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Apstrakt

Luminiscentni spektri materijala su se ne mogu izbeci u velikom
delu teorijskih i prakti¢nih deskripcija kvantitativne i kvalitativne
prirode. Pobuda luminiscentnih spektara , vreme gaSenja, vreme
uspona se u merenjima ve¢ odavno prate i odreduju brzine, koje
viadaju u nekom ansamblu. U raznim vrstama pobuda luminiscencije
(termoluminiscencija, radioluminiscencija, hemoluminiscencija i dr)
Ppojavljuju se karakteristicne krive koje se na pocetku interpretacije i
obrade signala dokazuju sa svojim analitickim modelima. Za
interpretaciju uradenih merenja ili pripremi materijala za merenja,
razmatraju se eksperimentalni uslovi za dobijanje stanja materijala u
zavisnosti od potrebne aparature i ocekivane/dobijene zavisnosti.
Pored ostalih materijala na kojima su mereni termoluminescntni
spektri, razmatraju se i materijali fosfat volframove bronze dopirane
retkim zemljama. Uzorci predstavijaju nekomercijalne materijale, sa
postupcima dobijanja u laboratorijskim uslovima . Radi se o solima,
koje su dobijene termickim tretmanom, o solima heteropoli kiselina.
Vrsi se sinteza kiseline i rezultat su prahovi razlic¢itih dimenzija do
vecih domena (centimetar do dva, zavisno od brzine rasta kristala
stajanjem na sobnoj temperaturi, kada prelaze u prah). To su
Jjedinjenja sa velikim brojem molekula vode . U mati¢nom rastvoru
soli heteropoli kiselina, kristali imaju 29 molekula vode, spajanjem u
ambijentalnim uslovima broj molekula vode opada na 21, pa 14 itd.
Najstabilnija forma je sa 6 molekula vode, a komercijalni uzorci
kiseline imaju 8 — 10 molekula vode. Hemijskom analizom se vidi i u
kojim temperaturskim procesima jonske izmene hetropolne kiseline
sa hloridima retkih zemalja, dobijamo soli jedinjenja. Sa dobijenih
termograma se odreduje temperatura na koji se rusi Keginov anjon i
Jjedinjenje prelazi u bronzu (stabilno jedinjenje).

Kljucne  reci:  termoluinescencija,  radioluminescencija,
hemoluminescencija, spektri, karakteristicne krive, fosfat —
volframova bronza.

1. Uvob

Luminescencija (od latinske re¢i lumen, luminis = svetlost)
predstavlja pojavu hladnog zradenja svetlosti (fotona). Ove
pojave ne nastaju poviSenjem temperature, nego od vise
drugacijih uzroka, te tako postoji vise vrsta luminescencija. Od
toplotnog zracenja se razlikuje po nacinu nastajanja, svojstvima
i vremenu trajanja.
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Termin hladna nije sasvim opravdan. On se koristi zato $to
energija kojom se podstice (izaziva) luminescencija ne potic¢e od
pretvaranja toplotne energije u svetlosnu, ve¢ od drugog oblika
energije. Luminescentna svetlost ne podleze zakonima toplotnog
zraCenja. Ta svetlost se moze javiti vrlo intenzivno i na niskim
temperaturama i u svim agregatnim stanjima.

Luminescentne spektre materijala je nemoguée izbe¢i u
velikom delu teorijskih i prakti¢nih deskripcija kavalitativne i
kvantitativne prirode.

Luminescencija moze biti izazvana na razne nacine i glavni
su pobrojani u Tabeli 1:

TABELA 1. NACINI DOBIJANJA LUMINESCENCIJE I ODGOVARAJUCI
NAZIVI
Proces Naziv
Hemijski Hemoluminescencija
Bioloski Bioluminescencija

Delovanje a i  zaka Radioluminescencija

Delovanjem svetlosti Fotoluminescencija

Delovanjem elektri¢ne struje Elektroluminescencija

Delovanjem toplote Termoluminescencija

Mrvljenjem

Triboluminescencija

Drugu podelu je moguée napraviti s obzirom na vreme
trajanja sekundarnog zracenja, $to je prikazano u Tabeli 2:

TABELA 1I. VRSTE LUMINESCENCIJE PREMA TRAJANJU
SEKUNDARNOG ZRACENJA
Naziv Trajanje sekundarnog zracenja
Fluorescencija Dok deluje pobuda
Fosforescencija I nakon prestanka pobude

Na slici 1 (a, b, ¢ i d)[3] dati su fluorescencija i
fosforescencija — dijagrami Jablonskog.

https://doi.org/10.69994/68E24067
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II. KARAKTERISTICNE KRIVE U ZAVISNOSTI OD POBUDE

U raznimm vrstama pobuda luminescencije (termalna, radio,
hemo, foto i druge), pojavljuju se karakteristi¢ne krive (funkcije)
koje se na pocetku interpretacije i obrade signala dokazuju
svojim analitickim modelima.

