzoraka meSanog oksida sastava koji je najblizi
¢istom Gd,O3 nije neocekivano za uspostavljene uslove sinteze.

Termickim tretmanom pri 1100°C, (Yl_Xde)zongu3+ prahovi (x=0.25, 0.50)
zadrzavaju istu la-3 kubnu strukturu, dok se kod uzorka sastava (Y25Gdo75)203:Eu’”
refleksije Fm-3m faze gube i ostaju samo refleksije la-3 prostorne grupe. Pojacano
prisustvo Suma kod uzorka (Y50Gdos0)203:Eu sa 51 10 at% Eu®" termicki tretiranih na
1100°C je posledica nosaca uzoraka.
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a)

Intenzitet (impulsi)

b)

Intenzitet (impulsi)
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Slika 4.19 Uporedni prikaz rendgenskih difraktograma: a) prahova sistema (Y;Gdy),O05:Eu’"
sintetisanih na 900°C i b) prahova sistema (Yl_dex)203:Eu3+ termicki tretiranih na 1100°C

Analiza dobijenih rendgeno-strukturnih spektara prahova meSanih oksida je
uradena Ritveldovom metodom u programu Topas Academic. Utacnjavanje strukture
mesanih oksida je uradeno tako $to su pocetni strukturni parametri odgovarali parametrima
kartice ICSD 73659 za Gd74503Y2ss [11]. Graficki prikaz uta¢njavanja za sisteme
(Y0.75Gdo25)203:Eu’ 1 (Y025Gdo.75)203:Eu’ je dat na slici 4.20, dok su dobijeni rezultati za
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sve sisteme prikazani tabelarno (tabela 4.6). Graficki prikaz strukturnog uta¢njavanja
ostalih sistema je dat u Prilogu L.
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Slika 4.20 Utacnjavanje strukture Rietvoldovom metodom u programu Topas Academic za a)
(Y0.75Gdo.25)2033Eu3+ apib) (Yo.szd0.75)2033Eu3+ ap

Na osnovu dobijenih rezultata se vidi da sintetisani, kao 1 termicki tretirani uzorci,
poseduju kubnu strukturu la-3 prostorne grupe. Kod sintetisanog uzorka sastava
(Y025Gdo75),03:Eu’" su, pored primarne la-3 faze (59.20 wt%), identifikovane i dve
intermedijarne faze: kubna Fm-3m faza (23.34 wt%), strukturno sli¢na gadolinijum teluritu
Gd,TesO,5 (JCPDS 37-1400, a=10.611A) i monoklini¢na P2;/m YOOH faza (17.46 wt%).
Utac¢njavanje Fm-3m faze je izvrSeno pomocu strukturnih parametara koji odgovaraju CaF,
strukturi (ICSD 76045). Na osnovu difraktograma uzorka termicki tretiranog na 1100°C je
zakljuCeno da se ova faza gubi usled termickog tretman i1 da ostaje samo primarna, la-3
faza. S obzirom da je stehiometrija sistema (Y25Gdo75),03:Eu’" takva da je najpribliznija
¢istom gadolinijum oksidu, bitno je napomenuti da je pokazano da pri slicnim uslovima
sinteze sistema Gd,O;3:Eu’” metodom sprej pirolze takode dolazi do pojave sekundarne
Fm-3m faze za sluc¢aj ap uzoraka [10]. Prisustvo monoklini¢éne YOOH faze P2;/m (JCPDS
201413) se objasnjava prisustvom OH grupe, obzirom da je kao uzorak za ispitivanje XRD
anlizom uzeta frakcija koja je sakupljena u ispiralici sa destilovanom vodom na izlazu iz
sistema. Pojava YOOH faze kod ove frakcije je povezana sa dugim aktivnim vremenom
sinteze po sistemu (oko 30h), obzirom da je prah drzan oko 170h u ispiralici sa vodom, kao
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1 sa Cinjenicom da Cestice nastale u procesu sprej pirolize poseduju veoma razvijenu
specifiénu povrsinu na koju se adsorbuju molekuli vode. To je u skladu sa rezultatima
dobijenim od strane Kuroda-e i saradnika [12], koji su ukazali da se povrSinska svojstva
oksida retkih zemalja znatno menjaju u prisustvu vode, posebno kada su u pitanju veoma
aktivni prahovi. Naime, na povrSini aktivnih prahova Y,0; dolazi do fizickog
adsorbovanja vode, koja zatim prodire u unutrasnji sloj praha, gde reaguje sa Y»0; i,
prodiruc¢i dalje u masu praha, formira intermedijarna jedinjenja, kao $to su Y,03(H,0) ili
YOOH. Pojava ove faze nije primec¢ena kod frakcija uzoraka praha koje su izdvojene u
kvarcnoj cevi na samom izlazu iz sistema.

Analizom podataka prikazanih u okviru tabele 4.6 zapaza se linearni porast
parametara kristalne reSetke sa povecanjem sadrzaja gadolinijuma, $to je posledica razlike
u jonskim precnicima konstituentnih jona i parametara kristalne reSetke cCistih oksida
(Y7=0.90 A, Gd>=0.938 A i Eu’=0.947 A; a(Y,03)=10.60 A, a(Gd,03)=10.81A)
[1,2,10].

Velicina kristalita sintetisanih uzoraka je oko 20 nm u svim mesanim oksidima, dok
je za slucaj termicki tretiranih oksida primecen veci porast veliCine kristalita, te se kod njih
ove vrednosti kre¢u od 150 do 200nm. Vrednosti mikronaprezanja unutar kristalne resetke
sintetisanih oksida su nesto vece, ali su priblizno sli¢nih vrednosti kod svih uzoraka. Pad u
vrednosti mikronaprezanja kod termicki tretiranih uzoraka je ocekivan s obzirom na
relaksaciju kristalne reSetke usled termickog tretmana.

Struktura uzoraka mesSanih oksida termicki tretiranih na 1100°C je kubna sa la-3
prostornom grupom. Kod uzorka sa najve¢im sadrzajem gadolinijuma, koji je posedovao
Fm-3m fazu, preostaje samo kubna la-3 faza, medutim, odredeno je da se u ovom uzorku
pored sastava (Y()_25Gd0_75)203:Eu3+ javlja 1 udeo od 5.2 % meSanog oksida sastava
(Y0,75Gd0.25)203:Eu3+. Ovo je ustanovljeno na osnovu dobijene vrednosti parametra
kristalne reSetke od 10.667A (vrednost koja je je identi¢na vrednosti odredenoj za uzorak
y75gd51100 (tabela 4.6)). Moguci razlog nastanka oksida ovakve stehiometrije jeste u
razligitoj difuziji u &vrstom stanju jona Y°" i Gd*" te je pri termicki izazvanom prelasku iz
kubne povrsinski centrirane strukture Fm-3m u kubnu, zapreminski centriranu strukturu
doslo do brze difuzije Gd*™ jona, §to je dovelo do lokalnog stvaranja mesanog oksida
sastava (Y0,75Gd0,25)203:Eu3+.

Tabela 4.6 Rezultati strukturnog uta¢njavanja programom Topas Academic za sisteme meSanih
oksida (Y,Gd),0;:Eu’”

uzorak gof Tbrag a, A CS, nm MS,%
y75gds ap 1.059 | 1.042 [ 10.672 £0.0005 21.49 +£0.36 0.479+£0.017
Ysogds ap 1.043 1.574 | 10.729 + 0.0006 23.49 £ 0.55 0.596 +0.022
Ysogdio ap 1.058 1.517 | 10.732 £ 0.0007 23.89 +£0.56 0.708 +£ 0.024
ya5gds ap* 1.441 | 3.766 10.773 £0.001 28.47 £1.56 0.589 +£0.039
y752ds 1100 1.354 | 3.365 10.667+ 0.0001 155.94+5.86 | 0.0329 +0.0032
ysogds 1100 1.164 1.282 10.724+0.0002 202.63+20.24 0.0563+0.0070
Ys02d19 1100 1.196 | 2.629 10.73+ 0.0002 191.36+£17.02 0.0195 +0.0096
y252ds 1100%* 1.194 | 1.708 | 10.771 £ 0.0004 55.25+2.72 0.0333+0.014

*udeo Fm-3m faze=29.37+2.42%; **udeo y75gd25 faze= 5.17+1.26 %
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4.3.2 Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM)

Transmisiona elektronska mikroskopija sintetisanih uzoraka (Y.75Gdo25)203:Eu’",
(Y0.50Gdo.50)203:Eu’ sa 5 at% Eu’" i sistema (Y0,50Gdo,5o)203:Eu3+ sa 10 at% Eu’" (slike
4.21-4.23) ukazuje na sferiCan oblik Cestica. Na osnovu ovih mikrografija se moze
zakljuciti da je doSlo do ravnomerne precipitacije tokom procesa sinteze, s obzirom da u
njima nije uocljivo postojanje koncentracionog gradijenta od sredista Cestice ka povrsini, i
da su Cestice pune 1 mikroporozne. U okviru slika 4.21c, 4.22b i 4.23a dat je prikaz
elektronske difrakcije na odabranoj povrsini (SAED) na osnovu kojih su potvrdeni rezultati
strukturne analize dobijeni metodom XRD, odnosno, u svim slucajevima je identifikovana
la-3 kubna struktura. SAED prstenovi ukazuju na polikristalnu prirodu materijala, dok
njihova Sirina sugeriSe na visoku koncentraciju defekata.

a) b)

Slika 4.21 TEM mikrografije uzorka sistema (Y(),75Gd0,25)203:Eu3+ a,b) dobijenog metodom sprej
pirolize na 900°C; c) SAED sistema (Y()_75Gd(),25)203:Eu3+ gde je identifikovano prisustvo la-3
prostorne grupe
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Slika 4.22 TEM mikrogarfije uzorka sistema (Y(),50Gd0_50)203:Eu3+ sa 5 at% europijuma dobijenog
metodom sprej pirolize na 900°C; b) SAED sistema (Y0.50Gd0‘50)203:Eu3+ , Siina prstenova sugerise
vece prisustvo defekata kod ovog sistema

00 nm
|

Slika 4.23 TEM mikrogarfije uzorka sistema (Yo_soGdo,so)zOg.:Eu3+ sa 10 at% europijuma dobijenog
metodom sprej pirolize na 900°C

TEM analiza uzorka (Yo25Gdo75)203 sa 5 at% Eu®* je dala iste rezultate vezano za
morfologke karakteristike prahova u odnosu na ve¢ pomenute mesane okside. Cestice su
sferi¢ne, pune morfologije i mikroporozne (slika 4.24a,c), sa jasno izrazenom unutraSnjom
strukturom sacinjenom od primarnih entiteta (slika 4.24b).
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SAED prstenovi, prikazani na slici  4.24d, su ukazali na polikristalni karakter i
prisustvo dve kubne faze u sintetisanom prahu sastava (Y0.25Gd0,75)203:Eu3+. Bledi
prstenovi na SAED, prikaznom u okviru slike 4.24c, odgovaraju osnovnoj, zapreminski
centriranoj (bce) fazi sa la-3 prostornom grupom i veli¢inom jedini¢ne ¢elije a=10.77A,
dok intenzivniji prstenovi odgovaraju sekundarnoj, povrsSinski centriranoj fazi sa Fm-3m
simetrijom i parametrima kristalne reSetke a=5.60A. Ova zapaZanja su u potpunosti u

skladu sa rezultatima dobijenim XRD analizom i strukturnim uta¢njavanjem Ritveldovom
metodom.

a)

U 88.68ca

Y. 256D .75EU 4P
FX7855 200 %K

Slika 4.24 - a,b,c)TEM mikrografije uzorka sistema (Y0,25Gd0,75)203:Eu3+ dobijenog metodom sprej

pirolize na 900°C; d) SAED sistema (Y0,25Gd0_75)203:Eu3+, gde je identifikovano prisustvo dve faze
sa prostornim grupama la-3 i Fm-3m.

EDS analiza hemijskog sastava Cestica je uradena u kombinaciji sa TEM analizom.

Dobijene vrednosti su prikazane u tabeli 4.7, gde su oznacene i konkretne mikrografije za
koje je vezana EDS analiza. Na osnovu prikazanih vrednosti se vidi da postoji dobra
saglasnost izmedu sastava sintetisanih prahova 1 stehiometrije diktirane polaznim
prekursorskim rastvorom. Cestice su visoke &isto¢e i nije zabeleZeno prisustvo zaostalih
faza kao posledica nepotpune dekompozicije polaznih nitrata.
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Tabela 4.7 Rezultati EDS analize uzoraka sistema (Y,Gd),Os:Eu’’, sintetisanih metodom sprej
pirolize na 900°C

Element/ uzorak y75gds ap Ysogds ap ysogdio ap y2sgds ap
Slika 421c 4.22a 4.23d 4.24c
Y 70.85 41.50 42.27 21.82
Gd 23.02 54.46 48.17 72.19
Eu 6.13 4.04 9.56 5.99

4.2.3 Fotoluminescencija
4.2.3.1 Eksitacioni spektri

Eksitacioni  spektar  sistema meSanih  oksida na  primeru  sistema
(Y().25Gd0_75)203:Eu3+ je prikazan na slici 4.25 1 predstavlja tipi¢an eksitacioni spektar Eu’
jona. Dobijeni spektar odgovara emisionoj talasnoj duzini od 611nm i dat je u opsegu od
310 do 560nm. Dva najintenzivnija pika odgovaraju talasnoj duzini 393 nm, koji je
pripisan eksitaciji sa osnovnog 'Fy nivoa na °Lg nivo, odnosno talasnoj duzini od 464.5nm i
prelazu "Fo —°D.

7 5

F0~> D2
464.5nm
2.5x10"
7 7 5
2.0x10" Foa L6
393nm
= 7
] 1.5x10"
=
N
c
[0}
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talasna duzina (nm)

Slika 4.25 Eksitacioni spektar sistema (Y,Gd),05:Eu’*

4.2.3.2 Emisioni spektri

Emisioni spektri mesanih oksida su dobijeni u opsegu od 500 do 725nm i, isto kao
za sludaj Y,03:Eu’", dobijeni su pri talasnoj duZini od 393nm, koja odgovara eksitaciji sa
osnovnog 'Fy na °Lg nivo. Uporedni prikaz emisionih spektara me$anih oksida razli¢itih
sastava, termicki tretiranih na 1100°C, dat je na slici 4.26.
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I za slu¢aj meSanih oksida dobijen je karakteristidan emisioni spektar Eu’* jona koji
odgovara spin zabranjenim f-f prelazima sa °D; i Dy nivoa na osnovne 'Fj (j=1, 2, 3, 4)
nivoe. Svi pikovi pripadaju Eu’* jonu na C, poloZaju, osim jednog, koji odgovara
trovalentnom europijumovom jonu na S¢ poloZaju, Sto se bolje vidi u okviru slike 4.27, gde
je dat uporedni prikaz emisionih spektara meSanih oksida termicki tretiranih na 1100°C u
oblasti od 575 do 605nm.
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Slika 4.26 Emisioni spektri prahova mesanih oksida sistema(Y,Gd),0;:Eu’* termi¢ki tretiranih na
1100°C-12h
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Slika 4.27 Starkove komponente 'F, razdvajanja za Eu’" i emisioni pikovi koji odgovaraju
prelazima *Dy—"F, (Cy), "Do—F; (C,) i "Dy—F; (S¢) sistema (Y,Gd),05:Eu’"
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Starkove komponente 'F, razdvajanja® za Eu’", kao i maksimalno razdvajanje AE, su
obelezeni na slici 4.27, dok su njihove pozicije i vrednosti prikazane u tabeli 4.8.
Maksimalno razdvajanje AE je direktno proporcionalno jacini kristalnog polja [6,13] 1
moze su uociti linearna zavisnost ovih vrednosti sa promenom odnosa Y/Gd u meSanim
oksidima, Sto se moze koristiti kao indikacija idealnog meSanja u ¢vrstim rastvorima Y,03

i Gd,05 [4].