Teorijski, jedna od najcesc¢ih linija, od kojih se druge dve
krajnje linije dobijaju limesom, sa razvijenim formalizmima, su
Voigtova, Lorencova i Gausova linija. Izvode se prema dinamici
procesa u nekom ansamblu odabranih mikro Cestica, u najSirem
smislu. Indikatori se odnose i na kosmos (astronomiju),
dinamiku rastvora u teCnostima, sa malim ili makromolekulima.
Razvijeni formalizmi u oblasti kriticnih pojava, gde su merenja
mnogo teza, u slucaju magneta ili neutrona, sa razvijenim
teorijama, uz merenja u ,lakSim oblastima” metrologije,
omogucavaju mnoge prakticne odgovore i potvrde, kroz
odbacivanje hipoteza u oblasti kriticnih pojava (BL, Stanli).

Osnovna matematicka formula za opis linije odnosi se na
razliCite oblasti elektromagnetnog spektra, koje se protezu od
reda kHz, MHz, do Sirina koje su prakti¢no izrazene u Kajzeru.

Detaljno proucavanje promena oblika i glavnih karakteristika
linija, za razne oblasti, u spektroskopima razli¢itih tipova
(atomski, molekularni i dr.), prakti¢no je savladana savremenim
paketima programa i aparata, sa direktnim konstantama
odredenih vrsta materijala i koriS¢ena za mnoge senzore
temperature, prljavstine, proces koagulacije itd. S druge strane,
prema vrsti mikrocestica koje ucestvuju u luminescentnim
pojavama, u najSirem smislu, kroz PSD tehnike (Pulse Shape
Discrimination). PSD - Puls se izraCunava pomoc¢u formule:

—(t — to)?
(2dt?)cos (2mfy(t — to)))

f(©) = exp(

gde je: fy noseéa frekvencija, ty=1/(2*n*df) je polusirina
impulsa, df je polusSirina opsega.

Spektar ovog impulsa je Gauss-ov sa centralnom

frekvencijom fj i standardnom devijacijom df.

Oblikovanje impulsa je posebno vazno u RF komunikaciji za
uklapanje signala unutar odredenog frekventnog opsega i obi¢no
se primenjuje nakon linijskog kodiranja i modulacije, Slika 4.[]

.-

S1. 4 PSD - oblikovanje impulsa

Gauss-ova kriva, na Slici 5. pretstavljena je formulom i
slikom koja docarava idealnu raspodelu:

Ovo je prostor za navodenje sponzora i/ili finansiranja. Ukoliko nema
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S1. 5 Gausova raspodela (formula i idealna raspodela)
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S1. 6 Primena (snimljenji emisioni spektar i razlaganje)

Lorencova kriva (izgled), dat je na Slici 7.
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S1. 8 Blok Sema apaature za merenje rendgeno i termoluminescencije

Na Slici 9 i Slici 10.[12], prikazane su aparature i dobijeni
emisioni spektri u laboratorijama Fizickg fakulteta Univerziteta
u Beogradu i Instituta Vinca.
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Sl. 10 Aparatura (mikrospektrofluorometar) i emisioni spektar uzorka
Al+10%Eu, anodizovano fosfornom kiselinom (Fizi¢ki fakultet Univerziteta u
Beogradu)

IV. MATERUJALI

Za pripremu materijala za merenje i interpretaciju merenja,
razmatraju se eksperimentalni uslovi za dobijanje stanja
materijala u zavisnosti od potrebne aparature 1 ocekivane
dobijene zavisnosti definisanih klju¢nih veli¢ina.

Pored mnogo klasi¢nih materijala na koje bismo se oslonili
pri merenju luminescentnih spektara, u razmatranju su materijali
fosfat volframove bronze dopirane retkim zemljama.