Tabela 4.8 Parametri dobijeni fotoluminescentnim ispitivanjem sistema (Y,Gd),0;:Eu**

yes 1100 | yssgds 1100 | ysogds 1100 | yasgds 1100 | ysegdyo 1100

*Dy—'Fy (C), nm 580.4 579.9 580 580 579.9
’Dy—"F, (S¢), nm 582.2 581.6 581.6 581.4 581.4

587.1 586.8 586.9 587.1 586.9
*Dy—'F; (C;), nm 592.8 592.3 592.3 592.2 592.2

599.2 598.5 598.3 598.2 598.4
R 0.0882 0.0904 0.092 0.0906 0.092
AE (cm™) 344 333.2 324.7 316.1 327.5
1(’Dy—"F,) (ms) 1.4 1.36 1.25 1.32 0.86
TaiCD1—F,) (ps) 19.7 14.3 13.9 13.6 /

4.2.4 Vreme Zivota
4.2.4.1 Dy—'F,

Za sisteme meSanih oksida, dopiranih sa 5at% Eu’", termi¢ki tretiranih na 1100°C,
uradena su merenja opadanja intenziteta fosforescencije sa vremenom pri relaksaciji Eu®"
sa "Dy nivoa na 'F,, pod eksitacijom na 393nm (A,=611nm). Dobijene krive su fitovane
eksponencionalnom funkcijom prvog reda, datom u jednacini (3.8), i na slici 4.28 su
prikazane zajedno sa izraCunatim vremenima zivota. Vrednosti vremena Zivota su dobijene
na isti nacin kao za slucaj Cistih oksida Y,0s. Na osnovu oblika dobijenih krivih, kao 1
proracunatih vremena zivota, se vidi da najvecu vrednost vremena Zivota ima ¢ist oksid
Y,0s sa 5 at% Eu’" (1.40ms), zatim slede uzorci sa 25% i 75 % Gd**, gde su vrednosti
vremena zivota 1.36 1 1.32 ms, respektivno. Najnizu vrednost ima prah kod kojeg je odnos
Y:Gd =50:50 i ono iznosi 1.25 ms. Kako bi se pratio uticaj dopiranosti na meSane okside
kod uzoraka (Y.s50Gdos0)203, izvrSeno je dopiranje sa 5 i sa 10 at % Eu’". Na osnovu
ispitivanja vremena Zivota sa "Dy nivoa, za ove sisteme se vidi da kod praha sa 10 at%
europijuma dolazi do ociglednog koncentracionog gasSenja emisije, Sto se ogleda u
smanjenju vremena zivota na 0.86ms, $to je znatno nize u odnosu na vremena zivota ¢istih
oksida u konsolidovanoj formi (t(Y203)pu= 1ms i 1(Gd203)pu=1.1 ms) [4].

27F, multiplet
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Rezultati

50 y25gd5 1100
; 0 = y50gd5 1100
1.6x10" = y50gd10 1100
o] = y75gd5 1100
14107 ye5 1100
1.2x10*
1.0x10*
1 Tes™ 1.40ms
§ 8.0x10 — ry759d5=1.36ms
6.0x10° T psgas— 1 -32MS
1 Tysogd5=1 .25ms
4.0x10°-  00010=0-86MS
2.0x10° A
0.0_-

vreme (ms)

Slika 4.28 Krive opadanja intenziteta fotoluminescencije sa vremenom sa "Dy nivoa za sisteme
(Y,Gd),05:Eu’" na 1100°C

4.2.4.2 D;—'F,

Ispitivanje °D; emisionog nivoa pod eksitacijom na 393nm (Aer=533nm) je uradeno
i za sluaj meSanih oksida termicki tretiranih na 1100°C. Dobijene krive opadanja
intenziteta emisije sa “D; nivoa su date na slici 4.29. I u ovom slucaju krive se ne mogu
prikazati eksponencijalnom funkcijom prvog reda usled kompleksnog puta deeksitacije, pa
je vreme zivota racunato kao srednje vreme T, (jednacina (3.9)) i dobijene vrednosti
vremena su takode prikazane unutar grafika. S obzirom da se radi o uzorcima razliitog
sastava, ali termicCki tretiranih pri istoj temperaturi (1100°C), moze se re¢i da je
rasporedenost Eu’" jona u ovim prahovima priblizno ista, imajuéi u vidi ujednacenost u
vrednostima vremena zivota, koje iznosi oko 14us. Takode, efekat krosrelaksacije je
izrezeniji kod meSanih oksida u odnosu na ¢ist itrijum oksid, s obzirom na to da je kod
njega vrednost vremena Zivota emisije Eu’" jona oko 20 ps.
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Rezultati

5 = 5D1ye5 1100
. Dy - 5D1y75gd5 1100
1.6x10" +  5D1 y50gd5 1100
N v 5D1 y25gd5 1100
1.4x10*
1.2x10*
1 H
1.0X104—- v Tye5=19-7“3
= 5.0x10° T rsgas— 14318
3 T g0 13-9S
6.0x10" 1 r Ty259d5=13.6us
. 0x103—- 3 ye5 1100
' ] . y75gd5 1100
2.0x10° y50gd5 1100
_ . y25gd5 1100
0.0 —“.
0 10 20 30 40 50 60 70

vreme (us)

Slika 4.29 Krive opadanja intenziteta fotoluminescencije sa vremenom sa °D, nivoa za sisteme
(Y,Gd),05:Eu’" na 1100°C
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Diskusija

5.1.  Morfologija sintetisanih prahova

Na osnovu SEM i TEM analize i dobijenih razultata morfoloskih karakteristika
prahova Cistog itrijum i meSanih itrijum-gadolinijum oksida, vidi se da su primenjena
metoda sinteze - sprej piroliza 1 uspostavljeni parametri doprineli znatno boljim
morfoloskim karakteristikama u odnosu na karakteristike koje poseduju prahovi istih ovih
sistema, ali za slucaj sinteze drugim metodama. Poredenje morfologije dobijenih prahova
sa morfologijom komercijalnog Y,0s:Eu’", kao i sa morfologijama oksida retkih zemalja,
koje se dobijaju drugim metodama sinteze je dato na slici 5.1.

Slika 5.1 - a) Morfologija komercijalnog Y,O5:Eu’* fosforescentnog materijala [1], b) sintetizovan
Y,0;:Eu’* dobijen u okviru ovog rada (ye5 1100), ¢) Gd,Os:Eu’" dobijen metodom sagorevanja iz
rastvora [2] i d) Y,Os:Eu’" dobijen hidrotermalnom sintezom [3]

Sa ove slike se jasno vidi da morfologiju dobijenih prahova karakteriSe visok stepen
sferi¢nost tzv. sekundarnih Cestica, koje su u neaglomerisanom stanju, te ovakvi prahovi
mogu biti uspesno koris¢eni u savremenim optoelektronskim wuredajima. Dodatno,
sferi¢nost je potvrdena i stereoloSkom analizom (tabela 4.2), kroz faktor oblika fi, ¢ije su
vrednosti veoma bliske jedinici. Za sistem Y,0s:Eu’" ove vrednosti se kreéu od 0.93 do 0.95,
osim za slucaj termicki tretiranih prahova, gde, ili dolazi do pocetka sinterovanja, Sto je
uoceno na TEM mikrografijama (slika 4.8d; (Yo.9sEu0,05),03 /1200°C; f=0.83), ili, u
izuzetnim slucajevima, do nastajanja nepravilnih formi uoCenih na SEM mikrografijama
uzorka (shka 4.4a, (Y0.90EU(),10)203 /IOOOOC; fL:0.87).
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Na osnovu SEM 1 TEM analiza sistema Y203:Eu3+ uoceno je da su u ve¢em procentu
prisutne nanometarske, sferi¢ne Cestice pune morfologije dok su vece, mikronske Cestice
Suplje morfologije prisutne u manjem udelu. Radi ispravnog tumacenja nastalih
morfologija ispitanih sistema neophodno je utvrditi da li u fazi suSenja kapi (otparavanja
rastvaraca), dolazi do talozenja soli na povrSini kapi ili u njenoj zapremini. Sam
mehanizam talozenja, moguce je analizirati definisanjem postojanja temperaturnog
gradijenta preko Biotovog broja [4].

Sa obzirom na to da u ispitivanim sistemima Y,O; imamo manje, nanometarske
Cestice pune morfologije i vece, mikronske Cestice Suplje morfologije za ispitivanje ovog
kriterijuma uzete su cCestice velic¢ine 400, 800 i 1200nm. KoriS¢enjem jednacine Liu 1
Sakurai-a (2.3) moguce je odrediti veli¢inu kapi koja vodi ka formiranju Cestica ovih
veli¢ina i ona iznosi 2.4, 4.8 1 7.3um, respektivno. Da bi se odredila raspodela temperature,
preko definisanja temperaturnog gradijenta unutar kapi odredenih dimenzija, posmatra se
kap vode sfernog oblika, konstantnog precnika D i1 vazduh, kao okolni fluid. Obzirom da se
aproksimativno moze uzeti da se period isparavanja deSava u temperaturnom intervalu od
100°C do 300°C, kap se posmatra na srednjoj temperaturi od 150°C kao i na grani¢noj
temperaturi od 300°C. Imajuci u vidu da su koriS¢eni veoma razblazeni rastvori (0.1M) za
proracun prenosa toplote su kori$¢eni parametri vode i oni su dati u tabeli 5.1.

Tabela 5.1 Vrednosti parametara koji figuriSu u jednacinama za prenos toplote [5]
T, oC pvazdul;a, uvanduha, }valies L cp,vode, L pvode; Pr -
kgm’ 10° Pas Wm K KJ(kgK) kgm” e
150 0.8036 24.0 0.687 4.285 911 0.68
300 0.6072 29.2 0.540 5.770 750 0.67

U skladu sa jednacinom Harpola [6], koeficijent prenosa toplote sa okolnog fluida
na sfernu kap, se izraCunava prema sledecoj jednacini:

Nu =1.56+0.616Re?-> pr0-33 (5.1)
gde je:

Re - Rejnoldsov broj

Pr - Prandtlov broj

Nuseltov broj omogucava izraCunavanje koeficijenta prelaZzenja toplote, o, za
sfernu Cesticu preko koje struji fluid prema jednacini:

aD

Nu =22 (5.2)
//i’vode

gde je:

D -prec¢nik kapi

A -toplotna provodnost vode

Rejnoldsov broj, koji predstavlja odnos inercionih sila i sila trenja, izraCunava se iz
sledece jednacine:

wD
RC — pvazduha (53)

/uvazduha
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gde je:

p - gustina vazduha

u - viskozitet vazduha
w - brzina kretanja kapi

Ako se prenos toplote sa sferene kapi i kroz nju, posmatra kao konvektivno (sa
okolnog fluida na povrsinu kapi)-konduktivni (kroz kap) prenos toplote onda se Biotov
broj definiSe na slede¢i nacin:

. al
Bi=%" 5.4
I ) (5.4)

vode

U gornjoj jednacini | predstavlja karakteristicnu geometrijsku veli¢inu, koja se
definiSe kao odnos zapremine tela prema povrsini tela, i za sferu zavisi od njenog
polupre¢nika prema slede¢em izrazu:

| =— (5.5)

Jedna¢ina (5.4) je kriterijjalna jednaCina 1 predstavlja odnos konduktivnog
termickog otpora, R;, prema konvektivhom termickom otporu fluida, R, [4].Grani¢ne
vrednosti Bi kriterijuma se dobijaju za sledece uslove [7]:

« R)—0 ili A—o0, Bi—0
« R,—0 ili a—0, Bi—o

Iz ovih uslova sledi da u sluc¢aju kada Bi ima malu vrednost odnosno tezi nuli, sfera
se ponasa kao izotremsko telo i promena temperature se desava samo u okolnom fluidu.
Nasuprot tome, pri velikim vrednostima Bi kriterijuma, u celoj masi okolnog fluida je
izotermska raspodela temperature, a promena temperature je samo unutar sfere i termicki
otpor kondukcije je znatno veci od termic¢kog otpora konvekcije.

U tabeli 5.2 su prikazane vrednosti prora¢una jednacina (5.1)-(5.4).

Tabela 5.2 vrednosti Nu, Re, A i Bi za razli¢ite veliine kapi-Cestica

VV"."C“‘“ Velfc“‘a T, °C Re Nu A, Wm’K Bi
Cestice, nm | kapi, pm
200 ” 150 229107 1.563 4.4710° 0.2604
' 300 1.42 107 1.562 3.5110° 0.2603
200 43 150 2.2910° 1.563 224 10° 0.2604
' 300 1.42 107 1.562 1.76 10° 0.2603
1200 73 150 2.2910° 1.563 1.4710° 0.2604
' 300 1.42 107 1.562 1.16 10° 0.2603

Da bi se dobio uvid u veli¢inu Biotovog boja, koji diktira veli¢inu termickih otpora
prenoSenju toplote, uzet je Levenspilov primer za slucaj kada ¢vrsto telo slobodno pada
kroz masu fluida [8]. Za ovaj slu¢aj su postavljeni slede¢i grani¢ni uslovi:
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. Bi<0.1 = R, >>R; - termicki otpor konvekcije je mnogo veci od termickog
otpora kondukcije i1 sav otpor prenosenju toplote sa fluida na telo je u fluidu

« 0.1<Bi>40 = R,, Ry — oba otpora su znacajna

« Bi>40 = R, <<Rj — konduktivni otpor je mnogo veci od konvektivnog i1 otpor
prenosenju toplote se javlja samo u telu

Sa obzirom na to da u nasem sluc¢aju 1 sfera i fluid struje istovremeno kao i da je
dobijena vrednost Biotovog broja nezavisno od veli¢ine kapi/Cestice Bi=0.26, moze se
zakljuciti da su u svim slucajevima znacajni i konduktivni i konvektivni otpor prenosu
toplote. Iz ovog sledi da unutar kapi postoji konduktivni otpor prenosu toplote, koji
rezultuje postojanjem temperaturnog gradijenta u kapi. Ovim proracunom se potvrduje da,
nezavisno od veli¢ine kapi, do precipitacije prekursorskih, nitratnih soli najpre dolazi na
povrsini kapi, odnosno da je mehanizam talozenja povrSinski.

Na osnovu analize Bi kriterijuma i dobijenih rezultata strukturno-morfoloske
karakterizacije se moze zakljuciti da su sintetizovane sekundarne Cestice kompozitne
strukture 1 da se sastoje od agregata primarnih Cestica, koje su nanometarskih dimenzija
(oko 20 nm kod sintetisanih prahova i od 40 do 130 nm kod termicki tretiranih prahova).
Cestice se formiraju u procesu termi¢ki aktivirane nukleacije, kristalizacije, kolizije i
rasta tokom sukcesivnih procesa isparavanja, suSenja i hemijske reakcije koji se deSavaju
na nivou kapi veli¢ine nekoliko mikrometara. Postojanje temperaturnog gradijenta
izmedu povrSine i centra kapi vodi ka uspostavljanju koncentracionog gradijenta, koji
vodi ka formiranju Cestica povrSinskom precipitacijom. Naime, za slucaj kapi manjih
dimenzija (od 1 do 4um iz kojih se na osnovu jednacine (2.3) formiraju cesti veli¢ina od
200 do 800nm) u periodu isparavanja/precipitacije (susSenja), isparavanje rastvaraca sa
povrsine kapi je intenzivnije u poredenju sa difuzijom ¢vrste komponente ka povrSini
kapi. S obzirom da isparavanje rastvara¢a zapocinje na povrSini kapi, tu zapocinje 1
precipitacija nitratnih soli dok u unutrasnjosti kapi rastvor ostaje nepromenjen. Kako se
nastavlja proces isparavanja precipitacioni front se progresivno pomera sa povrsine ka
centru kapi i usled nedovoljno brze difuzije ¢vrste komponente ka povrsSini dolazi do
formiranja Cestica pune morfologije [9].