Uzorci predstavljaju  nekomercijalne materijale sa
postupkom dobijanjau laboratorijskim uslovima. Radi se o
solima koje su dobijene termickim tretmanom hetropoli kiselina.

Vrsi se sinteza kiseline i rezultat su prahovi Cestica raznih
dimenzija, do ve¢ih domena (1 do 2 cm, zavisno od brzine rasta
kristala stajanjem na sobnoj temperature, kada prelaze u prah).

To su jedinjenja sa velikim brojem molekula vode. U
mati¢nom rastvoru heteropolikiselina, kristali imaju 29 molekula
vode. Spajanjem u ambijentalnim uslovima, broj molekula vode
opada na 21, pa na 14 itd. Najstabilnija forma je sa 6 molekula
vode, a komercijalniuzorci kiseline imaju 8 — 10 molekula vode.

Poznato je da, u principu, hetropoli kiseline grade vise
kristalohidrata sa 21, 14 i 6 molekula vode. Razliite
modifikacije kristalohidrata heteropoli kiselina morale bi se
zapaziti pri termickim promenama, gde se mogu pratiti
metodama termicke analize (TGA i DTA). Medutim, u literature
postoji dosta neslaganja o broju molekula vode prisutnih u
pojedinim fazama kod ovih jedinjenja (29 — 31,24 - 18, 14— 13
16-5).

Rezultati termijske analize H3PW12040¢ 29H20, od sobne
temperature do 1000 “C su prikazani na Slici 11.[13]

Pri brzini odgrevanja od 10 ‘C /min na DTA krivoj ,
pojavljuju se tri pika za H3PW12040 . 29H20. Zapazamo jedan
dublet sa maksimumom na 54°C (endotermjski pik). Ovaj dublet
moZe se razdvojti u dve komponente, na oko 30 C i 40 C. Pri
brzini zagrevanja od 1 C /min, odgovaraju prelazi krive
kristalohidrata od 29 do 6 molekula vode, uz medufaze
kristalohidrata sa 21 i 14 molekula vode.
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SI. 11 DTA i TGA krive za H3PW12040+29H20: a) oblast od sobne
temperature do 100 ‘C (1°C/min); b) oblast od 100-620 ‘C(5°C/min); c¢) oblast
od sobne temperature do 1000 “C (10 ‘C/min)

Heteropoli kiseline

Zbog svojih osobina heteropoli kiseline i njima srodna
jedinjenja predstavjaju veoma znacajnu grupujedinjenja, Cija se
primena zasniva na njihovim redoks osobinama I velikom
jonskom naelektrisanju.

Pripadaju familijipolioksometalata sa ugradenim heteropoli
anjonima, tipa metal — kiseonik, koji pretstavljaju osnovnu
strukturnu jedinicu Keggin-ovog ajona.

Oktaedri su medusobno povezani preko atoma kiseonika i
formiraju veoma stabilan i kompaktan skelet heteropolianjona.

Katjoni mogu biti vodonik, alkalni metali i drugi metalni
joni. Vise od dvadeset tipova struktura ukljucuje cetiri do
Cetrdeset atoma metala i od jednog do devet heteroatoma, pa su
poznati  molibdenovi,  volframovi,  vanadijumovi i
niobijumoviheteropolianjini.

Najrasprostranjenija jedinjenja pripadaju Keggin-ovoj i
Silverton-ovoj strukturi [zasiéenom 12 — o€lanom nizu
(M:X=12)], koja ima najve¢i znacaj za katalizu. Ovaj keggin-ov
tip heteropoli kiselina je najstabilniji i najdetaljnije proucavan.

Dobro definisana Keggin-ova struktura je sastavljena od
X0O4 tetraedra okruzenog sa 12 ivica i uglom koji formiraju
metal — kiseonikovi oktaedarski (MO6) ligandi, kiji su kao anjoni
uvek negativno naelektrisani, pri ¢emu njihova konkretna
gustina naelektrisanja zavisi prvenstveno od elementarnog
sastava 1 molekulske strukture.. heteropoli anjoni su polimerni
oksoanjoni i formiraju se kondenzacijom vise od dva razli¢ita
mononuklearna oksianjona u kiseloj sredini kako je prikazano
slede¢om jednadinom:

pXx + Or + qMm + On + zH ---->XpMqOs (px + mg — zs/q)
+z/z H20

Klasifikacija heteropoli jedinjenja — heteropoli jedinjenja
mogu biti klasifikovana prema odnosu centralnih atoma i
perifernih molibdenovih ili sli¢nih atoma. Jedinjenja koja imaju
isti broj atoma u anjonu, obi¢no su izomorfna i imaju sli¢ne
hemijske osobine. Obi¢no heteropolimolibdati i
heteropolivolframati sadrze neprelazne elemente kao centralne
atome i imaju viSe strukturnih sli¢nosti od prelaznih elemenata
koji mogu biti centralni atomi. Keggin-ov tip heteropoli
jedinjenja sastojinse od tri vrste struktura. Veoma je vazno
praviti razliku izmedu primarne, sekundarne i tercijarne strukture
koje su izgradivacki delovi kompleksa.

Dizajniranje materijala

Prva faza procesa sinteze obuhvata pripremu 20 % vodenog
rastvora 12-volframfosforne kiseline (H3PW12040+29H20),
koja je posluzila kao prekursor za dobijanje odgovarajuce
fosforvolframove bronze sprej pirolizom.

U drugoj fazi procesa sinteze, dati rastvor je podvrgnut
ultrazvuénom rasprsivanju ultrazvu¢nim atomizerom Gapusol
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9001, RBI, koji se sastoji od tri transducera koji rade na
frekvenciji od 2,5 MHz i njegovom ocvr§éavanju unutar
reakcione komore, koju ¢ini pe¢ sa kvarcnom cevi (Heraues
Rof7/50) koja se nalazila na temperaturi od 625 C.

Aecrosol nastao tokom ultrazvuéne pobude rastvora nosen je
strujom vazduha (gas nosac) brzinom protoka od 0,66 dm3/s
kroz reakcionu komoru u kojoj je dolazilo do o¢vr§¢avanja praha
sve do posude za talozenje Cestica. Vreme boravka kapljice
aerosola u pec¢i iznosilo je 20 s. Na ovaj nacin dobijen je prah
fosforvolframove bronze. Sematski prikaz dobijanja praha
metodom reakcionog rasprSivanja, predstavljen je na Slici
12.[13]

Isparavanje- Precipitacija- Suenje- Dekompozicija-Sinterovanje

Reakciona peé, T = 898K u centru
i gas

(vaz Iuh/ ’. @

stica

protok 0.6 dm’/ s

Sakupljanje praha
Generator aero: "pyanje p

. - u vodenoj ispiralici
(ultrazvuéni, v = 2.5 MHz) P

S1. 12 Sematski proces dobijanja praha metodom reakcionog raspriivanja

(a) 1 — generator aerosola (GAPUSOL 9001 tip RBI); 2 —
posuda sa konstantnim nivoom; 3 — fluometar; 4 — kvarcna cev
(pre¢nika 40 nm); 5 —cevasta cev (HERAEUS ROF Z/50); 6 —
vodena ispiralica;

(b) kvarcna pe¢ (proces dobijanja praha)

Difraktogrami su predstavljeni na Slici 13.i Slici 14.[13]

8000

I icounts)
§

Sl. 13 Difraktogrami odgrejane 6-WPA faze na razli¢itim temperaturama

a) 6-WPAna 170 C; b) 0-WPA na 250 'C; c) 0-WPA na
350 'C,id) 0-WPA na 400 C.

3800

1 toounts)

Sl. 14 Difraktogrami 0-WPA (H3PW12040) faze transformisane na razli¢itim
temperaturama: a) 0-WPA na 400 ‘C; b) D-WPA na 450 C; ¢c) D-WPA na 500
Ci d) D-WPA na 550 C.

Primena volframovih bronzi

Potencijalna primena bronzi je u njihovoj ugradnji u
basterije 1 gorive celije, koje imaju veliku primenu u
komunikaciji. Potrebne su jeftinije katode za ove sisteme, jer
sadasnje katode koriste platinu ili legure platine, koje su veoma
skupe i poveéavaju cenu proizvoda. Poteskoée pronalazenja
odgovarajuéih katalizatora za odgovarajuée electrode, odnose se
na Cinjenicu da elektronski provodnici korodiraju na
potencijalima na kojuma se kiseonik redukuje (1,23 V u kiseloj
sredini). Njihova hemijska i elektrohemijska stabilnost je veoma
znacajna za njihov izbor i za zamenu postojecih katalizatora koji
se koriste u navedenim sistemima.