Za slucaj kapi vecih dimenzija (>7um, cestice vece od 1.1um), tokom procesa
isparavanja/precipitacije isparavanje rastvaraca sa povrSine kapi je takode intenzivnije u
poredenju sa difuzijom cvrste komponente ka povrSini kapi ali, u ovom slucaju usled
duzine predenog puta, difuzija ¢vrste komponente predstavlja znacajan faktor koji utice na
formiranje Supljih Cestica. Naime, kod vec¢ih kapi precipitacija zapoc€inje na povrsini 1 vodi
ka pomeranju precipitacionog fronta ka centru kapi. Istovremeno, difuzija cvrste
komponente zapocinje od centra i pomera se ka povrSini. Usled veli¢ine kapi ova dva
fronta se susrecu na odredenoj udaljenosti od centra kapi, $to ima za posledicu formiranje
kore nitratnih soli prekursora i nastanak Supljih Cestica. Formirana kora usled male
permeabilnosti [10] ne dozvoljava spontano otpustanje gasova u sukcesivhom procesu
hemijske reakcije, usled ¢ega dolazi do rasta pritiska unutar osuSene Cestice, do pucanja
kore 1 formiranja fragmentiranih Cestica. Ovi zakljucci slede iz SEM analize, gde se na
mikrografijama vidi da su sve fragmentirane Cestice veli¢ine oko lpm (slika 5.2), dok
analiza TEM mikrografija (slike 4.8 1 4.9) potvrduje da su manje Cestice (200-500nm) pune
morfologije.
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Slika 5.2 SEM mikrografije 3upljih/fragmentiranih formi nastalih kod sistema Y,Os:Eu’"
a)(Yo.05Eu0,05)203 1000°C i b) (Y0.90Eup.10)203 1100°C

Cinjenica da su dobijene &estice praha po svojoj prirodi polidisperzne, tj. da postoji
raspodela veliCina Cestica praha je rezultat raspodele veli¢ina kapi. Raspodela veliCina
kapi, kao 1 srednja vrednost precnika kapi, uslovljena je izborom atomizera, odnosno,
njegovim tehniCkim karakteristikama. Pri tome, analizom raspodele veliina Cestica je
pokazano da je udeo Cestica mikronskih veli¢ina relativno mali i da je u opsegu od 3 do 9%
zavisno od sistema (tabela 4.3), dok je u masi praha za svaki ispitivani sistem najveci udeo
Cestica Ciji je opseg veli¢ina od 300-800nm (rezultati stereoloske analize prahova dati su na
slici 4.7, tabelama 4.2, 4.3 i1 u Prilogu II). Pri tome je pretpostavljeno da ne dolazi do
koalescencije kapi, Sto je raCunskim putem pokazano za uspostavljene uslove protoka
disperznog sistema kroz reaktor 1 dimenzije reaktora.

Pored pomenutih punih (gustih) i Supljih/fragmentiranih Cestica, primeceno je i
prisustvo nepravilnih oblika kod sistema Y,Os:Eu’" u veoma maloj koncentraciji, i to
uglavnom kod cestica mikronskih veli¢ina. Ove forme se mogu uociti na slikama 4.3a 1
4.5c, a njihov jasniji prikaz pri uvecanjima od 35000-50000x je dat na slici 5.3. Uocljivi
su sferoidni agregati primarnih cestica u obliku plocastih formi (slika 5.3a) kod
sintetisanog praha kao i zasebne plocaste forme za slucaj termicki tretiranog praha (slika
5.3b).

Slika 5.3 SEM mikrografije nepravilnih formi nastalih kod sistema Y,05:Eu’*" a) (Y095Eug05),03 ap
ib) (Yo.90Eug.10),05 1100°C
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Na slici 5.4 je prikazana shema na osnovu koje su predstavljena data objasnjenja
moguc¢ih mehanizama formiranja Cestica razliCitth morfologija. S obzirom da su sfericne
grupacije reda veli¢ine oko 1 pm, pretpostavljeno je da je morfologija izduzenih primarnih
Cestica rezultat topotakticke reakcije izmedu precipitiranih intermedijarnih formi, koje mogu
biti linearno organizovane, 1 proizvoda hemijske reakcije [11]. Prilikom faze o¢vrS¢avanja u
ovim sluc¢ajevima dolazi do formiranja Cestica plocastih morfologija unutar sekundarnih
sfericnih aglomerata, koji se daljim procesom termi¢kog tretmana raspadaju u pojedinacne
plocaste Cestice. Ovakvo ponaSanje je ve¢ primeceno prilikom sinteze Bi-Ca-Sr-Cu-O
metodom sprej pirolize, gde je okarakterisano kao usmeren rast u jednom pravcu (orientation
in crystal growth) [12].

Fragmentivana Sestica

Slika 5.4 Shematski prikaz mogucih procesa unutar kapi/Cestice koji su doveli do formiranja
razli¢itih morfologija kod Y,05:Eu’’ sistema

Pri sintezi Y,03:Eu’” metodom sprej pirolize, pojedine grupe autora su primenjivale
nize radne temperature i veoma kratka vremena zadzavanja (800°C/0.6s i 800°C/0.8s), $to
je vodilo do nastajanja amorfnih prahova ili prahova niske kristalini¢nosti [1,13]. Sa druge
strane, primena viSih radnih temperatura i kratkog vremena zadrzavanja (1300°C 1 2s) je
vodila ka nastajanju prahova dobre kristalini¢nost, ali slabih fotoluminescentnih (PL)
karakteristika [14]. Stoga su njihova istrazivanja bila usmerena ka modifikovanju metode
dodavanjem koloidnog semena radi poboljSanja morfoloskih karakteristika, fluks
materijala radi poboljSanja PL karakteristika ili dodavanju organskih aditiva za postizanje
zapreminske precipitacije. Istrazivanja prikazana u ovom radu su pokazala da se sintezom
iz nitratnih prekursorskih rastvora (0.1M), bez ikakvih aditiva ili modifikacije rastvora, a
uz odgovarajucu optimizaciju uslova sinteze (kontrola temperaturnog gradijenta u reaktoru
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sa tri temperaturne zone od 200, 700 1 900°C) i produzeno vreme zadrzavanja od 22.6 s u
svakoj od temperaturnih zona, mogu formirati cestice pune morfologije, dobre
kristalini¢nosti 1 dobrih optickih karakteristika.

5.2 Uticaj rezima termic¢kog tretmana na karakteristike dobijenih prahova

Primenjeni temperaturni uslovi, kao i uvodenje temperaturnih zona unutar zone
dekompozicije aerosola je, kao Sto je ve¢ napred pokazano, uticalo na poboljSanje
karakteristika sintetisanih prahova. KoriS¢enje pe¢i sa tri temperaturne zone je omogucilo
uspostavljanje bolje kontrole nad osnovnim procesima do kojih dolazi tokom sprej pirolize
(slika 2.13). Podesavanje prve zone na 200°C je dovelo do postepenog i kontrolisanog
isparavanja rastvaraca, odnosno talozenja prekursora, dok su temperature od 700 odnosno
900°C u drugoj i trecoj zoni uticale na kontrolu reakcije razlaganja i dobijanja oksidnih
prahova. ProduZenje vremena zadrzavanja uticalo je, sa druge strane, na direktno dobijanje
prahova dobre kristalini¢nosti, zadovoljavaju¢ih morfoloskih karakteristika i unapredenih
funkcionalnih karakteristika. Naknadni termicki tretman dovodi do intenziviranja ovih
karakteristika, kroz poboljSanje kristalini¢nosti i dalje uredenje strukture (relaksacija
kristalne reSetke, difuzija jona, itd.).

Posmatranjem mikrostrukturnih parametara za sisteme (Y,Gd),03.Eu’", prikazanih u
okviru tabele 4.5 i na osnovu grafickog prikaza uticaja temperature na mikrostrukturne
parametre sistema Y,0:Eu’", datog na slici 5.5, se vidi da je nijihov trend ponaSanja isti.
Moze se zakljuciti da kod svih ispitivanih sistema, sintetisani prahovi imaju najmanje vrednosti
veli¢ine kristalita od oko 20nm 1 da njima odgovaraju najvece vrednosti mikronaprezanja.
Parametri sinteze (kratko vreme zadrzavanja i temperaturni gradijent) su takvi da pogoduju
formiranju defekata i visokoj vrednosti mikronaprezanja kod Cestica sintetisanog praha. Rast
veli¢ine kristalita i smanjenje mikronaprezanja, za termicki tretirane uzorke (1000-
1200°C/12h), su posledica relaksacije sistema pod stacionarnim uslovima.

1404 A —=—yescs [ 058
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Slika 5.5 Zavisnost veli¢ine kristalita i mikronaprezanja od temperature sinteze i termickog
tretmana sistema Y 9Eug 05 1Y 3Eug,0;
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Termicki tretman sintetisanih Cestica je imao uticaja 1 na morfoloske karakteristike
prahova. Aglomeracija sekundarnih Cestica usled pojave sinterovanja, pri termickom
tretmanu na 1200°C je nepozeljna pojava s obzirom da vodi ka gubitku sfericnosti Cestica.
Ovo predstavlja neodgovarju¢e morfoloske karakteristike sa aspekta funkcionalnih
karakteristika 1 eventualne primene ovih materijala u optoelektronskim uredajima.

Uticaj temperature na strukturne i funkcionalne karakteristike praha je analiziran i na
osnovu dobijenih emisionih spektara sistema Y,03.Eu’" (slika 4.14 i 4.15). Naime, otre
emisione linije su karakteristika lokalne okoline i mogu da sluze kao osetljiva
mikroprovera kristalografskih polozaja koje dopant zauzima u resetki materijala domacina.
Stoga je radi ispitivanja uticaja temperature, uspostavljena korelacija velic¢ine kristalita
zavisno od faktora simetrije (R) integrisanih intenziteta Do— F; i *Do—F, prelaza i
odnosa intenziteta pikova, koji odgovaraju emisiji Eu’” jona inkorporiranog na C, i Se
polozaje (sr) (slika 5.6).

Naime, pokazano je da se faktor simetrije, R, moZe posmatrati kao indikacija
simetrije koordinativne okoline Eu’" jona u zavisnosti od veli¢ine kristalita [15]. S druge
strane, potvrdu homogene distribucije Eu®" moguée je dobiti iz odnosa intenziteta pikova
PL emisije na 587.2nm I[’Dy(C;)—'F((C,)], koji odgovara emisiji sa polozaja C, i
intenziteta pika na 582.2nm I[’Dy(S¢)—F1(Se)], koji odgovara emisiji sa Ss. Ukoliko je
ovaj odnos (sr) priblizan ili jednak vrednosti 3, smatra se da ne dolazi do preferentne
okupacije jednog od dva polozaja u kristalnoj reSetci oksida [16,17].

Sa slike 5.6 se moze uociti uticaj termi¢kog tretmana na sintetisane prahove, kao i
uticaj razliCitih temperatura tretmana na kvalitet dobijenih prahova. I kod jednog i kod
drugog sistema, sintetisani prahovi, koji imaju najmanju veli¢inu kristalita, imaju 1 najnizu
vrednost odnosa simetrije (sr), dok termicki tretirani prahovi imaju zanatno vecu, ali
medusobno ujednacenu vrednost ovog parametra. Kod (Y.95Eug05)203 sistema, sintetisani
prah na 900°C sa veli¢inom kristalita od oko 20nm, ima odnos simetrije (sr) priblizno 3,
dok je kod termicki tretiranih uzoraka ova vrednost oko 6.5. Na osnovu ovoga se vidi da
kod sintetisanih uzoraka ne dolazi do preferentnog zauzimanja C, ili S¢ poloZaja od strane
Eu’" jona, dok za sludaj termicki tretiranih prahova, Eu’” jon preferentno zauzima C,
poloZaje, §to je u skladu sa relaksacijom reSetke (slika 5.4). Ovo objasnjava i viSe vrednosti
vremena Zivota prilikom relaksacije sa >Dy nivoa za sluéaj sintetisanih uzoraka u odnosu na
termicki tretirane (tabela 4.4, slika 4.16) usled relativne okupacija dva razlicita
kristalografska polozaja, s obzirom da su kra¢a vremena ocekivana za slu¢aj dominantne
okupacije C, polozaja (0.98ms C, polozaj i 7.7ms C, polozaj) [18,19]. Za slucaj
(Yo0.90Eu0.10)205 sistema se primecuje da ovi parametri imaju istu tendenciju ponasanja,
razlika je u tome §to kod ovih sistema sintetisani prahovi ve¢ imaju preferentnu okupaciju
C, polozaja, s obzirom na vrednost odnosa simetrije od skoro 5.4 (slika 5.5).

Sa slika 5.5 1 5.6 se moZe primetiti da promena faktora simetrije R ima obrnut trend,
kako u odnosu na trend promene vrednosti odnosa simetrije (sr), tako i na trend promene
vrednosti mikronaprezanja (MS). Vrednost faktora simetrije, R, raste sa termickim
tretmanom, $to je posledica lokalnog uredenja strukture.
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Uticaj temperature na ispitivane prahove se moze posmatrati i na osnovu vrednosti
vremena zivota pri relaksaciji Eu’" jona sa 5 Dj na 7F2 nivo za sistem Y203:Eu3+ (slika 4.18,
tabela 4.5). Iz literature je poznato da do smanjenja intenziteta emisije sa “D; nivoa dolazi
sa porastom koncentracija Eu’" jona u strukturi materijala domaéina usled poveéane
verovatno¢e pojave mehanizma krosrelaksacije [19]. Naime, ukoliko se dva Eu®* jona
nalaze dovoljno blizu dolazi do razmene energije izmedu jednog Eu’" jona eksitovanog u
°D; nivo i drugog Eu’" jona u osnovnom stanju ('Fy nivo). Kao rezultat toga oba jona ¢e se
naéi u "Dy i 7F2,3 ekscitovanom stanju, respektivno. Stoga, mehanizam krosrelaksacije
smanjuje broj Eu’* jona ekscitovanih na “D; nivo i uti¢e na smanjenje emisije sa ovog
nivoa. S obzirom da su svi ispitivani uzorci sa 5at% 1 da je razlika u vremenu emisije sa
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°D, nivoa niZa za sluéaj sintetisanog praha u odnosu na termi¢ki tretirane prahove, moze se
zakljuciti da je efekat krosrelaksacije izraZeniji kod sintetisanih prahova. Slabiji efekat
kroselaksacije kod termicki tretiranih uzoraka se stoga objasnjava olakSanom difuzijom
jona dopanta u resetku domacina usled termickog tretmana.

5.3 Uticaj udela gadolinijuma u strukturi (Yl.dex)203:Eu3+

Za slucaj meSanih oksida, uporedni prikaz dobijenih difraktograma, dat na slici 5.7,
je pokazao da se polozaj karakteristi¢nih pikova, kao i1 njihov relativni odnos, menja u

zavisnosti od sadrzaja gadolinijuma u meSanom oksidu. Povecanje sadrzaja gadolinijuma
dovodi do povecanja parametara resetke i pomeranja pikova ulevo na difraktogramu.
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Slika 5.7 Pomeraj pikova sa pove¢anjem sadrzaja Gd u strukturi (Y ,.,Gdy),03:Eu’”

Pojava povrsinski centrirane kubne faze, Fm-3m prostorne grupe, koja je potvrdena
XRD (slika 4.20b) i SAED (slika 4.24d) analizama za sluc¢aj meSanog oksida sa najve¢im
sadrzajem gadolinijuma sastava (Y(),25Gd0,75)203:Eu3+ je u skladu sa ve¢ primecenim
ponasanjem &istog Gd,03:Eu’", kod kojeg pri veoma sliénim uslovima sinteze pored la-3
faze dolazi i do pojave Fm-3m faze [21-24]. U sludaju &istog Gd,O3:Eu’” prisustvo kubne
strukture sa Fm-3m prostornom grupom je karakteristicno za sintetisani uzorak, i pokazano
je da ona nestaje sa termi¢kim tretmanom na temperaturama preko 400°C [23]. Kod ovog
sistema je dodatno proucen uticaj Fm-3m faze na emisioni spektar i primeceno je da fazna
promena nakon termic¢kog tretmana uti¢e na luminescentne karakteristike usled promene
kristalne simetrije oko aktivatora. Naime kod termicki tretiranih uzoraka ovog sistema se
uolava oftar emisioni pik na 612nm uslovljen prisustvom jedne kubne Gd,O3:Eu’" faze
(la-3) sa C, simetrijom dok su kod sintetisanih prahova uocena dva emisiona pika na
615nm 1 na 624nm. Pokazano je da je emisioni pik na vecoj talasnoj duZzini posledica
prisustva Fm-3m faze [21,23]. Ispitivanja elektronskom difrakcijom su dodatno ukazala na
lokalni razvoj monoklini¢éne C2/m faze nakon termic¢kog tretmana na 1100°C/12h, koja bi
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mogla da uti¢e na Sirenje emisionog pika usled prisustva Eu’" u lokalno nesredenoj matrici
gadolinijum oksida [24]. Lokalna pojava monoklini¢ne faze nije primeéena kod Y,O3:Eu’*
i (Y,Gd),05:Eu’" sistema ispitanih u okviru ovog rada.