Volframova bronza zadovoljava neke od uslova koji su
karakteristicni za kiseoni¢nu elektrodu (dobra elektronska
provodljivost i velika stabilnost na najniZoj ph vrednosti). Celija
je kubna i1 zapreminski centrirana sa atomom volframa u centru,
koji je ortogonalno okruzen sa Sest atoma kiseonika koji se
nalaze na bo¢nim stranama. Uglovi kocke predstavljaju osam
interstacionalnih mesta (polozaja) koja su dostupna, ali nisu
kompletno zauzeta, sa atomima natrijuma. Volframove bronze
su dobri katalizatori za elektroredukciju.

ZAKLJUCAK

Pokazano je da je u slucaju volframovih bronzi moguée
dobiti strukture ¢iji dizajn na nivou Cestice i subCestice pokazuje
dobru saglasnost izmedu teorijski proracunatih vrednosti po
datom modelu i dobijenih eksperimentalnih vrednosti.

Srednja, eksperimentalno odredena veliina Cestica praha
iznosila je 1000 nm, odnisno 1 um, a na osnovu prora¢una po
datim modelima ta veli¢ina je 1066 nm, dok je srednja veli¢ina
subcestica 45 nm, a proracunom dobijena vrednost je 55 nm.

Spektar diskretnih vrednosti Cestica praha obuhvata
raspodelu izmedu 890 i 1220 nm, dominantno za
eksperimentalno dobijene podatke, a 850 do 1320 nm za teorijski
procenjene vrednosti. Slaganje eksperimentalnih i teorijskih
podataka je u granicama greske od 6,7 do19 %.

Asemblirani filmovi pokazuju morfologiju povrsine koja
odgovara u celosti morfologiji Cestica iz koje se sastoje filmovi.
Veoma su niske hrapavosti (reda veli¢ine ispod 80 nm), Slika
15.[13]
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S1. 15 SEM mikrofotografija Cestica i subcestica fosfor volframove bronze

Dobra saglasnost izmedu teorijski izracunatih i
eksperimentalno dobijenih vrednosti , navodi nas na dalji tok
istrazivanja i daje jasan signal da ispitiivanja luminescentnih
svojstava prekusora i bronze na temperaturama pre i posle faznog
prelaza, otvaraju mogucnost za dizajniranje novih materijala i
njihovo podvrgavanje razliitim vrstama pobude kao i
tumacenje kroz veoma jasno definisanu matemati¢ku analizu.
Pored sve Sireg spektra primene luminescentnih svojstava
materijala, znacajna je sve veéa primena u identifikaciji
materijala od interesa za kulturnu bastinu.
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ABSTRACT

Luminescent spectra of materials cannot be avoided in a large
part of theoretical and practical descriptions of a quantitative and
qualitative nature. Excitation of luminescent spectra, quenching
time, rise time have long been monitored in measurements and
determine the velocities that rule in an ensemble. In various types
of luminescence excitations (thermoluminescence,
radioluminescence, chemoluminescence, etc.), characteristic
curves appear, which are proven with their analytical models at
the beginning of signal interpretation and processing. For the
interpretation of the measurements made or the preparation of
the material for the measurements, the experimental conditions
for obtaining the state of the material depending on the required
apparatus and the expected/obtained dependence are considered.
In addition to other materials on which the thermoluminescence
spectra were measured, the materials of phosphate tungsten
bronze doped with rare earths are also considered. The samples
represent non-commercial materials, with procedures for
obtaining them in laboratory conditions. These are salts obtained
by heat treatment, salts of heteropoly acids. Acid synthesis is
carried out and the result is powders of different dimensions up
to larger domains (centimeter to two, depending on the speed of
growth of crystals standing at room temperature, when they turn
into powder). These are compounds with a large number of water
molecules. In the parent solution of the heteropoly acid salt, the
crystals have 29 water molecules, by combining in ambient
conditions the number of water molecules decreases to 21, then
14, etc. The most stable form is with 6 water molecules, and
commercial acid samples have 8-10 water molecules. Chemical
analysis also shows at what temperature processes of ion
exchange of hetropolic acid with chlorides of rare earths, we get
salts of compounds. From the obtained thermograms, the
temperature at which Kegin's anion breaks down and the
compound turns into bronze (stable compound) is determined.

Key words: thermoluinescence, radioluminescence,
chemoluminescence, spectra, characteristic curves, phosphate -
tungsten bronze

PS-HEL.5 - Page 7 of 7