Nastanak Fm-3m faze kod (Y0,25Gd0.75)203:Eu3+ se objasnjava Gibs-Tomsonovim
efektom. Naime, Fm-3m je faza vece gustine u odnosu na la-3, te sami uslovi sinteze, kao
Sto su kratko vreme zadrzavanja i temperaturni gradijent uticu na pojavu velikih napona
(mikronaprezanja), koji dovode do pojave defekata u strukturi sintetisanog materijala.
Nestajanje ove faze nakon termickog tretmana usled relaksacije kristalne strukture dodatno
potvrduje ovu pretpostavku [25-27].

Na osnovu emisionih spektara za sistem (Y.xGdy)203:Eu’" (slika 4.27), moZe se
zakljuciti da se pozicija multipleta’ energetskih nivoa menja zavisno od lokalne simetrije i
jacine kristalnog polja materijala domacina, odnosno, da zavisi od udela gadolinijuma u
strukturi. Stoga je ovu promenu moguce pratiti 1 sa promenom veliine parametara
kristalne reSetke (slika 5.8). Naime, poznato je da je maksimalno 'F; razdvajanje (AE) za
Eu’" direktno proporcionalno parametru jagine kristalnog polja domaéina [28]. Kako AE
linearno raste sa porastom sadrzaja Gd®" u mesanom oksidu, ovakvo ponaSanje se moze
tretirati kao jasna indikacija skoro idealnog meganja u &vrstim rastvorima (Y,Gd),03:Eu’”
sistema.
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Slika 5.8 Parametri kristalne reSetke i vrednosti maksimalnog razdvajanja Starkovih komponenti
(AE) zavisno od udela gadolinijuma u strukturi (Y..Gdy),05:Eu*"

Promena sadrZaja gadolinijuma u strukturi (Y,,Gdy),03:Eu’" nije imala uticaja na
morfoloSke karakteristike prahova. Naime, ispitivani prahovi poseduju dobre morfoloske
karakteristike (sfericnost, neaglomerisanost) nezavisno od sadrzaja gadolinijuma u
strukturi (YxGdy)>03:Eu’™.

! Mulitiplet- multiplets
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5.4 Uticaj koncentracije dopanata na karakteristike prahova

Zavisnost parametara kristalne reSetke od temperature za uzorke sa razli¢itom
koncentracijom dopanta je prikazana na slici 5.9 za sistem Y,0s3 sa 5 i 10 at% Eu’*. Moze
se uocCiti da kod oba sistema sintetisan prah, dobijen na 900°C, ima nesSto ve¢u vrednost
parametra kristalne reSetke u odnosu na termicki tretirane. Naime, parametri sinteze
(kratko vreme zadrzavanja i veliki temperaturni gradijent) su takvi da pogoduju formiranju
defekata i1 visokoj vrednosti mikronaprezanja unutar kristalne reSetke Cestica sintetisanog
praha. Nize vrednosti parametara kristalne reSetke za termicki tretirane uzorke (1000-
1200°C/12h) su posledica relaksacije sistema pod stacionarnim uslovima. Na osnovu slike
5.9 se moze zakljuciti da porast koncentracije dopanta uti¢e na porast parametara kristalne
reSetke. Posmatrano u odnosu na paramete kristalne reSetke Cistog itrijum oksida, Y,0;
(JCPDS 41-1105, prostorna grupa la-3, a=10.60 A), sintetisani prahovi sistema
(Yo0.95Eu0,05)203 1 (Yo.90Eu0.10)203 imaju vece vrednosti parametara kristalne resetke, Sto je
posledica inkorporiranja jona Eu’" na mesto Y** unutar kristalne resetke, usled razlike u
jonskom pre¢niku europijuma i itrijuma (0.90 A za Y*"10.947 A za Eu’")
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Slika 5.9 Zavisnost parametara kristalne resetke sistema (Y.95Eu0.05)2051 (Yo.90Eu0.10),03 od
temperature sinteze, kao i od temperature naknadnog termickog tretmana

Uticaj koncentracije dopanta na luminescentne karakteristike prahova dobijenih sprej
pirolizom je pokazan u sistemima Y203:Eu3+ i (Yo.soGdo_so)zongu3 " za sadrzaj europijuma
od 5 i 10 at%. Na osnovu dobijenih vremena Zivota sistema Y,O0s:Eu’" (slika 4.16) se vidi
da porast koncentracije dopanta dovodi da smanjenja ove vrednosti. Dobijene vrednosti
vremena zivota za sistem (Y9sEu0s5),03 su oko 1.5ms za sintetisan uzorak i uzorak
termicki tretiran na 1000°C, dok je za prahove zarene na 1100 1 1200°C vreme Zivota oko
1.4 ms. Sa druge strane, za sistem (Y.90Euo10)203, ove vrednosti su oko 1.2 ms za
sintetisani 1 uzorak tretiran na 1000°C, dok termicki tretirani prahovi na 1100 1 1200°C
imaju vremena zivota oko 1.Ims. Dobijene vrednosti pokazuju da pri dopiranosti od 10
at% dolazi do pojave koncentracionog gasSenja emisije. Isto je primeceno 1 kod meSanog
oksida sastava (Yo,50Gdo,5o)zO3:Eu3+ (slika 4.28), gde je vrednost vremena Zzivota pri
dopiranosti od 5at% 1.36 ms, dok je za slucaj dopiranosti od 10 at%, ova vrednost znatno
niza i iznosi 0.86 ms.
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Manje vrednosti vremena Zivota, kod sistema kod kojih je vrSeno dopiranje sa 10at%
Eu’" jona, se moZe objasniti rastojanjem Eu’"-Eu’" u resetki Y,03 , odnosno, (Y,Gd),0;.
Pri ve¢im koncentracijama dopanta, rastojanje izmedu susednih europijumovih jona je
manje i moze da dode do razmene apsorbovane energije neradijativnom emisijom, koja
dovodi do efekta koncentracionog gaSenja, odnosno smanjenja intenziteta emisije, kao 1
vremena zivota [29].
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Zakljucak

Nanostrukturni oksidi retkih zemalja sistema Y,0;5:Eu’” i (Y,Gd)203:Eu3+, koji
poseduju dobra luminescentna svojstva sintetizovani su metodom sprej pirolize na
900°C. Sinteza je izvedena iz prekurskih rastvora odgovarajuéih kristalohidratnih
nitratnih prekursorskih soli. Ultrazvu¢nom atomizacijom (1.3MHz) su generisane kapi
srednjeg precnika 3.4 pm iz kojih su se sukcesivnim procesima isparavanja, susenja i
termicke dekompozicije formirale submikronske sfericne cestice mehanizmom
povrsinske precipitacije prekursorskih soli.

Dobijeni prahovi poseduju kubnu kristalnu strukturu, koja odgovara resetki ¢istog
itrijum oksida Y,O3; (JCPDS 41-1105, prostorna grupa la-3, a=10.60A). Termic¢kim
tretmanom dobijenih prahova na 1000-1200°C/12h za sistem Y2033Eu3+, odnosno na
1100°C/12h za sistem (Y,Gd),Os:Eu’", postignuto je poboljsanje kristalini¢nosti
prahova uz zadrzavanje kubne kristalne strukture.

Pojava povrSinski centrirane kubne faze Fm-3m prostorne grupe, kao sekundarne
faze u sistemu, uocCena je kod sintetisanog praha meSanog oksida sa najveéim
sadrzajem gadolinijuma (Y0,25Gd0,75)203:Eu3+. Ova faza nestaje pri naknadnom
termickom tretmanu, S$to je pokazano rezultatima XRD analize i dodatno potvrdeno
TEM/SAED ispitivanjima. Ovakvo ponasanje je u skladu sa ve¢ dobijenim rezultatima
za sistem Gngngu3+ pri veoma slicnim uslovima sinteze. Nastanak Fm-3m faze je
posledica ekstremnih uslova sinteze i rafiniranja strukture, i moze se povezati sa Gibs-
Thomsonovim efektom povrSine. Naime, imajuci u vidu da je Fm-3m faza vece gustine
u odnosu na la-3, kratko vreme zadrzavanja aerosola u reakcionoj zoni, kao i velike
brzine zagrevanja/hladenja kapi/Cestice uticale su na pojavu defekata i mikronaprezanja
u strukturi inicirajuci nastanak ove faze.

Rendgeno-strukturna analiza uzorka mesanog oksida sastava
(Y0.25Gdo75)203:Eu’", frakcije koja je sakupljena u ispiralici, pokazala je prisustvo
YOOH faze, pored kubne la-3 faze. Ova faza nastaje kao posledica visoke reaktivnosti
sintetisanih nanostrukturnih ¢estica i posledica je fizicko-hemijske adsorbcije vode na
povrsini Cestica.

Ispitivanja morfoloskih karakteristika prahova Y,O03:Eu®™ i (Y1.Gdy),03:Eu’
sistema pomoc¢u SEM analize su pokazala da su dobijeni prahovi sacinjeni od sferi¢nih,
neaglomerisanih Cestica i sa uskom raspodelom veli€ina Cestica. StereoloSka analiza
SEM mikrografija sistema Y,O0s3:Eu’" je pokazala da priblizno 80% ¢&estica ima
raspodelu veli¢ine u oblasti od 300-800nm, dok je srednja veli¢ina ¢estica oko 600nm.
Ovom analizom je takode pokazano da Cestice poseduju visok stepen sferiCnosti, Sto se
ogleda u vrednosti faktora oblika fi, koji kod vecine ispitanih prahova ima vrednost
oko 0.95. TEM analiza Y,03:Eu’" i (Y,4Gdy)>03:Eu’" sistema je dodatno ukazala na
nanostrukturnu prirodu ovih cestica, kao i na to da su dobijene Cestice pune
morfologije. Sintetisane sfericne Cestice, tzv. sekundarne cestice, predstavljaju
agregate primarnih entiteta (nano Cestica) ¢ije su dimenzije reda veli¢ine 20nm koje se
formiraju u procesu nukleacije, rasta i agregacije. Ove vrednosti odgovaraju dobijenim
vrednostima za veli¢inu kristalita.  koja potom raste sa porastom termperature
termickog tretmana (40-130nm). Sekundarne cestice su glatkih povrSina, dok sa
porastom temperature termiCkog tretmana raste hrapavost povrSine usled povecanja
kristalini¢nosti sistema, odnosno, rasta kristalita na nivou primarnih cestica. [zuzetno,
kod prahova Zzarenih na 1200°C dolazi do razlike u veliCini kristalita i veliCine
primarnih Cestica usled pocetka intracesticnog sinterovanja, odnosno formiranja
agregata primarnih Cestica. Na osnovu TEM mikrografija je uo¢eno da pri temperaturi
termickog tretmana od 1200°C dolazi 1 do interCesti¢nog sinterovanja na osnovu pojave
vratova izmedu sekundarnih Cestica, §to je uticalo i na smanjenje sferi¢nosti prahova
(faktor oblika f;=0.83).
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Na osnovu dobijenih karakteristika prahova sistema Y,05:Eu’’ i (Y,Gd)zngEu3+
moze se zakljuciti da primenjena metoda sinteze, kao i termicki tretman do 1100°C,
omogucuje dobijanje Cestica unapredenih strukturnih i morfoloskih karakteristika u
poredenju sa karakteristikama prahova dobijenim drugim postupcima sinteze.
Ostvarena je izuzetna uniformnost raspodele konstituenata na nivou cestice, posebno
znacajno sa aspekta raspodele luminescentnog centra, Sto je rezultat meSanja
ostvarenog u rastvoru, koje se zadrzalo i u finalnom proizvodu.

Rezultati XRD analize ispitivanih sistema su dodatno potvrdeni analizom faznog
sastava primenom visoko rezolucione transmisione elektronske mikroskopije
(HRTEM/FFT) kod YzngEu3+ sistema, odnosno, kombinacijom transmisione
elektronske mikroskopije i1 selektivne analize elektronskom difrakcijom (TEM/SAED)
kod (Yl_deX)gngEu3+ sistema. Potvrdena je strukturna homogenost ispitivanih sistema,
dok je EDS analizom potvrdena i hemijska homogenost uzoraka. HRTEM analizom je
takode dobijen uvid u polikristalni karakter uzoraka, kao i u to da je struktura
optereCena defektima neposredno po sintezi (ap uzorci), koja se sa povecanjem
temperature termiCkog tretmana postepeno sreduje. Visokorezoluciona transmisiona
elektronska mikroskopija je takode pokazala i tipicne karakteristike nanostrukturnih
materijala dobijenih metodom sprej pirolize kao Sto su veli¢ina kristalita, granica zrna 1
defekata prisutnih na granici zrna.

Funkcionalnom karakterizacijom, odnosno odredivanjem fotoluminescentnih
karakteristika su dobijeni tipi¢ni emisioni spektri Eu’" jona inkorporiranog u resetku
itrijum oksida 1 meSanog itrijum-gadolinijum oksida. Emisioni spektri su dobijeni na
sobnoj temperaturi eksitacijom Eu’” jona u 'Fy —’Lg apsorpcioni nivo pri talasnoj
duzini od 393nm i pripisani su 5D0—>7Fj (=1, 2, 3, 4) spin zabranjenim f-f prelazima,
sa emisionim pikom najveceg intenziteta, koji odgovara jasnoj crvenoj emisiji na
611nm. Detaljnijim ispitivanjima emisionih spektara je pokazano da se oni sastoje iz
ostrih pikova, koji poti¢u od Eu’" jona inkorporiranog na C,, dok samo jedna linija
slabog intenziteta odgovara Eu’” jonu na S¢ poloZaju. Takode je uogeno da su Starkove
komponente 'F; razdvajanja za Eu’* jon (AE), do kojih dolazi pod dejstvom kristalnog
polja, za sistem Y,O3:Eu’" u saglasnosti sa teoretskim vrednostima, dok je kod sistema
(Y14Gdy)203:Eu’” primeéen linearni porast ove vrednosti sa porastom udela
gadolinijuma u strukturi, odnosno sa povecanjem parametara kristalne resetke. Kako
AE linearno raste sa porastom sadrzaja Gd** u me§anom oksidu, ovakvo ponasanje se
moze tretirati kao jasna indikacija skoro idealnog meSanja u Cvrstim rastvorima
(Y,Gd),0;:Eu’" sistema.

Na osnovu ispitivanja kinetike opadanja intenziteta emisije sa "D, nivoa je
zaklju¢eno da primenjena metoda sinteze uslovljava formiranje nanostrukturnih
prahova, koji imaju duZe vreme Zivota u odnosu na Y,Os:Eu’" prah u konsolidovanoj
formi. Takodje, pokazano je da u oba sistema Y,0::Eu’’ i (Yl_dex)zO3:Eu3+ pri
dopiranju sa 10 at% Eu’" dolazi do smanjenja vremena Zivota usled koncentracionog
gaSenja u odnosu na dopiranje sa 5 at% europijuma.

Na osnovu ispitivanja kinetike opadanja intenziteta emisije sa *D; nivoa uo&eno je
da je efekat krosrelaksacije izrazeniji kod sintetisanih prahova u odnosu na termicki
tretirane prahove. Slabiji efekat kroselaksacije kod termicki tretiranih uzoraka je
objasnjen olakSanom difuzijom jona dopanta u reSetku domacina usled termickog
tretmana.

Za izabrane neorganske sisteme na bazi retkih zemalja i na osnovu definisanih
uslova sinteze, dobijene su nanostrukture zahtevanih faznih, morfoloSkih 1
funkcionalnih karakteristika primenom metode reakcija u aerosolu. Naime, pokazano je
da se sintezom iz Ccistih nitratnih prekursorskih rastvora (0.1M), uz uvodenje
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temperaturnih zona (200-700-900°C) i rezima sinteze, koji obezbeduje kontrolisano
vreme zadrzavanja u reakcionoj zoni (68s), mogu formirati sferi€ne Cestice pune
morfologije, dobre kristalini¢nosti i dobrih optic¢kih karakteristika.
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Graficki prikaz strukturnog utacnjavanja Ritveldovom metodom na primeru XRD podataka uzorka
(Yo.90Eug10),03 termicki tretiranog na 1000°C/12h

115



1,000
* ‘\-——JL__J

Y,0, 100%

] "
T ¢ +
1 1 1 | 1 | 1 1 1 1 1 Il | T T T T N T T T T I N T |

20 2% 30 35 40 a5 50 55 60 65 70 7% a0 85 0 a5 100

26(°)
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